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Etude de la décomposition des diazo-2 dicétones-1,3. I. Cas du diazo-2
- diméthyl-5,5 cyclohexanedione-1,3

HENRI VESCHAMBRE! ET DANIEL VOCELLE?
Département de Chimie, Université de Montréal, Montréal, Québec
Regu le 16 octobre 1968

La décomposition thermique dans le xyléne et les décompositions photochimiques dans Ie tétrachlorure
de carbone, les alcools méthylique et éthylique, et le cyclohexéne, du diazo-2 diméthyl-5,5 cyclohexane-
dione-1,3 (2) ont été étudiées. La thermolyse donne le composé 4. La photolyse dans le CCl, fournit 4
et 5 tandis que dans le méthanol 6 et 7 sont obtenus. L’éthanol conduit aux composés 8, 9, 10 et 11.
Enfin la photolyse dans le cyclohexéne donne les produits 5 et 12, Un mécanisme, expliquant la formation

de ces différents composés, sera proposé.
Canadian Journal of Chemistry, 47, 1981 (1969)

La décomposition de diazo-dicétones du type 1
est fort mal connue.

R I—CO—ﬁI—CO——R 2

N,

1

Quelques cas seulement ont été étudiés jusqu’a
présent et souvent de fagon incompléte (1, 2).
Devant ces résultats fragmentaires, nous avons
voulu faire une étude compléte et approfondie de
la décomposition des diazo du type 1 dans
différents solvants. Pour ce faire, I’étude de la
décomposition du diazo-2 diméthyl-5,5 cyclo-
hexanedione-1,3 (2) a &té entreprise.

N;
O, O

2

Le composé 2 a déja été synthétisé. Pour notre
étude nous avons utilisé la méthode mise au
point par Yates et al. (3) en y apportant de trés
légéres modifications (voir Partie expérimentale).
Il existe deux modes principaux de décomposition
de dérivés diazoiques (4): la thermolyse et la
photolyse. Pour notre part, nous avons utilisé ces
deux procédés; soit la thermolyse dans le benzéne
en présence de poudre de cuivre ou mieux encore
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dans le xyléne, et la photolyse dans le tétra-
chlorure de carbone, dans les alcools méthylique
et éthylique et dans le cyclohexéne.

Résultats

Thermolyse

Le diazo 2, porté 4 reflux dans le benzéne en
présence de poudre de cuivre pendant 30 h, n’a
subi aucune décomposition. Toutefois & 140 °C
et dans le xyléne, sans poudre de cuivre, 2 a
conduit au tétraméthyl-6,6,4',4" trioxo-2,4,2'
hexahydro-2,3,4,5,6,7 spiro[cyclopenta(b)pyran-
3,1’ cyclopentane] (4) avec un rendement de 76 5.
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Ce composé présente les caractéristiques sui-
vantes: spectre infrarouge (i.r.): bandes & 1647,
1678, 1752 et 1788 cm™*. Stetter et Kiehs (1)
attribuent au composé non méthylé 3 des bandes
a 1647, 1672, 1744 et 1786 cm ™. Le spectre
u.v. de 4 dans le chloroforme posséde un maxi-
mum a 278 mp (€,,, = 7940) alors que pour
3 Stetter et Kiehs (1) ont obtenu A, = 277 mp
(€2 = 7900).

Le spectre de résonance magnétique nucléaire
(r.m.n.) est constitué par deux systémes de bandes
ayant les caractéristiques suivantes: un systéme
localisé 4 8.81, 8.78 et 8.72 t répondant pour
12 protons {soit 4 CH,) et un systéme comportant
deux séries de bandes, I’'une sous forme de deux
pics mals séparés a 7.7 et 7.65 1 et 'autre sous
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forme de quatre pics mals résolus a 7.45, 7.37,
7.34 et 7.30 1. L’ensemble de ce dernier systéme
répond pour 8 protons (soit 4 CH,). En outre
I’analyse est en accord avec la formule brute de 4
soit C,¢H,,0,. L’ensemble de ces données vérifie
bien la structure attribuée au composé 4 obtenu
au cours de la thermolyse de 2 dans le xyléne.

Photolyse

Lesrésultats de toutes les réactions photochimi-
ques faites & partir de 2 paraissent au Schéma 1.
Le méme mode opératoire a ét€ suivi dans presque
tous les cas, soit une photolyse d’une heure sous
atmosphére d’azote, avec une lampe Hanovia 450
W, sans filtre. Dans chaque cas, 3 la fin de la
réaction, le solvant a été soigneusement éliminé

par distillation. Le résidu obtenu consistait en un
mélange de solides et de liquides qui furent
séparés par filtration. Des analyses par chroma-
tographie sur couches minces, suivies par des
chromatographies sur colonne permirent d’isoler
les produits réactionnels. Les pourcentages pa-
raissant au Schéma 1 sont des pourcentages de
récupération qui furent dans la presque totalité
des cas supérieurs a 90%;.

(a) Photolyse dans le tétrachlorure de carbone

Le solide obtenu de la photolyse (76%) a
présenté un point de fusion et des spectres i.r.,
u.v. et de r.m.n. rigoureusement identiques a ceux
obtenus pour le composé 4; ce qui ’identifia.

Le liquide présentait aprés distillation une
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bande i.r. 4 1745cm™!, un dérivé dinitro-2,4
phénylhydrazone fondant a 145-146 °C et une
semicarbazone fondant a 180-181 °C. Ces dé-
rivés se sont révélés identiques a ceux obtenus
d’un échantillon authentique de diméthyl-3,3
cyclopentanone synthétisé selon le mode réac-
tionnel décrit au Schéma 2. De la photolyse il a
eté tire 18 % de diméthyl-3,3 cyclopentanone (5).

(b) Photolyse dans les alcools

Les photolyses dans le méthanol et 1’éthanol
donnérent essentiellement les mémes types de
coOmposes.

Dans le méthanol purifié, la photolyse de 2
donne 70%, de dérivé dimédonique du méthanal
(6) et 209, de diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentane-
carboxylate de méthyle (7). De plus la chroma-
tographie sur colonne de silicagel permet d’isoler
un mélange de liquides (4 %) qui présgnte en i.r.
des bandes hydroxyle et carbonyle. En outre le
spectre de r.m.n. de ce mélange indique I’incor-
poration de groupements méthoxy. Ce mélange
ne fut pas étudié plus a fond. Le composé 6 a été
identifié & I'aide d’un échantillon authentique
obtenu par réaction de la dimédone sur le
formaldéhyde selon la méthode de Horning et

0 CO,CHj
a

e e
: 6.24 7 (singulet)
1 6.57 1 (triplet)
: 7.78 t (singulet)
: 7.84 1 (doublet)
8.77 et 8.93 7 (singulet)

/O OR

Horning (5). Le céto-ester a été identifié comme
étant le diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentanecar-
boxylate de méthyle (7), par ses bandesi.r.a 1750
et 1730 cm ™! et par son spectre de r.m.n. dont les
valeurs sont données ci-dessous. De plus I’hydro-
lyse acide de 7 conduit a la diméthyl-3,3 cyclo-
pentanone (5).

Dans I’éthanol, les mémes types de produits
ont été observés. Ainsi 409, de dérivé dimé-
donique de I’acétaldéhyde (10) et 10 9, de dioxo-
4,5 pentaméthyl-2,2,7,7,9 octahydroxanthéne (9)
ont été obtenus. Ils ont été identifiés a I'aide
d’échantillons authentiques obtenus par réaction
de la dimédone sur ’acétaldéhyde (5). De plus,
249 de dimédone (8) étaient présents de méme
que 6% de diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentane-
carboxylate d’éthyle (11). Ce dernier composé a
été identifié de deux fagons: d’une part a I’aide
d’un échantillon authentique obtenu selon le
mode opérationnel décrit au Schéma 3, et
d’autre part au moyen d’une hydrolyse acide de 11
qui donna 5. Il a également été trouvé un mélange
de plusieurs produits liquides (14 %) qui n’ont
pas été identifiés.

(c) Photolyse dans le cyclohexéne

Lorsque nous avons utilisé du cyclohexéne
parfaitement pur, la photolyse a conduit aux
composés 5 et 12 dans des proportions respec-
tives de 18 et 30%,. Unimportant résidu gommeux
s’est également formé (1 g). Le composé 12 a été
identifié¢ par son spectre i.r.: bandes a 3020,
1755 et 1720 cm ™!, par une détermination de
masse moléculaire: 222 + 2 (théorique 220.3),
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par analyse et par son spectre de r.m.n. dont les
valeurs sont données ci-aprés:

mfe =81

mle=139 e
g 4

12
aetb:4.0a 4.5 T (multiplet)
1 4,75 1 (singulet trés large)
: 6.63 T (triplet)
7.8 et 8.0 T (singulet)
8.1 4 8.7 7 (multiplet)
8.78 et 8.94 1 (singulet)

RTHR RS

De plus le spectre de masse montre des fragments
importants a mje = 81 et 139. Le pic parent n’est
pas présent.

Discussion

Le décomposition thermique et photolytique
des diazocétones est fort bien connue (4). Elle
conduit généralement a un céténe selon le
mécanisme ci-dessous (Schéma 4)

l . .
R—C—CHN, - R—C—CH - R—CH=C=0
Schéma 4

Ce dernier n’est qu’un intermédiaire, car il réagit
habituellement avec le solvant ou se réarrange
pour donner des composés plus stables.

Dans le cas du diazo-2 diméthyl-5,5 cyclo-
hexanedione-1,3 un tel mécanisme semble inter-
venir a la fois dans la thermolyse dans le xyléne
et dans la photolyse dans le tétrachlorure de
carbone.

Ainsi Stetter.et Kiehs (1), dans la décomposi-
tion thermique du diazo-2 cyclohexanedione-1,3,
ont obtenu le composé 3 et préconisé. un inter-
médiaire cétene pour expliquer leur résultat
(Schéma 5, R = H).

O
Y ;
R
R 0 R Y w R 0o
) (<
Ny — .) N\ —> R
~ R [0 e
R o R
Schéma 5

La thermolyse de 2donnant 4 (R = CH;)adonc de carbone, conduisant & 4 et 4 la diméthyl-3,3
lieu selon le méme mécanisme. cyclopentanone (5), peut également s’expliquer

La photolyse du diazo 2 dans le tétrachlorure par un mécanisme admettant le méme céténe
comme intermédiaire (Schéma 6).

C
- ;Hxi

Schéma 6
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La formation de la cétone 5 par réaction du
céténe avec I’eau, suivie d’une décarboxylation,
semble étre confirmée par le fait que, plusieurs
photolyses de 2 dans le tétrachlorure de carbone
contenant une proportion variable d’eau, donné-
rent un pourcentage plus élevé de 5 & mesure que
la proportion d’eau dans le solvant augmentait.
En effet, selon que I’on utilise un tétrachlorure de
carbone séché, non séché ou saturé d’eau, les
pourcentages en composé 5 passent respective-
ment de 18 2 409 et a 57 %. (Il faudrait moins de
0.0039 d’eau dans le tétrachlorure de carbone

N;

pour éviter toute formation de 5.)

Les résultats des photolyses du diazo 2 dans les
alcools méthylique et éthylique montrent que le
mécanisme décrit au Schéma 6 n’est pas le seul &
intervenir. En effet, la formation des composés 6,
9 et 10, ne peut que provenir d’une réaction de la
dimédone sur le formaldéhyde et I’acétaldéhyde.
Ceciimplique d’une part ’oxydation du méthanol
en formaldéhyde et de I’éthanol en acétaldéhyde
et d’autre part la réduction du carbéne en dimé-
done. Le mécanisme proposé pour le systéme
d’oxydo-réduction est le suivant (Schéma 7).

o

0, O O A0 O
— ij RCHLOH, W\;:r +RCHO — 6,9¢t10

8

Schéma 7

Ce mécanisme est déja confirmé par la présence
de 8 dans les produits finaux de la réaction dans
I’éthanol, et par la mise en évidence de la forma-
tion d’acétaldéhyde au cours de la réaction. Ainsi,
lorsqu’on fait barbotter 1’azote a la sortie de
I’appareil de photolyse dans une solution de

N2

dinitro-2,4 phénylhydrazine, un précipité de
dinitro-2,4 phénylhydrazone de I'acétaldéhyde
est obtenu. Un systéme d’oxydo-réduction du
méme type a déja été mentionné par Weygand,
Schwenke et Bestmann (6).

Les céto-esters 7 et 11 sont obtenus par un
réarrangement de Wolff classique (4) (Schéma 8).

Cc=0 ROH O CO3R
=
7, R=H
11, R=CHj;

Schéma 8

La formation de carbéne, normale dans ces
réactions (4), a cependant été confirmée par la
photolyse du diazo 2 dans le cyclohexéne. Elle
donne le composé 12 typique d’une réaction d’un
carbéne sur une oléfine (2, 4).

Conclusion

L’ensemble des mécanismes, proposé pour
expliquer la formation des composés obtenus au
cours des décompositions du diazo-2 diméthyl-
5,5 cyclohexanedione-1,3, montrent que ces
produits se forment: soit par une contraction de
cycle provenant de la transposition du carbéne en
céténe, soit par un systéme d’oxydo-réduction

faisant intervenir le solvant et le carbéne lui-
méme.

Partie expérimentale

Les points de fusion ont été déterminés dans 'appareil
Biichi Modéle Dr. Tottoli et sont donnés sans correction.
Les spectres ir. ont été enregistrés sur un spectro-
photométre Beckman IR 8 et les spectres u.v. sur **spec-
tronic 505 .de Bausch and Lomb. Les spectres de r.m.n.
ont été réalisés sur un appareil Jéol type C 60 H dans le
chloroforme deutérié comme solvant. Les spectres de
masse ont été pris sur un appareil Hitachi Perkin—
Elmer RMU-6D. Les microanalyses on été effectuées par
“Schwarzkoff Microanalytical Laboratory,” Woodside,
New York, U.S.A. Les poids moléculaires ont été déter-
minés sur un appareil Hewlett-Packard type Mechrolab
301 A. Les chromatographies en phase gazeuse ont été



.174.255.116 on 11/14/14

For personal use only.

Can. J. Chem. Downloaded from www.nrcresearchpress.com by 132

1986 CANADIAN JOURNAL OF CHEMISTRY. VOL. 47, 1969

réalisées sur un appareil F et M modéle 810; et les
chromatographies sur couches minces ont été faites sur
des “chromagram’ Eastman-Kodak No. 6060. Dans ce
dernier cas I’éluant utilis€é a toujours été le mélange
cyclohexane - acétate d’éthyle 75:25 en volume.

Synthése du diazo-2 diméthyl-5,5 cyclohexanedione-1,3 (2)

Selon la méthode décrite par Rosenberg, Yates,
Hendrickson et Wolf (3) un mélange de diméthyl-5,5
cyclohexanedione-1,3 et d’azoture de tosyle a été mis en
suspension dans ’éther anhydre sous agitation. Lorsque
la température est inférieure a 10 °C on ajoute rapidement
de la triéthylamine et on abandonne 15 min a froid. Aprés
1 h a température ambiante, un abondant précipité s’est
formé, il est filtré et lavé a ’éther. La solution éthérée est
lavée a la soude 109 et 4 ’eau. Aprés séchage et élimina-
tion du solvant, le solide restant est recristallisé dans
Palcool a 95°; rendement 75%; p.f. 106-108° (litt. p.f.
106-108° (3)).

Infrarouge (CHCl,): 2180, 2130 et 1640 cm~*; r.m.n.:
7.8 1 (singulet 4 H) et 8.88 t (singulet 6 H).

Décomposition thermique du diazo-2 diméthyl-5,5
cyclohexanedione-1,3 (2)

En solution dans le benzéne, et en présence de poudre
de cuivre, le diazo 2 ne subit aucune décomposition
apparente méme aprés 30 h de reflux.

Dans le xyléne la décomposition s’effectue facilement:
dans un ballon de 100ml & 2 tubulures, muni d’un
réfrigérant et d’'une ampoule & brome, 30 ml de xyléne ont
été placés. Lorsque la température du bain d’huile, dans
lequel est placé le ballon, atteint 140°, on ajoute goutte a
goutte une solution de 1.5 g de 2 dans 20 ml de xyléne. Le
dégagement gazeux cesse 15 min aprés la fin de I’addition
de la solution de diazo. La solution encore chaude est
traitée par du charbon actif et filtrée. On élimine le xyléne
sous vide partiel, il reste une huile jaune claire qui cristal-
lise au refroidissement. Aprés recristallisation dans I’éther
un solide blanc est obtenu, p.f. 110-120°. Les propriétés
spectrales sont rapportées dans le texte.

Anal. Calc. pour C;6H,,0,4 (276.3): C, 62.59; H, 7.25.
Trouvé: C, 62.29; H, 7.23.

Décomposition photochimigue du diazo-2 diméthyl-5,5
cyclohexanedione-1,3 (2)
Toutes les photolyses ont été faites avec une lampe
Hanovia 450 W et sous courant d’azote.

(a) Photolyse dans le tétrachlorure de carbone

Une solution de 5g de diazo 2, dans 1000 ml de
tétrachlorure de carbone (Anachemia Reagent) séchés sur
des tamis moléculaires, a été photolysée pendant 1 h.
Aprés quoi, le solvant est éliminé par distillation. On
obtient 3.8 g de résidu qui cristallise partiellement au
refroidissement et dont les spectres i.r. indique I’absence
compléte de 2. Par filtration, il fut séparé 3.2 g d’un
solide qui aprés recristallisation dans I’éther fut identifié
comme étant 4 et 0.6 g d’un liquide qui s’avéra étre la
diméthyl-3,3 cyclopentanone (5).

Le solide blanc homogéne en chromatographie sur
couches minces, présentait les mémes spectres i.r., u.v. et
de r.m.n. qu’un échantillon authentique de 4. En outre,

.le point de fusion mixte ne donna aucune dépression.

Le liquide également homogéne en chromatographie en

phase gazeuse (colonne de 8 pieds de polyester de Craig
209, sur chromosorb P; T°C: 160; temps de rétention:
11 min) présente en i.r. une bande a 1745 cm~*. En outre
il forme trés facilement une dinitro-2,4 phénylhydrazone
(p.f. 145-146 °C) et une semicarbazone (p.f. 180-181 °C).
Ces deux dérivés possédent les mémes points de fusion et
les mémes caractéristiques spectrales que ceux obtenus de
la diméthyl-3,3 cyclopentanone (5) synthétisée, via une
condensation acyloine du diméthyl-3,3 glutarate d’éthyle
(voir plus loin).

Une photolyse de 2 dans un tétrachlorure commercial
non séché nous permet d’isoler de la méme maniére 1.8 g
de 4 et 1.7 g de 5. Une photolyse de 2, dans du tétra-
chlorure de carbone ayant séjourné 48 h sur de leau,
fournit 1.5 g de 4 et 2.4 g de 5.

(b) Photolyse dans I’alcool méthylique

Une solution de 5 g de diazo-2 diméthyl-5,5 cyclo-
hexanedione-1,3, dans 1000 ml de méthanol purifié selon
la méthode de Lund et Bjerrum (7), a été photolysée
pendant 1 h. Le méthanol est par la suite soigneusement
distillé et le résidu obtenu cristallise en partie. Une
filtration permet de recueillir 3.1 g de solide et 1 g de
liquide.

Le produit solide est homogéne (chromatographie sur
couches minces) aprés une recristallisation dans le
méthanol. Il fut identifié comme étant le dérivé dimé-
donique du formaldéhyde (6). Il présente en effet les
caractéristiques suivantes: p.f. 191-192 °C (litt. p.f. 191-
192 °C (5)); ir. (CHCl3): bande large entre 3400 et
2400 cm=!, 1611 et 1592cm™!; u.v. (ethanol 95%):
Amax = 258 MU €max = 20 300; r.m.n.: 8,96 T (12 H singu-
let); 7.75 t (4 H, singulet), 6.83 t (2 H, singulet), —1.23 1
(2 H singulet).

Ces caractéristiques sont rigoureusement identiques a
celles obtenues pour le dérivé dimédonique du formal-
déhyde synthétisé a partir de dimédone et de formal-
déhyde selon la méthode de Horning et Horning (5).

Le produit liquide est en fait un mélange assez com-
plexe de plusieurs composés (chromatographie en phase
gazeuse: colonne 8 pieds de Polyester de Craig 209 sur
chromosorb P; T°C = 190; temps de rétention de 6 a
40 min). Toutefois un produit est nettement majoritaire.
Une chromatographie sur colonne de silicagel (Baker
Analyzed 150 g), en utilisant le mélange cyclohexane —
acétate d’éthyle 75:25 en volume comme €luant, permet
d’isoler le diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentane-carboxylate
de méthyle ((7), 0.540g, 209%). Les caractéristiques
spectrales sont rapportées dans le texte.

La structure de ce composé a été confirmée par une
hydrolyse acide qui donna la diméthyl-3,3 cyclopentanone
(5). Celle-ci fut identifié par le point de fusion mixte de sa
semicarbazone et de son dérivé dinitro-2,4 phényl-
hydrazone.

La chromatographie sur colonne ne put séparer les
autres constituants du mélange (0.160 mg) qui ne furent
pas identifiés.

(c) Phololyse dans I’alcool éthyligue

De la méme fagon que pour le méthanol, 5 g de diazo
2 dans 1000 ml d’éthanol purifié selon la méthode de
Lund et Bjerum (7) ont été photolysés pendant 1 h.
Le solvant a été soigneusement distillé, le résidu obtenu
cristallise en partie et fournit aprés filtration une phase
solide (3.3 g) et une phase liquide (1.2 g).
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Une chromatographie sur couches minces du solide
montra que celui-ci contenait au moins 3 produits. Une
chromatographie sur colonne de silicagel (Baker Analyzed
300 g) fournit deux fractions. En éluant avec un mélange
de cyclohexane — acétate d’éthyle (75:25 en volume) les
composés 9 et 10 furent obtenus en mélange (2.3 g) et dans
les proportions respectives de 20 et 80. Une cristallisation
fractionnée dans le méthanol aqueux permet d’isoler
d’abord le pentaméthyl-2,2,7,7,9 dioxo-4,5 octahydrox-
anthéne (9) p.f. 178-179 °C (litt. p.f. 176-177 °C (5)) dont
es caractéristiques sont les suivantes: ir.: 1660 et 1620
em~'; wv. (ethanol 95%): Amax = 232 MY &max = 15 000;
r.m.n.: 6.34 (1 H quadruplet); 7.62 et 7.80 t (8 H singu-
let); 8.86 (12 H singulet); 8.88 (3 H doublet).

L’addition supplémentaire d’eau permet d’obtenir le
dérivé dimédonique de lacétaldéhyde (10) pur, p.f.
142-143 °C (litt. p.f. 141-142 °C (5)). Dont les caractéris-
tiques sont les suivantes:

Infrarouge: bande large entre 3400 et 2400 cm™! et
1595e¢m~!; r.m.n.: 5.84 t (1 H quadruplet); 7.7 (8 H
singulet); 8.22 1 (3 Hdoublet); 8.95 (12 Hsingulet); —3.5t
(2 H singulet).

Ces deux composés se sont révélés identiques au dérivé
dimédonique de I’acétaldéhyde et & I'octahydroxanthéne
synthétisés a partir de la dimédone et d’acétaldéhyde
selon le mode opératoire de Horning et Horning (5).

Le composé 10 obtenu par photolyse se transforme
complétement en 11 par action de I'acide chlorhydrique
en milieu éthanolique. Il a pu étre montré que 9 est obtenu
non pas au cours de la photolyse mais essentiellement
pendant la distillation du solvant. En effet si le solvant est
éliminé a froid, I’étude des composés obtenus ne montrent
plus que la présence de traces de 9.

La deuxiéme fraction de la chromatographie sur
colonne est obtenue en €luant avec de 'acétate d’éthyle
pur. Elle fournit 1 g de diméthyl-5,5 cyclohexanedione-1,3
(8) identifié¢e par comparaison avec un échantillon
authentique.

La fraction liquide (1.2 g) était constituée de plusieurs
composés comme le montra la chromatographie en
couches minces. Elle fut traitée par la soude 10%;. La
solution sodique, acidifiée par HCl 109 et extraite a
I’éther, fournit 0.500 g de diméthyl-4,4 oxo-2 cyclo-
pentanecarboxylate d’éthyle (11). Ce composé présente
les caractéristiques suivantes:

Infrarouge: 1745 et 1730cm~!; r.m.n.: 580 t @ H
quadruplet); 6.60 t (1 H triplet); 7.80 t (2 H singulet);
7.85 © (2 H doublet); 8.72 t (3 H triplet); 8.75 t 3 H
singulet); 8.92 1 (3 H singulet).

Ces caractéristiques sont rigoureusement identiques a
celles obtenues pour le diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentane-
carboxylate d’éthyle provenant d’une condensation de
Dieckman sur le diméthyl-3,3 adipate d’éthyle (voir
synthése plus loin). En outre la structure de 11 a été
confirmée de la fagon suivante: 0.250 g de 11 a été chauffé
en suspension dans une solution d’acide chlorhydrique
10%; aprés 3 h de reflux et extraction a I’éther, on isole
la diméthyl-3,3 cyclopentanone (5) qui fut identifiée par le
point de fusion mixte de son dérivé dinitro-2,4 phényl-
hydrazone. La fraction non soluble dans la soude 10%;
(0.7 g) est un mélange de plusieurs composés. La chroma-
tographie en phase gazeuse (colonne 8 pieds Polyester de
Craig 209 sur chromosorb P; 7°C = 190) a montré la
présence d’au moins 4 produits qui n’ont pas été identifiés.

Le spectre de r.m.n. de ce mélange indique I'incorporation
de groupements €thyles.

(d) Photolyse dans le cyclohexéne

Cas du cyclohexéne purifié—Diazo-2 diméthyl-5,5
cyclohexanedione-1,3 (5g) a €té photolysé en solution
dans 1 000 ml de cyclohexéne purifiés selon la méthode
de Waterman et Van Wester (8). La pureté du solvant a
été vérifiée par chromatographie en phase gazeuse. Pour
que tout le diazo disparaisse il a été nécessaire d’effectuer
la photolyse pendant 4 h. Le cyclohexéne fut ensuite
distillé et le résidu liquide, par distillation fractionnée
fournit 2 fractions:

Fraction 1 (p.e.; = 48-50 °C (0.600 g))—Ce composé
s’avéra étre la diméthyl-3,3 cyclopentanone (5). Elle fut
identifiée par comparaison des spectres i.r. et de r.m.n.
et par le point de fusion mixte de son dérivé dinitro-2,4
phénylhydrazone.

Fraction 2 (p.e.; = 145-155°C (2.6 g))—Le liquide
légérement souillé par deux autres composés (chroma-
tographie sur couches minces) fut purifi€ par une
chromatographie sur colonne de silicagel (200 g Baker
Analyzed). En éluant avec un mélange cyclohexane —
acétate d’éthyle 75:25 en volume on obtient en téte 2.0 g
de liquide pur. Ce liquide répond a la structure du (cyclo-
hexen-2)yl-2 diméthyl-5,5 cyclohexanedione-1,3 (12) dont
les caractéristiques spectrales sont rapportées dans le
texte,

Anal. Calc. pour C;,H;,0; (220.3): C, 76.33; H, 9.15.
Trouvé: C, 76.14; H, 9.39.

Spectre de masse: pic important & 81 (100%) et 139
(30%). On a également obtenu un abondant résidu gom-
meux (1 g) non distillable.

Synthése de la diméthyl-3,3 cyclopentanone (5)

La diméthyl-3,3 hydroxy-5 cyclopentanone est d’abord
préparée par une synthése acyloine a partir de diméthyl-
3,3 glutarate d’éthyle en présence de sodium dans
I’ammoniac. La méthode utilisée est celle décrite par
Kwart et Ford (9).

L’acyloine obtenue a été réduite en diméthyl-3,3 cyclo-
pentanone par la poudre de zinc et ’acide chlorhydrique
en milieu acétique selon le procédé de Prelog, Frenkiel,
Kolbe et Barman (10).

La distillation finale conduit a un liquide p.e.;2 = 55—
60 °C (litt. p.e.760 = 154155 °C (11)); semicarbazone:
p.f. 180-181°C (litt. p.f. 178-179 °C (11)); dinitro-2,4
phénylhydrazone: p.f. 145-146.5°.

Synthése du diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentanecarboxylate
d’éthyle

L’acide diméthyl-3,3 adipique a été obtenu par oxyda-
tion du diméthyl-4,4 cyclohexéne par le permanganate de
potassium tel que décrit par Hibbitt et Linstead (12).

Le diméthyl-3,3 adipate d’éthyle a été ensuite trans-
formé en diméthyl-4,4 oxo-2 cyclopentanecarboxylate
d’éthyle par une réaction de Dieckman utilisant le
sodium dans le toluéne selon la méthode de Pinkney (13).

Par distillation, on obtient un liquide p.e.; = 100-105
°C et dont les caractéristiques spectrales sont les sui-
vantes:

Infrarouge (pur): bandes a 1745 et 1730 cm™*; r.m.n.:
bandes a 5.80 t (2 H quadruplet); 6.60 t (1 H triplet);
7.80 1 (2 H singulet); 7.85 t (2 H doublet), 8.72 1 3 H
triplet); 8.76 © (3 H singulet); 8.92 © (3 H singulet).
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Mise en évidence de la formation d’acétaldéhyde au
cours de la photolyse de 2 dans I’ éthano!

La formation d’acétaldéhyde au cours de la photolyse
de 2 dans ’éthanol a été mise en évidence en faisant
barbotter I’azote, a la sortie de ’appareil de photolyse,
dans une solution de dinitro-2,4 phénylhydrazine. Aprés

.....

dérivé dinitro-2,4 phénylhydrazone de I’acétaldéhyde,
p.f. 139-161 °C. Le point de fusion mixte n’a donné lieu a
aucune dépression.
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