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Rkum&Une mithode gCnOrale de preparation des alltntnynes 1 est d&rite. Son itape dtterminante est la 
dtshydratation d’akools Ir-alleniques fi’-acitylCniques qui a pu ttre rkliske avec des rendements divers par 
Climination basique de leurs esters sulfoniques. LA traitement de ces allWnynes par les acides p-nitro ou mchloro 
perbenzoiques conduit, dans certains cas seulement, B des tthynyl-4 cyclopentkne-2 ones qui sont quantitativement 
isomtristes en vinylidtne4 cyclopent&ne-2 ones par une solution aqueuse de carbonate de sodium. 

Abstrmct-A general method for the preparation of allenenynes 1 involves the dehydration with variable yields of 
a-allenic /?‘-acetylenic alcohols by basic elimination of their sulfonic esters. The treatment of these allenenynes 
with p-nitro or m-chloro-penbonzoic acids leads in several cases to Cethynyl cyclopent-2_enones, which are 
quantitatively isomerized to 4-vinylidene-cyclopent 2-enones by aqueous sodium carbonate. 

L’kpoxydation des t&es- 1,2,4 (vinylalltnes) constitue 
une voie d’accks A des cyclopentknones diversement 
substituies.’ Cette rkaction mise au point par Grimaldi et 
Bertrand fait de ces hydrocarbures des intermbdiaires 
potentiels pour la synthkse de certains composts na- 
turels. Ceci a 6tC mis en kvidence par les prkparations 
rkcentes des c&ones de la famille de la dihydrojasmone’ 
et de la jasmone3 qui combinent le mode I’obtention des 
vinylallknes mis au point au laboratoire (hydrolyse des 
magntsiens vinyllkniques)’ avec la reaction d’ipoxy- 
dation. 

R = H ou CH3 R’ = C5H,, ou -CH2-C=C-C2H~ 

Le prbsent mimoire est consacrk g la description d’un 
mode de pkparation des trikne-1,2,4 ynes-6 1 (al- 
lCnCn$mes). On pouvait envisager en effet que l’epoxy- 
dation de ces hydrocarbures conduirait aux Cthynyl-4 
cyclopent*ne-2 ones 2 pouvant, grfce g la prksence de la 
triple liaison, &tre utifides dans la synthkse de pros- 
taglandines A naturelles ou modifikes. 

I 

Preparation des tribes-l,2,4 ynes-6 (hydrocarbures 1) 
L,e mode de prdparation de ces hydrocarbures est 

repr&entC dans le SchCma I. Les magrkiens des &hers 
tkahydropyranylks des alcools propargyliques sont 
condensks sur le formal ou l’acCtald&hyde pour conduire 
aux alcools 3, oxydCs en &ones a-act!tylkniques 4 avec 
d’excellents rendements g l’aide du bioxyde du man- 
gankse dans le chlorure de mkthylkne. La condensation 
des magnksiens du bromure de propargyle ou du 
bromo-3 butyne sur les composks carbonylis 4 permet 
d’obtenir les alcools 5 qui sont transform& en alcools 
a-allkniques 6 par r&action de LiAlH4 dans I’Cther en 
utilisant la mkthode mise au point par Landor et al. pour 
prkparer des alcools a-alkniques plus simples.’ 

Toutes les &apes de la skquence conduisant ti ces 
alcools 6 s’effectuent, dans toutes les skies, avec des 
rendements de 80 $ 95%. 

L’obtention des hydrocarbures 1 nkessitait la dCshy- 
dratation de ces alcools 6. Cette opkration, que I’on 
pouvait prkvoir aisle, s’est en fait r&Ike difficile; c’est 
ainsi que ces alcools sont rkupkrts inchanges s’ils sont 
traitis 6 h au reflux de I’kther par 20% d’acide p-tolukne 
sulfonique, par 20% de BFJ ou par un melange amberlite 
IR I2O-CaSO,.” De mtme, ils ne sonf pas alt&rCs par 
I’alumine’ ou le dicyclohexylcarbodiimide.8 Enfin, I’iode 
dans CCL9 ou le mblange POC13-pyridine’o conduisent g 
un produit brut qui ne contient pas l’enchainement al- 
ICnique et dont les constituants n’ont pas ktk identifiks. 

Nous avons pu rkaliser la dishydratation de tous les 
alcools 6 en hydrocarbures 1 en utilisant les conditions 
mises au point par Brandsma et ~011.‘~ pour des sne-1 

HO 

yne-5 ols-3. Elles consistent g traiter les alcools 6 en 
solution dans l’kther par du chlorure de tosyle (alcools 
secondaires) ou de mksyle (alcools tertiaires) en prksence 
de trikthylamine. La solution de I’ester sulfonique est 
alors mise en presence d’un large excks de potasse 
pulvCrisCe (voir Partie Expkrimentale); on obtient, avec 
des rendements variables (35-70%), les hydrocarbures 1 
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3 4 
85-90% 8&870/G 

LAfH,-I$0 

retluk 4 h 

Pr+Er>N 
1 (cis + trans) 

21 KOH 

R’ 

Tableau I. 

ether de dCpart (R = OThp) Alcool 6 (Rdt global %)+ alltntnynes (%)$ 
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fLes produits 6 sont isok par distillation. 
$Les produits I sont isok par chromatographie sur colonne. Ce sont des mklanges environ tquimolecuiaires des 

deux isomktes cis et tram (RMN-voir partie expCrimentale). 

aisement isoles par chromatographie SW colonne de Dans le cas des alcools 6a et 6b ne possedant qu’un 
silice (tableau), les meilleurs rendements &ant obtenus a groupe alkyle dans cette position, les hydrocarbures 1 
partir des alcools 6c, 4d et 6e disubstitues sur le carbone sont obtenus en moindres proportions. IIs sont accom- 
allenique terminal. pagnes d’un autre compos6 dont le spectre IR indique la 
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presence d’un groupe m&ylate, Les spectres de RMN 
sont en accord avec la st~~ture 7 qui r~s~terait d’une 
transposition du m&sylate allCnique competitive avec 
i’elimination. 

7 a R=CHj 
b R=CaH,7 

La pr6sence de deux substituants sur le carbone al- 
ltnique terminal diminue la probabilite de cette trans- 
position en augmentant la densite Clectronique au 
niveau du carbone central all~nique. Darts le cas de 
I’alcool 6f disubstitue sur fe carbone terminal, la trans- 
position est B nouveau priponderante par suite de la 
presence d’un mCthyle sur le carbone portant I’hydro- 
gene Climinable, I’approche de ce dernier par la base 
&ant rendue plus di~cile, L’obtention des all~n~nynes 1 
B partir de ces m&sylates d’enols 7 &it aussi en- 
visageable mais (a) un traitement prolong6 (24 h) par la 
potasse dans Ether laisse cet ester inchangi; (b) le reflux 
de 7 dans une solution de potasse methanolique ?t 10% 
conduit uniquement a des produits de d~~adation. 

I 

La transposition observee pour les mtsylates des al- 
cools 6 apparaissait moins favorable dans le cas des 
triflates qui poss&dent un oxygene moins nucl6ophile. Le 
t~itement des alcools 6d et 6e par l’anhydride ou le 
chlorure de I’acide trifluorom~thanesulfonique dans les 
conditions d&rites dans la litterature” conduit & des 
compods qui se digradent lors des essais d’isolement. 
L’utifisation des conditions de Brandsma (voir ci-dessus) 
conduit i la recuperation de faibles quantit~s d’alcool ij 
c&C de produits de degradation. 

Epoxydation des oll~nhnynes 1 
L’epoxydation des all&tenynes 1 par les acides m- 

chloro ou p-nitro perbenzo~ques conduit ii deux types de 
produits: les cyclopent&ones 2 et (ou) un milange de 
c&o-benzoates 8, 9, et 10. Les conditions operatoires 
utilisees par Anderson et af.13 pour preparer des 
bpoxydes fragiles sent, comparees aux autres que now 
avons testees, cetles qui conduisent aux me~leurs ren- 
dements en c&ones 2, s&parables des &to-esters par 
chromatographie sur silice. 

Seufs trois allenenynes la, lb et Ic donnent lieu ri 
cyclisation pour conduire respectivement aux trois 
~thynyl~y~lo~nt~nones suivantes avec les ren- 
dements indiques: 

2a (45%) 2b 149%) 2c m%) 

X = m-Cl ou p-NO2 

Les hydroc~bures Id, le et If conduisent, pour few 
part, uniquement au melange des &to-benzoates. Les trois 
cyclopentenones obtenues sont homogenes en WV 
et CCM. Le spectre de RMN de 2c montre au niveau du 
Cl& du groupe Cthyle un dddoublement du quartet qui 
laisse presumer la presence simultan~e des deux 
isomeres. De meme, celui de 2a prksente un Cpaulement 
au niveau du doublet attribuable au methyle en 5 qui peut 
s’interpreter par I’existence des deux isomeres dont I’un 
vraisemblablement le cis, serait tres minoritaire. II 
s’avere m~heureusement impossible d’~qu~ibrer 2a et 2b 
en le seul isomere trans, Ie traitement basique les trans- 
formant en vinylidene_Q cyclopendnones 11 (voir ci- 
dessous). 

On voit done que deux conditions sont requises pour 
que la transformation l-+2 soit realiste avec des ren- 
dements acceptables. 

3&J 
3 pr6sence d’un substituant sur le car- 

‘< 
bone 4 de I’enchainement allt?nCnyne, 

4 = § absence de substituant sur le carbone 5 
* du mZme enchajnement 

Ce double fait est di~cilement inte~r~table sur un plan 
purement 6lectronique. Si f’on considkre en effet que 
f’epoxyde d’allene form6 peut se rearranger en cyclopen- 
t&tone d’un manikre concertee, deux schemas sont en- 
visageables: 

c 0 

& 7 R 
- 

sh 

a 
OU 

f-0 

Q q R 
\ 
* 

a* 

La presence d’un alkyle (m6thyle en I’occurence) en 
position 4 devrait favoriser les ~yc~isations selon b et b’, 
celle d’un alkyle en 5 devrait les favoriser selon a et a’: 
que Ie m&hyle soit en 4 ou en 5, son effet devrait &re 
pratiquement fe meme. On est done amen& a considerer 
que I’influence diffbrente de ce substituant selon sa 
position serait d’ordre st&ique. Un vinyldlene de con- 
fo~ation s-cis parait plus apte ii se cycliser qu’un 
vinylall&ne de conformation s-trans si les reactions de 
cyclisation ou d’ouverture de I’oxiranne par I’acide ben- 
zoyque sont toutes deux rapides. Ceci est envisageable si 
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1’011 admet que l’oxiranne est immkdiatement proton6 par 
l’acide benzoique resti dans son voisinage. La forme 
proton&e pourrait alors se cycliser si la double liaison est 
en bonne place, ou 6tre attaquke par l’anion benzoate sur 
l’un de ses carbones ilectrophiles (Schkma 2). 

L’influence du mkthyle selon qu’il se trouve en 4 ou 5 
pourrait alors s’expliquer par des Cquilibres confor- 
mationnels s-cis * s-trans difkremment dCpla& vers 
l’une des formes, tant au niveau des vinylall&nes que de 
1’Cpoxyde ou de l’kpoxyde proton& 

III Ill 

I I 

-H’ RCi+- 

0 

6 
\ 

8+9+10 

* 
Schema 2. 

La reaction compititive d’ouverture de l’kpoxyde pour 
conduire au melange des c&o-benzoates serait done 
principalement due i la prksence d’anions benzoates for- 
mCs lors de la protonation de I’Cpoxyde allknique par 
l’acide benzdique. Afin de tenter de rkduire ce processus, 
lc a Ctk CpoxydC en prkence d’acide p-tolukne sul- 
fonique destink g protoner 1’6poxyde; ceci aurait pour 
effet de laisser I’acide benzoique inchange et diminuerait 
la concentration du milieu en nucMophile. Dans ces 
conditions, la cyclopentknone 2c a &5 obtenue avec un 
rendement de 42%. 

Le mklange de benzoates n’est alors prCsent qu’& I’Ctat 
de traces mais le produit de riaction contient des quan- 
tit& importantes de fractions lourdes non identifikes 
provenant sans doute de la r&action de I’all~nCnyne tc 
avec l’acide p-tolutne sulfonique. 

11 semble done que, dans I’Ctat actuel des rksultats, les 
conditions d’kpoxydation d’Anderson soient les plus ap- 
tes B conduire aux cyclopentknones 2, mais le succts de 
la transformation I+ 2 est Ctroitement conditionnk par le 
squelette de l’hydrocarbure 1 soumis g Cpoxydation. 

lsombisation des Lthynyl4 cyclopent&ones 2 en viny- 
lidLne-4 cyclopentdnones 

La purification des cyclopentknones 2a, 2b et k s’ac- 
compagne dans certaines conditions de leur isomkrisa- 
tion en vinylid&ne-4 cyclopentkne-2 ones-l. Cette tran- 
sposition est peu marquke lorsque la purification est 

effectuke par chromatographie sur colonne de silice et 2 
est alors souillke de seulement 2 in 3% de son isomtre 11. 
Elle est par contre plus importante lorsque l’isolement 
est effectuk par chromatographie en phase vapeur ou 
bien lorsque les conditions d’ipoxydation de 1 sont plus 
basiques (prksence de COJNa2 au lieu de C03HNa). 
Cette isomkrisation se rattache au rearrangement pro- 
totropique /3&yne+vinylalkne qui a Cti utilisk par 
Bertrand et 01.~~ pour prkparer divers hydrocarbures 
vinylalkniques. 

Les cyclopentknones 2a, 2b et Zc ont pu 6tre totale- 
ment isomkriskes en vinylidkne-4 cyclopent&nones lla, 
lib et llc en traitant leurs solutions dans l’kther par du 
carbonate de sodium. Cette transformation s’effectue B 
tempkrature ambiante avec un rendement quantitatif, 

0 0 

HO- 

trlltr. 25’ 

H,C 

2a R’ = H, R2 = dH, 
2b R’ = H, R2 = CRH,, 
2c R’ = C2Hs, R2 = CHJ 

Ila R’ = CHs, R* = H 
lib R’ = n&H,,, R2 = H 
llc R’ = CH,, R* = C2H5 

Les c&ones 11 ont &k identifiees par l’ensemble de 
leurs spectres apr& isolement par chromatographie sur 
silice. Ce sont des composks trks instables qui, mime en 
solution dans l’t9her B -2O”, se polymkrisent en quelques 
jours. 

Ce travail a b&U& de l’aide matkielle de la 
D.G.R.S.T. 

PARTIEEXPERIMEWALE 
Les isolements par chtomatographie sut colonne ont Ctt 

rkalists avec le gel de silice Merck 7734. Les etudes de CPV ont 
&t$ effectuees sut un Aerograph 1700 B dttection pat catharomtt- 
te. Le gaz vecteur est de I’hydtogkne. Les spectres IR ont ttt 
entegistres sut un spectrophotomttte g rdseaux Petkin-Elmer 
337, en film sur pastilles KBt ou en solution dans le Wachlorute 
de carbone. La position des bandes d’absorption est exprimCe en 
cm-‘. Les spectres de RMN du proton ont CtC dttetminks au 
moyen d’un spectrographe Varian A-60. Le solvant utilist est le 
t&tachiorute de carbone. I_es signaux d&its sont exptimts en 
ppm par rapport au t&ram&hylsilane. Les letttes s, d, dxd. t, q, 
qxd, sex., m.. M qui suivent la valeur du dtplacement chimique 
signifient tespectivement: singulet, doublet, doublet dedoubl& 
triplet, quadruplet, quadruplet dtdoublt, sextuplet, multiplet, 
massif. L.es constantes de couptage J sont exprimtes en Hz. Pout 
les composes 5 et 6, les S du proton de la fonction alcool ne sont 
pas indiquCs. Les specttes ultraviolets ont ttt entegistrb dans 
l’hexane. 

Priparalion des alcools 3 
Ces alcools ont ttC synthCtisCs selon la mdthode d&rite par 

Landot er al.’ Ils prdsentent en IR les bandes caract&istiques 
pOH 3400 et v,-- 2200. IIs ont tti putifiCs par distillation. 30 
Ej,2 = 93”; 3b E,(r3 = 145”; 3c E,,2 = 115”; 3d E,(r2 = 110”. 

Prdporation des &ones et ald&ydes 4 
A une suspension vigouteusement agitde de I mole (87 g) 

d’oxyde de manganbe fraichement ptCpar15” dans 700 ml de 
chlorure de m&hyl&ne anhydte, on additionne rapidement 0.1 
mole d’alcool 3. Le mtlange tkactionnel est agitd pendant 5 h ii 
tem&atute ambiante (l’avancement de la rdaction peut &re suivi 
par CCM). Le ttsidu solide est ensuite filtt&, le solvant tvaport 
et les c&ones 4 sont obtenues pures par chtomatographie sut 
colonne de silice (&her de p&role-&her, WllO). 

Les spectres IR des c&ones 4r, b et c prCsentent les bandes 
caracttristiques b vcr 2200 et Y,-- 1680. Pout I’aldthyde 4d, 
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on note en plus la prksence des bandes caractkistiques B 2730 et 
2360. Les spectres de RMN sont en accord avec les structures 
prop&es. 

Preparation des alcools 5 
Prtparts par condensation des mfpbsiens du bromure de 

propargyle ou du bromo-3 butyne-I sur tes composes car- 
bonyk 4 selon le mode opkratoire d&it par Gaudemar,” ces 
alcools sont obtenus purs par distillation; So El,2 = 8Y’; Sb 
Elcr5 = 145”; SC El,,-2 = 115”; Sd Elr2 = I IO”; Se Elr2 = 115”; 5f 
E,(r2 = 125”. 

Leurs spectres IR prbsentent tous les bandes carackkistiques 
SUiVanteS: @,j 3390; vc_H 3290; -4d-R 2240; *Z&--H 2120. ks 
spectres RMN de ces difkents composts vkifient leurs struc- 
tures: & titre d’exempte, ceux de Sd et Se sont d&its: 5d: 5.1 s 
(IH); 4.4 t (1H) .I = 6; M entre 3.3 et 4.0 (2H); 2.4 dxd (2H) J = 2 
et 6; 1.9 t (1H) I = 2; M entre 1.3 et 2.0 (6H); 1.4 s (3H); 0.93 t 
(3H) J = 7. Se: 5.1 s (1H); 4.4 d (1H) J = 6; M entre 3.3 et 4.0 
(2H); 2.5 m (IH); 2.0 d (IH) J = 2; M entre 1.4 et 2.0 (6H); 1.4 s 
(3H); 1.3 d (3H) J = 7; 0.95 t (3H) J = 7. 

Prtfparation des alcools 6 
Pr~?parks par reduction des alcools S par LiAIHl dans l’tther 

selon le mode opbratoire dicrit par Landor et al.’ Les 
spectres infrarouges de ces alcools (purifiks par rectification sous 
vide) pkentent les bandes caractkistiques suivantes vers 3400, 
3290, 2120, 1960, 1100 pour les alcools tertiaires et 1020 pour les 
secondaires. 6s Elr2 = W, Analyse CpH,20: Calc. C, 79.36; H, 
8.88; Tr. C, 79.45; H, 8.94%. RMN: m entre 5.1 et 5.4 (2H): 2.4 d 
(2H) J = 2; 1.95 t (IH) J = 2; 1.7 dxd (3H) J = 6 et 3; 1.35 s (3H). 
6b E,d = 84”. RMN: m entre 5.1 et 5.5 (2H); 2.35 d (2H) J = 2; 
1.95 I (IH) J = 2; M entre 1.9 et 2.1 (2H); M entre 1.3 et 1.5 (15H); 
0.95 t (3H) J = 7. Masse: m/e 234 (2%), 219 (100%). 6c ElW2 = 
50”. RMN: 5.25 sex. (1H) J = 3; 2.4 d (2H) J = 2; 1.95 t (IH) J = 2: 
M entre 1.9 et 2.1 (2H); 1.68 d (3H) J = 3; 1.3 s (3H); 0.97 t (3H) 
J = 7. 6d Elr2 = 55”. RMN: m entre 5.0 et 5.3 (1H); 4.15 q (IH) 
J = 6; 2.3 dxd (2H) J = 6 et 2; 1.97 t (IH) J = 2; M entre 1.9 et 2.15 
(2H); 1.70 d (3H) J = 3; 0.98 t (3H) J = 7. Masse: m/e 150 (I%), 
135 (100%). 4e E,,2=62”. Analyse C&,,O: Calc. C, 80.42; H, 
9.82: 0, 9.74; Tr. C, 80.59; H, 9.96; 0, 9.57%. RMN: m entre 5.1 
et 5.4 (IH); 4.05 t (IH) J = 6; M entre 2.3 et 2.7 (1H); M entre 1.95 
et 2.15 (3H); 1.7 d (3H) J = 3; 1.20 d (3H) J = 7; I.0 I (3H) J = 7. 
Masse: m/e 164 (lo/o), 163 (IO%), I1 I (100%). 6f Elr2 = 60”. 
Analyse Cj2HlaO: Calc. C. 80.82; H, 10.20; Tr. C, 80.73; H, 
10.29%. RMN: 5.25, sex. (IH) J = 3: M entre 2.3 et 2.7 (1H); 2.0, 
d (1H) J = 2; entre 1.8 et 2.2 (2H); 1.75 d (3H) J = 3; I.33 s (3H); 
1.25 d (3H) J = 7; 1.0 t (3H) J = 7. Masse: m/e 178 (2%). 177 
(lo%), 125 (100%). 

Obtention des vinylalltkes I 
A une solution refroidie ii 0” de 0.01 m d’alcool dans 25 ml 

d’tther anhydre et 2 g de trikthylamine, on additionne 0.014 m de 
chlorure de mCsyle (ou de chlorure de tosyle pour les alcools 
secondaires). On laisse sous agitation jusqu’8 disparition totale 
de I’alcool (IR), puis on ajoute en plusieurs fois 7g de potasse 
pulvkriske g vitesse telle que la temphature du milieu rkactionnel 
se maintienne aux environs de 0”. Aprks retour & tempkrature 
ambiante. on maintient sous agitation pendant 4 h. On hydrolyse 
par addition d’eau g 0” jusqu’l dissolution des prkcipitks. Aprts 
les traitements habituels, les alltntnynes sont obtenus purs par 
chromatographie sur colonne de silice (dluant: &her de p&role). 

la IR: 3295, 2095, 1940, 1595, 850. RMN: m entre 5.2 et 5.6 
(2I-I); 2 m cent& g 5.85 et 6.5 (IH) (correspondant aux isomkres 
Z et El; 3.03 d (IH) J = 2; 2 s g I.8 et 1.85 (3H): 1.75 dxd (3H) 
J=3 et 6. UV: A,,, 262 nm (17,500). lb IR: 3300, 2094, 1940. 
1595, 855 RMN: 2 M centris B 5.85 et 6.5 (IH) (correspondant 
aux isomtres Z et E); m entre 5.15 et 5.6 (2H); 3.0 d (IH) J = 2; 
M entre 1.9 et 2.2 (2H); 2 s g 1.8 et 1.85 (3H); M entre 1.1 et I.6 
(12H); 0.85 t (3H) J = 7. UV: A,., 262 nm (19.W). Ic IR: 3300, 
2090, 1950, 1595. RMN: 2m cent&s i 5.82 et 6.45 (IH) 
(correspondant aux isomkres 2 et E); M entre 5.1 et 5.35 (IH); 
2.98 d (IH) J = 2.5; 2.00 qxd (2H) J = 3 et 7; 2s P 1.8 et 1.85 (3H); 
1.73 d (3H) J = 3; 0.98 t (3H) J = 7. UV: A,, 262 nm (23,W). Id 
IR: 3290, 3030, 2095, 1940, 1600,%5.750. RMN: m entre 5.2 et 

6.2 (3H) (signaux difkilement interprttables 5 cause de la 
prksence des deux isombres Z et E); 2 d B 2.85 et 3.10 (IH) 
(isomtres 2 et E) J = 2; 1.98 qxd (2H) J =7 et 3; 1.75 d (3H! 
J = 3; 1.0 t (3H) J = 7. UV: Amax 261 nm (20,800). le IR: 3290, 
2090, 1935, 1600, RMN: m entre 5.9 et 6.2 (2H); 2 s B 2.75 et 3.15 
(IH) (correspondant aux deux isomtres 2 et E); 2.0 qxd (2H) 
J=7 et 3; 2 s P 1.90 et 1.95 (3H); 1.75 d (3H) J=3; I.00 t (3H) 
J = 7. UV: A,, 263 nm (22,ooO). If IR: 3290, 2090, 1940, 1595. 
RMN: 2 sex. h 6.1 et 6.6 (1H) J = 3 (correspondant aux isomkres 
2 et E); 2 s B 3.05 et 3.10 (IH); 1.98 qxd (2H) J =7 et 3; 1.90 s 
(6H); 1.75 d (3H) J=3; 1.03 t (3H) J =7. UV: A,,, 262 nm 
(22,OW. 

I_es mtsylates d’tnols 7 obtenus dans certaines riactions ont 
&C p&i& par chromatographie sur colonne de silice en utilisant 
un mtlange de 25% d’Cther dans l’tther de pttrole comme kluant. 
IIs posstdent tous dans leur spectre infrarouge les bandes v&H i 

3290, vcd B 2120 (non conjuguke) et les bandes CaractCristiques 
du groupement mtsylate, trts intenses, B 1365 et 1180. A titre 
d’exemple, le spectre RMN de 7a est d&it: M entre 5.3 et 6 
(2H); 3.10 s (3H); 3.05 d (2H) J = 2; I.85 d (3H) J = 3; 1.70 d (3H) 
J = 6; 2.10 t (IH) J = 2. 

Epoxydation des olkntkynes 1 
A 0.01 m d’allknknyne dans 50 ml de CH+&, on ajoute 20 ml 

d’une solution aqueuse de bicarbonate de sodium 0.5 M. AU 
mklange agitC vigoureusement et maintenu & O’, on additionne par 
petites portions 0.01 mole de peracide; on laisse 24 h SOUS 
agitation $ O”, puis on d&ante, on lave la phase organique avec 
une solution aqueuse de soude B 5%. On rince B I’eau jusqu’g 
neutral&k et on s&he sur MgSO,. Les cyclopentknones sont 
isolees par chromatographie sur colonne de silice (ttuant: &her 
sulfuriqudther de pttrole lODO). 2.a IR: 3280, 2120, 1700, 1630. 
RMN: 5.86 s (1H); 3.10 m (IH); 2.85 m (1H); 2.15 s (3H); 2.10 d 
1IH) J = 2; 1.2 d (3H) J = 7. 2b IR: 3285, 2120,1700, 1630. RMN: 
5.85 q (1H) J = 1.5; 3.15 m (IH); 2.8 m (1H); 2.18 d (3H) J - 1.5; 
2.10 d (IH) J=2; M entre I.2 et 1.8 (14H); 0.85 t (3H) J=7. 2c 
IR: 3280,212O. 1700,1630. RMN: 5.89 q (IH) J = 1.5; 3.35 s klargi 
(IH); 2.20 d (1H) J = 2; 2.16 d (3H) J = 1.5; 2q & 1.46 et 1.50 (2H) 
J = 7; 1.05 s (3H); 0.80 t (3H) J = 7. 

On isole ensuite dans tous les cas les citobenzoates (tluant: 
Cther sulfuriquedther de p&role 20/80). En infrarouge, ils 
prkentent tous des bandes caracttristiques vers 3290,310&3080, 
2100, 1730,1605 et 1530. En RMN, les deplacements chimiques et 
les interpritations vtrifient les structures proposies, mais la 
prksence des trois isomtres 8, 9 et 10 rend les spectrcs ininter- 
prttables. A titre d’exemple, celui de la skrie c est dkrit; 8.25 s 
(4H), m entre 2.8 et 0.8 (l5H). 

lsomkisation en milieu basique de Z 
Une solution de 0.005 m de 2 dans 25 ml d’tther est agitOe 

pendant 24 h g temptrature ambiante avec une solution aqueuse 
de carbonate de sodium (10%). Apks traitements habituels, on 
isole les vinylidZne-4 cyclopentene-2 ones-l II. Elles sont trop 
fragiles pour etre purifikes; cependant les caractkristiques spec- 
trales des produits bruts sont en accord avec les structures 
proposdes. lla IR: 3050,1940, 1700, 1590,860. RMN: 5.86 q (1H) 
J = 2; 5.25 s (2H); 2.83 q (1H) J = 7; 2.10 d (3H) J = 2; I.18 d (3H) 
J=7. UV: Amlx 268 nm (lO.500). lib IR: 3050, 1945, 1700, 1590, 
365. RMN: 5.85 q (1H) J = 2; 5.25 s (2H); 2.85 t (IH) J = 7; 2.12 d 
(3H) J = 2; M entre 1.3 et 1.8 (14H); 0.87 t (3H) J = 7. UV: Amrx 
268 nm (9,500). llc IR: 3050, 1940, 1695, 1590,860. RMN: 5.82q 
(1H) J = 2; 5.30 s (2H); 2. IO d (3H) J = 2; f .47 q (2H) J = 7; 1 .OO s 
(3H): 0.66 t (3H) J = 7. UV: A,, 267 nm (10,OOO). 
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