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On sait que la transposition de COPE est le réarrangement thermique, souvent
réversible, d'un systéme hexadiéne-1,5 (I) en le systéme correspondant (II),
mettant en jeu un processus circulaire concerté (pour une revue récente, voir
(1)). C'est une réaction électrocyclique au sens de WOODWARD et HOFFMANN (2),
plus exactement un déplacement sigmatropique (3) d'ordre (3,3).
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La présence, sur les carbones 3 et 4, de groupements tels que -CGHS' -CN,
~CO,R (ou —CH3), facilite la transposition (1), qui peut devenir irréversible,
de par l'apparition, dans le passage I — II, d'une conjugaison (ou d'une hyper-
conjugaison). L'aisance et l'intérét de telles transpositions, lorsque R ou R'
est un groupe acvle, ont été tout récemment illustrés par les réarrangements
thermiques trés faciles et quantitatifs auxquels conduisent les cétones ﬂr
-&thyléniques a-allylées (4).

C'est le gain de stabilité dans la transformation I — II qui explique vrai-
semblablement la transposition aisée des cétones, esters, nitriles,... du
type I. C'est aussi cette différence des stabilités des systémes I et II qui
est & l'origine de la grande facilité de réarrangement des cis-divinyl-1,2
cvclopropane et -cvclobutane en cycloheptadiéne-1,4 et cyclooctadiéne-1,5 (5)
et de 1'impossibilité des mémes réarrangements thermiques des hydrocarbures
cvclopentaniques et cyclohexaniques correspondants, la réaction inverse étant

~lutdt constatée (6,7).
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La géomitrie du systéme I doit évidemment étre favorable pour qu'une trans-
position de COPE le transforme en un systéme plus stable II ; ainsi les trans
divinyl-1,2 cyclopropane et -cyclobutane, ne donnent pas lieu a cette transpo-
sition (5).

Lorsque R dans le diéne I est mwn --0', c'est-a-dire qu'on a affaire a un
allylvinylcarbinol (III), la transposition conduit, via un intermédiaire éno-

lique IV, & un composé carbonylé monoéthylénique V.

HO~ A\ HO~ A 8
R
R i RN v R’ v
Le nom d'"Oxy-COPF" a été proposé pour ce type de réarrangement x, dont quelques
exemples ont été donnés (7).

Dés 1934, URION avait signalé la transposition subie par les divinyl-1,2
glycols-1,2 (VI) par chauffage vers 300° en présence de catalyseurs variés, le
produit final étant le plus souvent le composé né de la crotonisation interne
du composé dicarbonylé-1,6 (VIII)(8) : divers mécanismes avaient été proposés
(8)(9) ; tout récemment, il a été reconnu qu'il s'agit d'une transposition

purement thermique (10).
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Nous exposons ci-aprés quelques résultats obtenus dans le réarrangement

O

(0]

thermique de divinyl-1,2 diols-1,2 cycliques ; on va constater sa grande faci-
¥

1ité et son intérét en tant que mode de synthése,

Quelques diols du type VI ont été préparés : le diméthyl-1,2 divinylglycol
(IX) pour une étude du réarrangement de COPE bis-énologéne ¥ en lui-méme, et
les divinyl-1,2-cvclopentanediol-1,2 (X), -cyclohexanediol-1,2 (XII) et

-bornanediol-1,2.(XIV) pour d'éventuelles applications aux voies de synthése,

Nous proposons d'appeler transposition de COPF énclogéne (plutét que
"Oxy-COPF") la transformation thermique des vinylallylcarbinols III ~ V, et
transposition de COPF bis-énologéne la transformation thermique des divinyldiols
VI — YIIT varce que procédant par le passage intermédiaire d'un énol (1v) et

d'un bis-érol (VII) respectivement.
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leur réarrangement constituant en somme un agrandissement de cvcle de quatre
carbones. Ces dicls ont été obte-us avec de bons rendements par action du
chlorure de vinvl-magnésium sur les diones correspondantes. La réaction est
conduite : en une étare avec les diones vraies (diacétvle et cam “nauinnne)
(i1 faut deux moles de magnésien), en deux temps avec les céto-énols (eveclo-
rentane- et cvclohexanedione-1,2) (il faut quatre moles de magnésien).

Le diol X a la configuration cis (v(0-H) : 3670 et 3610 em™! ;A v=60 cm_1)
(11 - 12). Le diol XI1 es* or i-emblablemert unique (CPV) ; v(0-H) : 3612 -+
3002 R ca "configuration" n'est pas ainsi déterminée. Le diol XIV est cis
(v(0-E) : 3607 et 3524 p— ; Av = B3 cm_1), mais la stéréochimie (endo ou exo)
n'est ras non vlius déterminée.

Ces auatre divinvlglvcols ont été chauffés en tubes scellés "Fvrex" a des
températures et iendant des temps variables, 1'importance des échantillons
variant de quelques milligrammes (cinétique) & quelques grammes (synthéses).

Les transrositions ont été suivies rar i’V analvtique et les produits formés
étudiés anor3s séparation rar iV créparative (12).

Le diméthvi-1,2 divinviglvcol (IX) conduit par chauffage au méthvl-2

acétvl-1 cvclorent2ne-1, via l'octanedione-2,7 (9-11). On a constaté qu'il faut
des températures supérieures & 115° pour voir apparaitre des traces de la dione
arr3s quelques dizaines de minutes ; & 190° la transformation est totale aprés
une heure, et seule l'octanedione-2,7 est formée : le produit cristallise au
refroidissement F (brut) :  33-3%e (le produit rur est donné comme fondant a
41-12° (13)). Une étude cinétique rapide a montré que la réaction est du ler
ordre. Il faut des températures nlus élevées (210°) pour voir apparaitre le
rroduit de cvclocrotonisation : le méthvl-2 acétvl-1 cvclopenténe~1, La for-
mation :répondérante de ce dernier, constatée par les auteurs précités (8-10)

a rour origine, entre autres, l'emploi de temrératures trop élevées (240-260°)

Le comrortement thermicue des divinyl-1,2 cvciorentanediol-1,2 (X) et

-c clonexanediol-1,2 (XII) est le meme cue celui de IX ; mais la dione formée

subit in situ la crotonisation trans-annulaire bien connue chez ces mésocvcles
(14), “hauffé & 170° rendant 15 minutes, le diol EEE (X) est transformé en

4 -#,9-hvdrindénone-1 (XI)(kdt : 95 %)} (Oxime ¥ : 135-136°, en accord avec
(15)) via 1a c clononanedione-t,5.

Le diol (XII) (EEE ou trans ?) doit &tre chauffé a 210° pendant 10 minutes
rour se transformer, via la cvclodécanedione-1,4, en la & -9, 10-hexahvdroazu-
lénone-4 (RTITH{rdt : 8C %)(Oxime F : 131°, en accord avec la littérature
(1

1 ad.
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De m&me le divinyl-1,2 bornanediol-1,2 (XIV), F : 74°, (u)§5 = -15°,2
(CHCI3), préparé A partir de la (-)camphoquinone, chauffé une heure a 220°
donne presque quantitativement le mélange des cétones de cyclocrtonisation
(XV et XVi) de la dione intermédiaire. Ces deux cétones uf-éthyléniques sont

séparabley par CPV, sur colonne silicone SE-30 ; les proportions sont d'environ

2/3 - 1/3. O

&6 - 475:><@m

La premidre cétone d'élution (2/3) a : F : 50° ; (“)589 : 1,,5 ;
. - . . - . . . . 1
(“)575 PA%S (“)546 2 o150 (“)436 : -182° (a)365 : -62° (cHCl,)

CCl . -1 -1 isooct.
Voo 04 : 1540 cm } Voo ¢ 1620 em 3N e, %245 mu (10 000) et

H:
331 mp (43) 600%4 : 0,70 , 0, 95, 1,01 ppm (trois singulets) ; pas de

protons oléfiniques.

La deuxidme cétone (1/3) a : F : 45° ; (a)589 T+ 6° (a)578 4+ 7°

ccly
. -] . . o . . -3 .
((x)546 t o4 110 (a)436 o+ 710 (a)365 : o+ 335 (CH013) i Voo
-1 -1 isooct. .
1660 cm Voo t 1615 e R o : 245 mp (11 000) et 335 mu (59)
6gg§4 : 0,87 , 0,93 , 1,10 ppm {trois singulets) ; pas de protons oléfiniques.

L'attribution précise des structures XV et XVI aux deux cétones d'élution
est en ccurs d'étude. D'autres transpositions de Cope bis-énologénes permettant
la synthése fétgle de, composés A cycle moyen et de composés polycycliques sont

en bonne voie,’

v
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