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On sait que la transposition de COPE est le rCarrangement thermique, souvent 

rkversible, d'un systeme hexadiene-1,5 (I) en le systeme correspondant (II), 

mettdnt en jeu un processus circulaire concert& (pour une revue rkente, voir 

(1)). C'est une rkaction Clectrocyclique au sens de WOODWARD et HOFFMANN (Z), 

plus exactement un d&placement sigmatropique (3) d'ordre (3,3). 

La presence, sw les carbones 3 et 4, de groupements tels que -C6H5, -CN, 

-C02R (ou -CH3), facilite la transposition (l), qui peut devenir irreversible, 

de par l'apparition, dans le passage 14 II, d'une conjugaison (ou d'une hyper- 

conjugaison). L'aisance et l'intCr@t de telles transpositions, lorsque R Ou R' 

est un groupe acvle, ont et& tout rkemment illustres par les r&arrangements 

thermiques trPs faciles et quantitatifs auxquels conduisent les c&tones b 

-&thyleniques a-allylees (4). 

C'est le gain de stabilite dans la transformation I +I1 qUi explique Vrai- 

semblablement la transposition aisle des c&tones, esters, nitriles,... du 

type I. C'est aussi cette difference des stabilites des syst&mes I et II qui 

est a l'origine de la grande facilite de rearrangement des cis-divinyl-1.2 - 

cvcloprouane et -c-rlobutane en cycloheptadi$ne-1,4 et cyclooctadiene-1,5 (5) 

et de l'impossibilitk des m@mes rearrangements thermiques des hydrocarbures 

cvclopentaniques et cyclohexaniques correspondants, la reaction inverse etant 

.-'utbt constatCe (6,7). 
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La gComitrie du systeme I doit Cvidemment Stre favorable pour qu'une trans- 

position de COPE le transforme en un syst&ne plus stable II ; ainsi 1% trans 

divinyl-1,2 cyclopropane et -cyclobutane, ne donnent pas lieu a cette transpo- 

sition (5). 

Lorsque R dans le diene I est 1~ -.,T'l, c'est-A-dire qu'on a affaire a un 

allylvinvlcwbinol (III), la transposition conduit, via un intermediaire &no- 

lique IV, a un compos& carbonyle monokthylknique V. 

Le nom d"'Olcy-COPF" a et& propos& pour ce type de r&arrangement *, dont quelques 

exemples ont &te donnCs (7). 

D&s 1931, URION avait signal6 la transposition subie par les divinyl-1,2 

glycols-1,2 (VI) par chauffage vers 300° en presence de catalyseurs variCs, le 

produit fins1 ktant le plus souvent le composC n& de la crotonisation interne 

du compost zlicarbonyl&l,6 (VIII)(8) : divers mkanismes avaient @te proposks 

(E)(9) ; todt recemment, il a et& reconnu qu'il s'agit d'une transposition 
purement thermique (lo).,_ T 

Nous exposons ci-apres quelques resultats obtenus dans le r&arrangement 

thermique de diviwyl-1,2 diols-1,2 cycliques ; on va constater sa grande faci- 7 
lit& et son int&r@t en tant que mode de synthbse. 

Quelques dials du type VI ont et& prepares : le dimethyl-1,2 divinylglycol 
(IX) pour une etude du rkarrangement de COPE bis-Cnologene 

* 
en lui-m&w, et 

les divingl-1,2-cyclopentanediol-I,2 (X), -cyclohexanediol-1,2 (XII) et 

-bornanediol-1,2.(XIV) pour d'&ventuelles applications aux voies de synthese, 

- 
* 

Now prooosons d'appeler transposition de COPE Cnologkne (plutbt que 

"Oxy-COPF") la transformation thermique des vinylallylcarbinols III-V, et 

transposition de COPF bis-&nolog&ne la transformation thermique drs divinyldiols 

VI- VIII rarce que procedant par le passage intermediaire d'un en01 (IV) et 

d'un bis-Karol (VII) respectivement. 
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leur r@arranaem?nt constituant en somme un agrandissement de cvcle dr quatre 

carbones. “es dials ont et& obte us avec de bons rendements rar action du 

cnlorur? de vinvl-magnkium SW les diones corwspondantes. 1.a reaction est 

conduite : en une @tape avec les diones vraies (diacCt”le et car “oauinoqe) 

(il faut dew moles de maqnesien), en deux temns av~c les c&to-enols (wclo- 

oentane- et cuclohexanedione-1,2) ii1 faut quatre moles de magnCsien). 

Le diol X a la confiyuration cis (“(O-H) : 3670 et 3610 cm-’ 
-1 

: A ~~60 cm ) 

(11 - 12). l.e diol XII es’ ,,r,;,.pmblableme-: unique (CPV) ; ~(0-11) : 3612 .-,i 

j,-? -’ ra “coxfiguration” n’est pas a?nsi dCtermin+e. Le diol XIV est cis 

(v(o-P) : 1f.W et 3524 cm 
-1 ; Av=Rjcm -1 ), mais la st&rkxhimie (endo ou exe) 

n’est ras non i-!us d&ter,mi&e. 

Ces ~‘uiitrf divink,lslvcois ont etch chauffCs en tubes scell~s “Fvrex” a des 

tem+raturrs et endant dcs tcmrs variables, l’imcortance des Cchantillons 

variant de ouelques milliqrammes ccin&tique) 2 quelques grammes (syntheses). 

Les transwsitlons ant et+ suivles rar :W analvtique et les produits form&s 

etudits a~r?s &i,aration ~a- t.rV I,rGllarative (12). 

Le dimethvl-1,2 divin~;lgl;rcol (IX) conduit par chauffaqe au mkthvl-2 

acet-. L-l c‘:clocentPne-1 , via l’octanedione-2,7 (q-11). On a constate qu’il faut 

des temn&ratures supCrieures 1: 115O ]‘ow voir anparaitre des traces de la dione 

arris quelques dizaines de minutes ; A l9Oo ia transformation est totale apr*s 

une heure, et seule l’octanedione-2,7 est form&e : le produit cristallise au 

refroidissement F (brut) : 33-3-O (le produit rw- est don& comme fondant a 

111-12’ (131). Une etude cinetique rapide a montik que la reaction est du ler 

0rdre. 11 faut des tem&ratures i~lus &levees (210”) I’OUI‘ voir aDtxraitre le 

rroduit de rclocrotonisation : le mkth~~l-2 ac+t\rl-1 cvclooent&e-I. La for- 

matlon :r&!,ondCrante ae ce dernier, constatee par les auteurs pr+citCs (B-10) 

a !‘our oriqine, entre autres, 1’em:)loi de temreratures tro:, Glev~es (240-260°) 

1.e corr.-ortemcnt thermiwe des dlvin;l-1,2 cvc;o~entanediol-1,2 (X) et 

-c.clonexanedloi-l,2 (XII) est le meme sue ceiui de IX ; mais ia dlone form&e 

subit in situ ia croronisation trans-annulaire bien connur chez ces mdsocvcles 

(12). ‘:hauff(_ 4 17C0 rennant 15 minutes, le diol cis (X) est transform& en - 

A -?,9-h,;drind&none-1 (XJ)(iidt : 15 X) (Oxime k : 135-i360, en accord avec 

(IL;)\ via la c clononanedione-1,5. 

Le diol (XII) (cis ou trans ?) doit ktre chauffe b 210” rendant 10 minutes -- 

rour se transformer, via la c-rlodkanedione- 1.6, - en la A -9, II>-hexah-droazu- 

iC.none-l izrII’li:‘ot : %C Y’1iOxime 7 : ,‘j?O , en liccord avec la IittCrature 

(I! a). 
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(4% * *pJ! _&)jJ 
X IL = 1 (cis 

XII I, = ? ( ? 1 -J XI n=l 
XIII n = 2 

De m&w le divinyl-1,2 bornanediol-1,2 (XIV), F : 74O, (u): = -15O,2 

(CHCl3), prepare a partir de la (-)camphoquinone, chauffk une heure A 220° 

donne presque quantitativement le melange des c&ones de cyclocrtonisation 

(XV et XV::) de la dione intermkdiaire. Ces deux c&tones up-kthylbniques sent 

&parable!! par CPV. sur colonne silicone SE-30 : ies proportions sont d'environ _. 
2/3 - l/3, 

& 

Ck 

ALj!ji+&~WI 

0 xv 

La pwmi&re c&ton& d'&lution (2/3) a : F : 50“ ; (ct):i9 : -lo,5 i 

(4);;5 : _40,5 ; (a);$ : -150 ; (cc);;6 : -182O : (a);F5 : -62' (CW3) i 

p4 -1 

c=o 
:164Ocm : 

%=c 
: 1620 fm' ; x et': 245 II$I (10 000) et 

331 n!+ (43) ; g, : 0,70 , 0, 95 I l>,Ol ppm (troig singulets) : pas de 

protons olefiniques. 

La deuxi&se c&tone (l/3) a : F : 45O ; (LX)$~ : +.6” ; (a):;* : + 7’ i 

(w);t6 : + 110 ; (a);;6 : + 71' ; (u);z5 : + 335O (CHCL3) ; v,;+ : 

-1 
1660 cm ; Y,__~ : 1615 cm-' : ?rt' : 245 rnp (11 006) et 335 WI (59) i 

*CH3 
cc14 

: 0.87 t 0,93 , 1,lO ppm (trois singulets) : pas de protons olefiniques. 

L'attribuqion prCcise des structures XV et XVI aux deux c&tones d'klution 

l st en ccurs d'btude. D'autres transpositions de Cope bis-Cnolo+nes permettant 

la synthese fkjle de.compos& A cycle moyen et de composes polycycliques sent 
, . 

en bonne voie.' 
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