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I1 a été nontré récemment que le simple chauffage en twbe soellé, & des températures
voisines de 350°, des oétones cy~éthyléniques (I)(n=3)(R #E), les transpose, selon un méoanisme II,
en oyclopentyloétones III, Les rendements sont souvent presque quantitatifs ; la stéréospéeifieité
cis du réarrangement est invarisblement constatée et est conservée si la cétone III formée n'est
pas épimérisable thermiquement (par émolisatiem)(1, 3).
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Cette thermooyolisstien avait d'sbord été constatée, avec des sucods variés, ches
les oétones off, E5~diéthyléniques susceptibles de domner lieu & la formatien d'un énol intermédiaire
du type II (4),

Tne telle cyolisation est surtout intéressante pour les oétones er-éthyléniques (I)
(n =3)(qu'elles solent aliphatiques, arylaliphatiques ou déjd cycliques, qu'elles soient substituées
ow aon) et elle conduit A la formatiem d'wn oyole en Cs (1, 2, 3, 5). Diverses applications ont 6té
obtemues (5, 6). Pour 1'cbtention, dans les cas difficiles, de bons rendements en produit de cyoli-
sation, on a également constaté 1'intérét de la présence d'un substituant en « dans I, dons 1'énoli-
sation vers le cyole impossible dans III,

La thermooyolisatiom I —»IIT se produit encore pour-les cétones du type I avec
n=4,...7, conduisant slors & des cycles en Cq,...Cs, mais avec des rendements moindres (7)., Par
contre, c'est la réaction inverse qui a lieu pour les cétones I avesc n=1 ou 2, puisqu’'elles sont
formées per chauffage des oyclopropyl- et cyolobutyl-cétones correspondantes III (7)(A oe sujet voir
aussi (8)).

Deans le oadre de la généralisation de ce réarrangsment, cette commmication relate
1tétude des tentatives de gyolipe g : oy (R =H),
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On va constater que le péarrangeps gy d ot _nly
ufdt,pumitodchmdbﬂit‘duddﬁqdumt-p&um lttdmt 50', seule la fer-
mation des gyoles en C»s, dono & partir des slddivdes El-éthvliniques, sppereit facile ; la prédwence
d'un gubgtituant préétabli en g est trds utile pour oonférer & 1'aldéhyde de cyolisstion wne
stabilité tharmique suffisante j la présence d'impuretés, mbne & 1'état de traces, peut, dans les
cas difficiles, conduire & des produits trds divers,

L'heptdne-6 llaétépr‘pnr‘p-rutiond.hdin‘tm:tm-rh-u‘d.
du bromo-6 hexbne-1 3 Ebse = 83-90° § ver (cHO) 2715 om™* ¥ Yoo 1720 o™ 3 v, o 1635 cm™*
G (-HoCHY) 085 ot 905 =", mm,lommwmmmmttgmyp,
ron. d'un triplet (J =1,5 cps) ;§ les trois protons éthyléniques domment le mmltiplet habitwel,
Par chauffage & 320° pendant 1 heure, 1'aldéayde IV subit la cyolisstiem attendne

en méthyl-2 anecarboxal (v) s
C80 CED
(= Y
Iv

Le composé de cyolisation V est plus ou moims dégradé sux températures Slevées
nécessaires et les rendements dépassent difficilement 259 ., Isolé par CPY (un pio wnique est
oonstaté),ildmoxv 1720 o § o (CHO) 2710 cm™", Som spectre de RMN momtre 1'sbsence de
protons oléfiniques et le aignal du preton aldéhydique apparait maintensunt sous ferme d'wn doublet
329,55 ppm (T =2 cps) § les signaux des probons du méthyle se présentent sous la forme ds deux
doublets mal résalus entre 0,97 ot 1,13 pmm, qui indiquent la présence prebable des deux iscadres
cis et trans,

L'aldéhyde ¥ dorme wne semicarbazone, F 3 119-121°, la littérature (9) imdique
F 1 122° pour la seaicarbasone d'un méthyl-2 cyolopentanecarbexalddiyde de stéréechimie nom défi-
nie,

Comme on 1'a constaté pour la méthyleétone cerrespondante (2,3), la thermocyclise-
tion est suivie d'une épimérisstion thermique partielle,

L-nmu.mmtpu-marwmm.zm-hmmo
de conversien d'une cétons en 1'slifhyde hamologue supériewr (10), Par sctiem du magnésien de
1'éther ohloveméthyléthylique, on obtisnt 1'éthoxyméthyl-2 hydroxy-2 heptine-6, qui par deshydra-
tation par 1'acide formique an reflux, suivie d'une hydrolyse par l'sam, cendwit su
Deptine=5 al. Ebas 1 64-66° § vpy(CHO) 2700 cu™ § woy 1720 ow™* § vo o 1675 aar'y §py(-BO-H,) 990
ot 905 oar’, En FN, les pios osrestéristiques scut surtewt cewx du méthyle, & § 1,09 pm (2)
(J=6,5 ops)yet du proton sldfydique (dowdlet) & § 9,60 ppm (=2 ops). NP , F 3 80°,
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Chauffé & 320°, en tube soellé, pendant 1 heure, VI oconduit 4 oOté de quelques

mt-«mtm&mmummmmqu s le
ocarboxaldyde VII aveo, oette fais, un rendement volsin de 80% (CPV)

Un‘dlntmonpurdnmdmn:vm(m)z‘m()u";vool'n?u"'. 0
G-p 0,99 ppm (2)(7 =6 ops) 3 Oy el e 1,10 ppm (s) 3 Gpp(CHO) 9,57 ppm (s). 1 dorme une INP pré-
sentant deux points de fuaion, P & 110° et 171° (mm—wmlmmldmrmm-tnnm
différentes) Traité par NOshg en milieu basique, VII dorme 1'acide trans-diméthyl-1,2 cyclopentane-
oarbexylique, ¥ 3 45° (en acoord aves (11)).

Le (butdne-3* ohexanecarboxal a été préperé par action du magnésien de
L*éther chlorombthyléthyiique sur la (butdne-3'yl)-2 cyclobexanons (méme prooédé que pour la prépa-
ration de VI), En CPV, VIII domne un pio unique. vg(CHD) 2700 ow™j vy 1720 o'} Voo 1630 aay
Gm(-m-cn.) 990 e% 900 ca—', En RMN, le protom aldéhydigue domne un doublet & § 9,47 ppm (J=3 ops).
NP, P 3 123-124°,
Par chauffage & 320° pendant 40 mimutes, 1'aldéhyde VIII conduit, & c8té de quelques
produits de dégradstion, & un composé bioyolique unique (70%)(CPV) : le méthyl-1 formyl-8 hydrin-

dane.(mX).
CHO cm!
.
Vi E =
Un éohantillon pur CPV domne t v (CHO) 2690 au™ 5 v, 1720 on~', En BN, les pios
carsotéristiques apparaissent & 8 0,90 pm (a)(J =6,5 cpe)(CHs) ot § 9,54 ppm (s)(proton alddnydi-
q‘l.). P ’ ) ] 145'.
Connaissant 1a stéréospécificité de cette thermooyclisation (voir par exemple (3)),

on peut admetire la géométrie cis des groupements méthyle st formyle, mais la configuration du
carbone de jonotiom porteur de 1'hydrogine n'est pas encore comwe,

h% 7na‘t6p\r6p.r‘dolmbromlogumnéthwl-2hcpthn~6d,
on pertant cette fols d'octdne-7 one-2, Bbys 3 84-55° - vm(cm) 26% 'y vy 1715 oay v, ;1630
o3 Gm(-ac-cn.) 980 ot 900 ow-', On constate en RMK la présence d'un doublet & 8§ 1,06 pre
(3 =7 cpa)(CHs) ot 4'un doublet 2 § 9,52 ppm (T=2,5 ope)(proton aldéhydique). Elle donne une INP,
P ”.o
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Par chauffage de X, mfme rigoureusement pur, en tube soellé, on observe dbds 250°
une dégradation (une déoarbonylation notemment) qui devient pratiquement totale & 280°, Auoun
produit de cyclisation n'a pu 8tre obtenu.

CHO

-
7 _2% -280° produits de dégradation
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® Les analyses des produits nouvesux décrits dans cette communication, ont donné des résultats
satisfaisants,

Discussions et chiffres de mesures spectrales se rapportent & des produits chromatographiquement
purs (CPV)

Les spectres de RMN ont été pris avec um Varian A 60, sur des échantillons en solution & 7%. dans
CCl.. Les déplacements chimiques sont domnés en §(ppm) avec le TMS comme référence interne (§=0) ;
(s, singulet)(d, doublet).

Les spectres IR ont été pris sur des échantillons purs, c'est i dire sans solvant,



