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Rkonk-Lcs cyclopentadiknones (cyclones) ne posskiant pas d’hydrogtne acide s’autoxydent cependant en milieu 
basique. Le mCcanisme fait intervenir une addition de MichaZl de la base, dormant un carbanion qui subit 
l’autoxydation. Le lactol obtenu donne une rtkction de fragmentation par les bases qui conkme la structure 
proposCe. 

Afudraet-Even though they do not possess an acidic hydrogen, cyclopentadienones (cyclones) may be autoxidixed 
under basic conditions. The mechanism involves in the first step a Michael addition of base, giving a car&ion which 
is autoxidixed. The resulting lactol undergoes a fragmentation reaction with base, continning the proposed structure. 

L’autoxydation des fulvtnes de la serie du fluorene’ et du 
diphtnyl-2,3 indene’ donne une quantite variable 
(1040%) de c&one de coupure comme produit secondai- 
re. Par contre, dans la serie du 
t&raphenylcyclopentaditne, l’autoxydation des fulvenes’ 
donne des melanges incolores sans trace de tCtracyclone 
la dont la couleur intense est pourtant detectable meme a 
tres faible concentration. 

En fait, dans les conditions de I’autoxydation (solvant 
aprotique dipolaire-triton B), 1 absorbe rapidement prts 
dune mole d’oxygene. Apres acidification, un seul produit 
est isole. D’apres ses caracteristiques spectrales et ses 
proprietes chimiques nous lui avons attribue la structure 
du lactol 5. 

Le schema reactionnel propose suppose une addition de 
type Michael de la base. Le carbanion ainsi forme subit 
l’autoxydation suivant le mecanisme classique propose 
par von Doering et Haines.’ 

f-bufylate n’est pas demontree. Cette reaction est ainsi 
&endue aux cyclones par I’emploi de solvants aprotiques 
et de bases plus nucleophiles. La plupart des solvants 
aprotiques semblent convenir. Nous avons utihse le THF, 
la DMF etle DMSO. 
La base utilisee est le triton B (hydroxyde de 

benzyltrimCthylammonium en solution a 40% dans le 
methanol) ou une solution de potasse methanolique de 
meme concentration. L’autoxydation est plus lente dans 
ce demier cas. Avec une solution de potasse dans l’alcool 
isopropylique, la CCM montre que la reaction est plus 
compliquke. L’emploi d’alcooiates obtenus par reaction 
de potassium sur l’akool correspondant ne donne pas 
d’aussi bons r&hats que la potasse alcoolique. D’autre 
part, l’alcool t-butylique donne des melanges complexes 
dont il n’a pas CtC possible d’isoler un pro&it majeur. 

Le DMSO est connu pour reduire les hydroperoxydes 
en milieu alcalin.’ Dans le cas des cyclones, l’autoxyda- 

pbJ-&‘R, ~ ;f-JIR, LL [p:p,] 

1 2 
a: R, = Ph 3 

b: R, = Et 
c: R, = Me 

;;$I = PhwO -[P!gR] 

R = Me, Et, isoPr 
4 5 

Deux exemples d’autoxydation de ce type ont Ctt tion men& dans le DMSO ne donne pas de changement 
d&its, avec la benzylidtne acetophtnone et la dans la nature des produits. Ceci implique que 
benzylidbne pinacolone, le t-butylate agissant comme I’hydroperoxy-anion intermkdiaire 3 n’existe pratique- 
nucltophile et base.’ Mais I’addition de Michael du ment pas en solution; if r&it instantantment. probable- 

ment par le processus intramoI&uhdre, frangomkique, 
l Avec la collaboration technique de Mme Monique Wittmann. que nous indiquons et qui a dcj& Ctt hugement discute. 
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La diphenyl-2,3 indenone 6 donne la m&me reaction, 
I’absorption d’oxygbne &ant considtrablement plus lente: 
darts le DMSO il faut 2 jours pour avoir une reaction 
complete. Ceci explique que I’on ait pu preparer 6 par 
autoxydation a basse temperature du diphenyl-2,3 
indtne.’ 

Ph. .OMe 

6 7 (cis + trans) 

Etude de l’addition de Michal des alcoolates 
L’kquilibre 1 ti2 n’est pas courant; les 

cyclopentadienones ne sont pas des substrats classiques 
pour les additions de MichaEl.**9 On connait quelques cas 
d’additions 14 d’organomCtalliques“’ ou de composCs 
organiques du phosphore.” Par contre, des constats 
dkhecs ont ttC publ%s,‘**” avec la cyanoacbtamide, le 
malonate d’bthyle et I’acide p-toluene sulfinique en mileu 
basique dans I’alcool. Nous avons done 6tudiC ce 
prCCquilibre en atmosphere inerte. II s’btablit en quelques 
secondes, pour autant qu’on peut en juger par le 
changement de couleur; par exemple la (LX 510 nm)+ 
2a (A- 482 nm). L’hydrolyse acide conduit a un mtlange 
ou les prod&s d’addition 8 et 9 predominent comme le 
montre le Tableau 1. 

On obtient sensiblement les mkmes proportions en 
placant 8 ou 9 dans les memes conditions que 1; il s’agit 
done bien d’un tquilibre thermodynamique. Remarquons 
que dans le cas 00 Rl # Ph I’addition se fait dun seul 
cot& celui qui donne pour 2 le carbanion le plus stable. 
Dans les cyclopentenolones telles que 10, qui servent 
d’intermkdiaires dans la fabrication des cyclones, la 
fonction oxygenee se trouve du c&e qui donne le 
carbanion le moins favorise. Ceci peut done permettre 
une isomerisation de ces cyclopentenolones 10. Par 
exemple pour lc. 

Notons qu’il est facile de passer des alcools 10 aux 
ethers correspondants et inversement.” Le seul probltme 
est la separation des isombres cis et trans. Un des 

8 9 
cis trans 

&Ph oH8 

o+o - 

J-4 
Ph Ph 10 

(cis + trans) 

isombres cristallise en g&&al plus facilement que I’autre. 
Darts tout les cas envisages l’isombre ck, identifrt par 
RMN, est plus poke que le trans. Mais la difference est 
faible: le second isombre a et6 isole par chromatographie 
sur silice dans quelques cas favorables seulement. 

La diphtnyl-2.3 indenone donne Cgalement une addition 
quoique l’equilibre soit plus en faveur du produit de 
depart, ce qui explique probablement la vitesse reduite de 
I’autoxydation. 

Ph 

Ph 
0 

6 

OCH, 

11 12 
cis tlXllS 

Tableau 2. 

Essai 
No. Solvant cisltrans 4 rtcuptrce 

8 DMSO-bendne (1: I) 1.4 45%’ 
9 THF-benz&ne (1: 1) 1.9 40%’ 

‘Pourcentage obtenu en RMN d’aprks l’inttgration des protons 
aromatiques, confirm6 A 3% prts par I’UV. La chromatographie 
SW silice donne un pourcentage nettemeot plus ClevC. 

‘Cableau 1, 

Essai cyclone 
No. Rl Base Solvant cisltrans rkuptrket 

1 Ph Triton B DMSO-benztne (I : I) 3.7 20% 
2 Ph Tritoo B THF-benzbne (1: 1) 2.4 0% 
3 Et Triton B DMSO-benztae (1: 1) 1.2 26% 
4 Et Triton B THF-benztne (I : I) 4.8 
5 Me T&on B DMSO-bcnztae (1: 1) 1.9 Z 
6 Me KOH/EtOH DMSO-&nz&ne (I : I) 1.6 0% 
7 Me KOH/isoPrOH DMSO-benzhne (I : 1) 0.25 0% 

Waprbs les d&rations en RMN. 
tSpectrophotom&rie visible. 
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En effet 11 et 12 perdent MeOH au contact de la silice. 
Cc phCnomtne est encore plus net sur alumine; I’blution 
d’une solution benz&ique de 11 SW A&O, acide donne 
quaotitativement 6. Cette r&action se fait Cgalement avec 
la, mais uniquement sur alumine. 

Pmprit?tt% du lactol 5 
L’obtention du lactol n’est pas exceptionnelle en 

autoxydation,‘5.‘6 11 nous a cependant paru ntcessaire de 
confirmer chimiquement la structure de 5, les donntes 
spectrales &ant parfois instisantes. Les lactols 5 sont 
solubles dans la soude aqueuse. On peut les prCcipiter par 
un acide. C’est parfois une m&ode commode pour les 
isoler du mClange rhctionnel. Le spectre de RMN dans le 
deutCriochloroforme montre la prCsence de deux formes 
Crythro et three en quantitis in&gales. Aprts autoxydation 
dans le DMSO, on ajoute ICH, au lieu d’hydrolyser. On 
isole alors I’ester 13 avec un bon rendement. 

4e (R, = Me) 
ICHjDMso 

+ Ph 
OMe 

Me 

13 

En chatiant 5 dans la potasse alcoolique on obtient 14, 
par une r&ction vinyloque d’une coupure de /3cCtoacide: 

Ph Ph 

5a (R, = Me) 7 

spectromttre Beckman DB. I_es spectres RMN ont 616 mesurks 
dans Ie deut&-chlorofo~e sur un appareil Perkin-Elmer R12B. 
Sur tous les produits dont la formule molCculaire est indiquke, Its 
ksultats de l’analyse centksimale (C, H) coincident a 0.3% pr& 
avec Ies valeurs thkoriques. Les points de fusion ont 6tk mesurks 
en tube capillaire et ne sont pas corrigbs. 

Autoxydalion des cyclones 1 
Comme les cyclones rkagissent avec la base, il est nkcessaire 

d’en utiliser un net exds pour avoir une vitesse de rkaction 
acceptable. Par contre les solvants hydroxylks ralentissent la 
r&action. II faut trouver un compromis. Les proportions suivantes 
donnent de bons rtsultats. 

Dans un erlen de 100 ml on introduit successivement 2.10 g de 
tetracyclone la, 20 ml de benzkne anhydre, 20 ml de THF et 3 ml 
de Triton B. On purge l’atmosphtre du rkcipient par de l’oxygtne 
set et agite magnttiquement (barreau de 25 mm B 900 tourslmin). 
L’absorption d’oxygkne ralentit fortement au bout de IOmin. 
Aprks I hr. la couleur du mklange s’attknue. On hydrolyse par 
H,SO, 10%. extrait B I’Cther. lave rl I’eau, tvapore et cristallise. 
Les caracttristiques physiques sont rassembks dans le Tableau 
3. 

A la fin de l’autoxydation de lc, B la place de I’hydrolyse on 
ajoute un exc&s de ICH,, laisse reposer 3 hr hydrolyse, extrait B 
I’Cther. lave P I’eau et Cvapore; le rCsidu est CristallisC en quelques 
beures d’une solution benzbne-hexane: Rdt 79%. Par recristalli- 
sation dans adtone+eau, on obtieot de jolis cristaux de 13 
(R2 = Me) F 123-126” (C&.0,); IR 2840,1730,1695 cm-‘; RMN 
6 I.62 s (3H); 3.10 s (3H); 3.82 s (3H); UV A,. 248 nm (c = 18000) 
similaire a 5s en milieu basique. la donne la mtme rbaction, mais 
nous n’avons pas rkussi ?i cristalliser le produit. 

Ph ” 

Me0 H&‘OOH 

14 
PhCOOH 

Cette rCaction donne l’isombre thermodyuamiquement 
le plus stable, cis d’apri% WV. Le traitement par le 
diazombthane suivi d’une hydrolyse donne I’a$diphCnyl 
/3-benzoyl propionate de mCthyle dCjil COMU.‘~ 

Toutes ces rkactions se font avec de tis bons 
rendements. L’intCrEt synth&ique de ces r6actions est 
cependant limit6 aux cyclopentadiCnones qui existent B 
I’Ctat de monom&e, c’est-&dire substitutes par des 
groupements volumineux. 

Les spectres IR ont Cti enregistrks sur un spectrombtre 
Perkin-Elmer 257, en solution dans CCL sauf mention contraire. 
Les spectres UV ont ttt pris en solution dans I’tthanol sur un 

Autoxydarion de la diphhyl-2f indknone. On agite 145g 
d’indtnone, 20 ml de DMSO, 20 ml de bendne et 3 ml de Triton B 
pendant 4 joun en atmospbkre d’oxygkne, on dilue h I’tther. 
acidle par H2S01 IO%, lave la phase organique g I’eau, concentre; 
7 cristaJIise par refroidissement. On recristallise dans le xylkne: F 
252-23” (CkH,,OJ. IR (KBr) 3260, 2830, 1700cm-‘; RMN 
@MS0 6) 8 2.79 ppm s (3H); UV EtOH A_ 289 (tpaulement) 
(1300); 281(1500); 232 (kpaulement) (9500); EtOH-KOH A,.. 232 
(tpaulement) (14500). 

Addition d’alcoolate en artnosphke d’azote. Les rtsultats 
port&s sur les Tableaux 1 et 2 ont ttt obtenus en traitant une 
solution de 0.3 mmole de cyclone dans IO ml de solvant par 2 ml de 
Triton B. On agite pendant 10 a 15 min en atmosphbre inerte et 
neutralise par H*SO, dilut. On ajoute de l’tther, lave B I’eau et 
tvapore la phase organique. 

Dans un but prtparatif nous avons utilist une solution 5 B 8 fois 

Tableau 3. Lactols 5 

Rdt F IR cm-’ 
UV A,,:nm(E) 

EtOH EtOH-KOH RMN 6 ppm 

5s Rl=Ph; R2=Me 
(CZdLO.) 

SbRl=Et;R2=Me 
(C&40,) 

5cRl=R2=Me 
(C,H&) 

83% 226-232” (Nujol) 3220, 2820, 1695 287 (7000)6 247 (19900) 34Os+ 3.95s (3H) 
(accumulation) 

78% 196-205”b (CHCIJ 3560, 3260,2840, 256 (7000) 239 (14000) I.151 (J = 7 Hz)(3H); 
1715 2.50 m(2H); 

3.05s t 360s (3H) 
68% 202-206” (CHCI,) 3260, 2840, 1715 248 (8700) 243 (13000) 2.10s t 2.18s (3H); 

3.12s t 360s (3H) 

‘Acide acttiquc-eau puis acttonc--eau. 
bBenzk+hexane puis acttone--eau. 
‘Acttonc-cyclohexane. 
‘fipaulement. 
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Tableau 4. 

ESsai 
No. Structure FC IR cm-’ 

UV 
A,: am (c) RMN 6 ppm 

2 &(R2=Me) 
(C,H&) 
9a(R2=Me) 

4 8b(R2=Me) 
(C,H,0J 
9b (R2=Me) 

5 &(RZ=Me) 
(G&03 
R(R2=Me) 
(G&W 

6 tk (R2=Et) 
(CmH&) 
R (R2=Et) 
(C&,0*) 

7 & (R2 = isoPr) 
(C,H,GJ 
9c (R2 = isoPr) 
(Cnff,G~) 

9 11 
12 GK.0~) 

193-203” d. (d) 

(e) 
143-148” (f) 

(e) 

1sO-153° (f) 

155-1575” (f) (h) 

164-167’ (i) 

133-136” (i) (h) 

13%143O (g) (II) 

127-130” (f) (h) 

(4 
170-178” (i) 

2830, 1710 

2830, 1710, 1625 
9 

2830, 1710, 1625 

2840, 1710, 1630 

1705, 1625 

1705, 1625 

1705, 1630 

1702, 1630 

(CHCl,) 2830. 1720 

302 (MOOO) 3.37 s (3H); 4.67 s (1H) 

3.10 s (3H); 4.32 s (IH) 
278 (16000) 1.30 t (7 Hz) (3H); 2.7Oq (2H); 

3.35 s (3H); 4.45 s (1H) 
1.15 I (7 Hz) (3H); 2.7 m (2H); 
2.95 s (3H); 4.15 s (1H) 

280 (16900) 2.25 s (3H); 3.35 s (3H); 4.45 s (1H) 

279 (160C0) 2.12s (3H); 2.93 s (3H); 4.0 s (IH) 

281(17500) 1+X3 t (7 Hz) (3H); 2.25 s (3 H) 
3.35 q (1H); 3.65 (1H); 4.41 s (1H) q 

281 (17000) 0.73 t (7 Hz) (W); 2.15 s (3H) 
3.15 q (2H); 4.15 s (IH) 

279 (20800) 046 d (6 Hz) (3H); I.35 d (6 Hz) (3H); 
227 s (3H); 3.95 m (IH); 440 s (1H) 

283 (21760) 044 d (6 Hz) (3H); 0.82 d (6 Hz) (3H); 
2.25 s (3H); 4.10 s (1H) 
3.35 s (3H); 452 (1H) 

247 (16700) 2.95 s (3H); 4.03 (1H) 

“Benztne-hexane, puis EtOH--eau. 
“N’a pas Ctt isolt pur, m&me par chromatographie. 
‘Benzene-hexane. 
‘EtOH-eau. 
bCristrdlise aprbs chromatogmphie settlement. 
‘EtOH. 
‘Bendn+EtOH. 

plus concentree en cyclone. En diluant il l’hexane, un des isombres 
cristallise: gCnCralement le cis. Les eaux meres ne contenant que 
I’autre isomtre, et Cventuellement un peu de cyclone, peuvent ttre 
recycltes, d’ou un rendement theoriquement quantitatif. La 
chromatographie sur silice de ces eaux meres a donnt I’isomtre 
truns dam certains cas. Les proprietts physiques soot 
rassemblCes sur le Tableau 4. 

Coupure de 5 en milieu basique 
On chauffe 1,428 g de lactol Sa avec 15 g de KOH dans 30 ml de 

MeOH au bain-marie pendant 20 h. On neutralise, reprend par 
l’Cther, lave a l’eau, Cvapore et cristallise darts l’hexane: 655 mg de 
14 F 146-151’ (EtOH-eau); RMN: 6 = 3.34s (3H); 5.03 s (1H); 
UV: A,, 266nm (10000). 

Lester methylique correspondant obtenu par action de CHIN, 
darts p&her rtsiste a tous les efforts de cristallisation. La solution 
darts le methanol aqueux, chautfe B tbullition avec quelques 
gouttes de HCI concenti, laisse deposer par refroidissement des 
ctistaux d’af3diphenyl ~benzoyl propioniate de methyle F 
157-159” (littCrature’6 159”). 
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