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3 les agents éposydants riagisent sur ls alkylidine2 cydopentanones selon In réaction do Barysn-Viuuicen, en don

non des époxy ctones, mais des acides 3-cétoniques aves de
est nouvelle; 4 coté de Pacide 8-cétonique on isole Pester corresp:

En 1921 Weirz ol Scuerren (1) prépartrent pour la
premiére fois des époxycétones en faisant réagir leau oxy-
génée en milicu basique sur des cétones x-éthyléniques.
Somt—co— — Sgbco_
o

La technique a été améliorée par Nazaroy et
KHREM (2) et celle rﬂclmn constitue une méthode de
des époxycétoncs (3] Ells a été
habituellement avec des

cétones aelhylcmquss lindaires ot peu encombrées.
cyclénones donnent aussi de bons résultats; par contre les

travaux sur les alkylidéne-2 cyclanones sont tr

nombreus, nolre connmssznccla ittérature ne cite quela

(4), la benzylidéne-2 cyelohcx none (5) et I
gemyhdéne 3 cyelong lptanune( me réaction tontée
ous, banyhdénz-" cyclopentanone ne

par
Bomnt. pas dpasyde attonds m
Yo s da prodats b tamn

ans les conditions opératoires de Nazanov et
Axunzx (). la formation dépoxyde st exclusive. On
wisole jamais des_esters ou des g
forment lors du traitement, des cgtoncs a-éthyléniques par
les peracides, la réaction est ellement connue sous le
norh de réaction do BARY ER-VILLIGER

S>c=<‘:—co~o—-
I>e=boo—com

Fauteur windique pas

Seadocom

Depuis Ia publication, dung note préiminaire sur le
(6),

q
Ppernns plus loin, Levixe (7) indique que
eau oxygénée & 30 %, en présence de soud,
onduit' & une

nousdéveloy
Paction de 1

/\_,;cwéjﬁ
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bons rendements.

En particulier Iaction de I'eau oxygénde en milieu basiqus
ondant de Palcool utilisé comme solvan

Ce résultat est & rapprocher du travail de Westea-

£LD (8) qui, dans des conditions apm(oucs différentes,
obtient la lactone 3 a partir de I'estrone t la -valéro-
Tavton 32 partie de ey clopentanone 6.

o e

!‘mlre tmvml déan les résultats obtenus lors de l'action
de Pe: née en milieu sur les alkylidéne-2
cyclopentanones, selon la technique opératoire adrite par

atanov ct Axirmau (2), compidiée par Ia neutralisation

a soude 1,50, & 10% et la distillation
7% ds Palbool aL1iS sofine Sofvant, Sovs prossion
ordinaire.

La

ions, fournit ueux ‘produits prmcxmux 1solés
aprés distillation. L’identi cauon a éLé possil
spectroscopie inftarouge, 3 P émentaire des
duits et de e vis camctenshq\xes Il s"agit de I'acide
eyelope n(.yl 8 0x0-5 Valérique 8 eb s gon, ectar 9 de Paloool
utilisé comme solvant. La structure E~célomque se trouve
confirmée par la, lactonisation spontande du produit ds
Féduction do 'acide 3, par lo bofohydrure de polassium.
Les rendements respectifs en acide et en ester sont de
25 et 60 %. L’ester cétonique se forme lors de la distillation
du solvant (alcool éthylique ou alcool métlylique) sous
ression normale. Llestérification commence a é-
ralure ambiante et nous avons vénﬁé quelle élail prcsque
compléte aprés un chauflage ray acide
oyclopentyls oxo-5 valerique e Einol o présence
d’une trace d’acide sulfurique
prés ¢ ‘poxydahon on distille e solvant sans acdifier
le mélange réactio tient toujours lacide 3-céto-
o of sme quantité phus faible d'sstor

g P
;

Lo evnecon
;
J —>  HO,C — (CHy)y — COH

o)

°
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Tecnonr

Au cours de I réaction d’égoxydatinn on note aussi une
coupure partielle de la_double liaison éthylénique avec
formation de cyclopentanone ot lopentanedione-1,
cetle dorniérs 'a pu dtre isolfo. car oo oxyde ullmeure-
nt en acide glutarique qui ntifié. Le taux de
cmlgure de la doublo Tiison carbone-carbono est de Pordro
0 %.

Cotte réaction a été étendue & plusicurs alkylidino 2
{méthylene, sopropylidene, butylidine, benzylidéne et
(urtmyhdcl\c] cyclopentan as on note
une coupure parlwllr‘ de Ia doublc liaison; lors de la réaction
effectuce sur la ben e ot la furfurylidéne-2 cyclo-
pontanone, Paldényde. v par_coupure (benzaldéhyde
ou furfural) réagit sur la cétone de départ en conduisan
a la dibenzylidéne ou A la difurfurylidéne-2,5 cyclopenta-

la méthylene-2 cyclopentanone, accis dificle
et se polymérisant rapi on a opéré sur une faible
Quantits ot seul acide 3-cétonique a pu éire caractériss
aprés  saponification du mélange réactionnel
a furturylidéne:2 cyclopentanone la
laxble ‘Stabilité thermiquo des ts formés nous a at
a saponifier le mélange. réactionnel ot soul I'a
cristallisé est isolé, aprés acidification de la couche aqueus
ts obtenus sont connus et les constanles
rature.
Lt résutats Semblent ndiquer que la réaction est du
type BAEYER-VILLIGER.
avons vérifié que la présence de la double liaison
dait indispensable pour observer colto réaction: le trai-
ent effectué sur la cyclopentyl-2 cyclopentanone
Todoamo Io produit do départ inaltéré. Co résultal constitus
ung diltrence aveo lo ravail de Wrstenvew (8),
ényl-2 cyclopentanone 10 se comporte différem-
mont. A5 de Vackds. phényl-s oxord valérique. 11
(35-40 %) on isole une dicétone b\cycllque 125 9): lo
dioxo-2.8 alphényl1,1" bieyclopenty! r oxydation
dupl

-

par le borohydrure do pulassmm on dinydroRy-2,3' diphé:
nyl-4,1' bicyelopentyle

[ @ —CO — (CHy), — O,
| 1

Oud

—~ OO

A—cHO _?

cH—Ar

°

Une oxydation duplicative du méme type a été observée
récemment par des auteurs russes (9) lors de Poxydation
de la phényl2 i mdanedmne 13 14 par le ferrioyanure de
potassium en

Pour expliquer Ja formation de Facide 3-cétonique ot
de son ester on, peut supposer deux stades intermédiaires
soit une époxytétone 15, soit une laclone éthylénique 16,

Pt L

15 16

La lactone isomére 17 ne se forme pas car, beaucoup plus
table, elle s'isolerait facilement et aprés ouverture elle
conduirait & un acide alcool éthylénique 18,

ot — >c,c—1cu,)—oﬂ
‘? < Low

” 1

Selon House, (5) et Rownsox (10) en prisence do
catalyseurs acides: complexe éther-BF, ou H,SO,,
époxycéton du type 5 se réamangoriit on iyl s
eyclohexancdione-1:8 19 qui 1 souvrirait ensulte en miliéu
basique pour donner Pacide 3-cétonique.

C e
EA— O/n
[ o . T
5 L)
s 1

R
—> DCH—CO—(CH),—COH

Dans les conditions expérimentales nous 'utilisons & aucun
ent un milieu acide
e réarrangement des époxycétones, en milieu
asique, proposé par OLorsox el coll. {11) conduirait & des
T
on

—co—cH—cH—3 —» R—b—cH—¢
o’ "

Nous avons constaté que Pépoxyde de la benzylidéne-2
eyclohexanone ) demeurait inaltéré apris chaufage a
mélange eau-éthanol en présence d'une
trace de soude ou d'acide sul!urlque ot Mg dans 108
conditions expérimentales xydation. Ce comporte-
ment nous fait écarter l'hypnlhese du passage par Vinter-
médiaire de 1'époxycéton
us. pensots, platot que la_réaction d'époxydation
svoluarail par Iintermédlaire ans lactong. d'énol 16
(réaction du type Bayer-ViLLicer). Cette laclone, peu
stable, réagirait sur le mélange réactionnel, constitué deau
et d’aleool, pour donner acide et Vester 3-cétoniques.
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Nous avons tenté de suivre cette réaction p
UV mais Ja présence o trop. nombreux composés 3 forle
abvorption rind Pintorprétation mpossi

e = L]

Ry
H— CO— (CH), — COM
nomon |10 sk

Ry
n‘>c>< —CO—(CH), — COR

Drautres méthodes ont été essayées sur la cyclopenty-
lidéne-2 cyclopentanone, méthodes qui conduisent habi-
m.« lement, aux époxycétones.

hydroperoxyde de tertio-butyle (12) et Ihypo-
chiorite da Somum 15) ne donnent auune rédction
22 Le mélango bensonitrile-H0, (14), en milieu basique,
condut uniquement & Pacide 3-cétonique. A notre connais-
o cont . aremiire fois aue Ton cbserve uno réaction
de BaeyER-ViLLIGER avec ce réackil.
ol Laction du N- bromosuccinimide (15) conduit & la
mhydrine qui sous Paction de la soude ne donne aucun
prudu\l défini.

La réaction de Dazexs entre la bromo-2 cyclopentanone
et Paldéhyde benzoique

Nous avons aussi repris une méthode indirecte essayée
sans succes par Housz et Wasox ydro-
géner la célone «cthylénique en alcool a-éthylénique, &
Epoxyder celui Pacide peracétique et enfin & oxyder
Pépoxy-alcool.

P
U e

Lorsque R, el Ry sont des radicaux alkyles, les alcosls
élhylcmques ne sont pas stables en milieu acide et Iemploi
de Pacide porscitique provogue |2 déshydratation avec
n diene. i milisu basique, avee I'eaw oxy-

gine, on note seulement une coupure de la
avec formation de cyclopentanone et dacide %lulnnq\le “Ta
présence d'un radical aromatique stabilise I'alcool éthy-
lénique, malheureusement Pépoxydation et I'oxydation ne
sont pils des réactions quantitatives et il est ‘impossible
Qobtenir un produit

i novs, avons veriié que les agents d'dpoxydation
acides conduisaient normalement & l'acide 3-célonique
faeide peracétique, persulfte e polasivm en ‘milieu
sulfurique

‘ travail nous a permis de mettre en évidence le compor-
toment anormal des alkyldenc 2 cyclopentanones vis-a-vis
de Pea milieu basiue; lorsque les célones
ethylznlques Sont d'un accs facie celte réaction conslitue
une méthode do préparation intéressante des - acides
Boétoniques et de Tours esters.

l‘.

PARTIE EXPERIMENTALE.

Alkylidine-2-cyclopentanones.

Cyzlnpmlyhlenr? eyclopentanone.
Eb, 1350, olle nous et fournia graciousemant. par les
Uskad itmaes Rhone-Pouten

Eb,, = 109-110°; elle est préparéo selon Connuszer et Boa-
ne (16).

Butylidéne-2 eyclopentanone.

remicr stad on prépare le morpholing.cyclopentine

ans
& portr o 5l g (4] do cycapenianone vt 100§ 4o morpholne
P e ot (01 A Simieaton 4 seivent ek dea
Tractions. volatiles, Sous predet o g aw s
dinamine 50 & daldéhyle butyrigue o 300 ons o benzine
o chauffage & rellix 1a libération dienu est tor-

in e la couche benzénique
5 \1 o o st
= 1011029 npté =

4 Vacide. chlashydrique
484 2.

Rdt = 6065 %.
i

Mdtloes) et

. Gotte cttone pow st

ol seanc s ploddine par a frorphi

s ild u cmmmm & morphalinométhy

le, ost préparée selon
oline. Nous
eyclopenta-

Ben*yha'i-uc 2 cyelopentanone.
Eb, 710, Ello est préparée par condensa-
tion du Iwm.ah‘inhyde sur la cyclopentanone, Soit en prsence. de

morphaline (19), Soit en présence de soude (20). Les rendements
Soat trs vowins

Furfurylidéne-2  eyelopentanone.

Ebyy = 1529; F = 60°, Préparée selon WaLtox (21). .

Action de Veau axygénée sur tes alkylidine-2 cyclopentanones.

A uno solution dalkylidine:2 cyclopentanone (O4/2) dans
300 em® de méthanol ou d'sthanol, refroidie & — 100 on ajoute
brome 19 s e oty

quea lem pas (20 mn environ). Aprés reprise
o2 ‘température ambiante G eutralise a soude par une folu:
tion acide sulturique 4 10 %
e Fon niiise 1 bensglidéne ou la furfurylidéne:? oyclo-

B ntangns il convient de hitrer Ta dibenzylidene ou la difuriury.
idene-2,5 cyclopentanone. 1

La mijeurs parto do Iéthanol est dliminde par distiliation sous
presson normale, Lacoucho organiqus est extraitg & Véther
o sﬁahe les r Na,S0,, élimine Péther puis
distlle sous

Lol e Tt Toster 3ttoniqus (60,%) puis Pacde
1 B

B son point de

es esters el des acides iiques obtenus
par cette méthode sont réunies dans lo xabmu Lot Spectros TR
t conformes & la structure propos

Acide eyelopentyl-5 ozo-5 valérius 8

A de virifer que ls produls pasant en tle do dstilation
nifé o cyclopentyl-
ufle a rEl\u‘(

aniére suw\nle

ohE e satlorigae, fusas
Fether et sccnagc Ia distillation fournit 13 5 Le

Cyclopentyl-6 valérolactone.
rocide 4 la réduction de Vacide cyclopentyl-5 0x0-5 valé-

rique par KEH, selon une technique déji décrite (27] en ajoutant
soflsamment de soude & 10 pour qus le mileu st basique.

Ehy, = 1701715, npy T dpt= 1061 Rdt=65%.
Analyse CioHy 0y Cale. %: C 7142 H 952
T Ui s

Infrarouge: veo = 1730 em™, forte.
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TABLEAU I

Analyse

Produies obtanus R b | P | mat | e

c H

L igcnio
R Y oy R A )
1

[ e o | ubao e s v s | | o | e

155157, 1ass0n | 100 | c6es | 909 | g6

792 | 943 [ 62 | o

5y CH—CO—(CH,);—CO,C,H,
e

- an¢
I CHy [,
SSor—co—i@pcon | con| vom | | raesn | sae

e

121423, 145887 | 10157 | e4st | 968 | 64s | 50

- coc,| Sth—co—eun—coc, |cumo, 1siss, s osmn [ eson | 100 | ears | 9s0
it — €O — (CHI — COM (0] G0y | 175177, | 410

CH, — CO — (CH,), — COH (0)| GO, | 145160,

| ¢—CH,~CO—(CH),—COCH, (0| CuiHy0y| 180182, st | 14220 | 7179 | 760 | 722
9—CH,—CO—(CH),—COH ()] CuHOy| 2205, 6990 | 6s0 [ 7125

Tl chmco—tcna—cost |

(a) Semicarbazone, F = 95
Analyse CyHzN,0, 0

H855 N1561
835 .55.

& Balenson, P 19»
nalyse Gt N,0s ol 9

H788 N1242
76 174
Litt, (22): acide nych)pcl\l 15 ox0:5 valirique, £

(e} Semicarbazone, F = 1950,
Analyse CHNO;: Cale. %: C 3023 H 780 N 1953

semicarbazone, F = 181-152°,

m mn 1,444 9; semi

bazone, F = 183-184e.

Lm f23): acide mzlhy!ﬁ ox0-5 nzpnm.qm u.
Eb,

(d) Litt. (24)
Semicarbazone, ! (24, F_m 140,
Analyse CoaH .0, Cale, %+ G 52,00 1 899 N 18,34
Tr. T:US385 0 835 174

) Litt 25): Bb, — 130.438,
Ciarbbsone, B 760 iC [25), F = 174,50

{Avec Ia dinileo-2. phinylhydrazine on obtient des eristaux oranges, F =

Ia fonction carbonyle et la fonction ester.
.mtﬂtc“nnw.o. Cale. %: C 50,88 H 388 N 19,78
Te. 7: 533 385 200

(#) Litt. (26): F .
lhidarblzoner 1= 1021770 (BLOM); it (21, F — 1621635,
Analyse CaHN,0,: Cale. % C5931 H o6 N 15,97
63 150,

240° (BLOH); I'analyse indique que le réactif attaque

() Semicarbazone : F = 154,5° (E1OH-eau).
Analyse CyHuN,0, ¢ Cale. % : € 52,16 H
T Ui 5
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Cyelopentyl-5 ozo-5 valérate déthyle, 9, R =

o Hs.

Op chauffo b rflux pendant 6 1, 31 g () dracde cyclope
ty1°5 oxo0-5 valérique, 20 cm? d'e: ® Céthanal ot 3 cm?
dune aalulmn Lacide sullunqu‘ 05 aprts isiation dk
alcool, extra séchage 1a distillation fournit 24
Fostor: B 98511830

Lo spoctrd IR est fdentique & celui do Vester obteau lors de

Action de Ueau ozygénde sur la phényl-2 cyclopentanane.

hiayh2 cyclopentanons et priparo seon Cunisor 20
Pour Faction do Fa ox. on apire seon a technique dicrits
gur une domi-mole do i nstate_quil faut doubler
I quanh(é de Soude 4 N pour maintenir le mélange actnnel
distillaton de Féthanol, laddition éther provaque
it s 38 5 e b e i f iy, i
Fieyelopentyle 12)° F'="2030 "(ELOI benabne). 4°%.

Analyse CuH;0, Gale. % C 83,02 H 6,92
Tr. 81 6s

Infrarouge : veo = 1725 om-

La disllation e 1s Couchs sthénts pormet de réouptrer 58 g

(619 ényl-2 cyclopentanone.
‘Apres achifcation de 14 couche aqueuse on isole 30 g (35 %)
diacide benzoyl-4 butyrique. F = 1279 (cau)

Dihydrory-2,2' diphényl-1,1" bicyclopentyle 13,

pendant, 2 3 ox,

S dtian, & do hmn
prés ¥ Gltitation e Tatcont 1ol evist
Torte Bands & 3400 e, aucune absorption &

v.hphenvl i L blc)ulnpznt)
ot 20 c

¥ 2 (5
lnl'ramu 3

1725 o

Analyse GOy Gale: %:

G198 H807
8% 790,

Action du mélange C,H, - CN/IL,0,
sur la cyclopentylidine-2 cyclopentanone.

Dang un ticol de 1 1 on place 825 g (055 M) de cyclopenty-
lidine-2 cyclopantanone, 32 g (0,5 ) a6 ‘bononitrile
bicarbonale de sodium &L 300 cm® de mét

distillation de alcool méthylique on extrait & Vithor, sclie'sur
solvaat, puis distille Texcis de Henzonitrile
er de pétrole au résidu
de benzamide. La distillation
it dovne o Trackon principsie
1320 (mélange de benzonitrile ot de cyclopen-
tanone)
o

G derire fraction est genticlement constitute dacide
erclopeniyls oxo'5 valérique. Semic ELOH)
ipérs oncore 8§ e ccl nculn o sclditant Ta conehe
aqueuse; Rendement. tota

2875

Action des perasides sur la. cyclopentylidine-2 cyclopentanone.

1o Acide persulfurique (mélange K,8,0, ~H 150,

e S 45 8 DUIO) do cyclopentytain 2 eylopenta-
o so o Lol 1 Phomsae R um. e Peoide
Crclopenyls oxi-s varique. Rt fos-tase.
Simicarbarone, F

o dist

590,
illation on récupére environ 1 g d’acide glutarique.

20 Acide peracétique.

Liacide peracétique est préparé selon (30).
a Vacide cyclapentyl-5 0xo-5 valé-

op
PR S R

BistiocrarKIE.

(1) B. Weitz et A. Scnsreen, Ber., 1921, 54, 2327,

(2) I N. Nazanov et A. A Axinew, Zh. obsheh. Khim.,
1950, 20, 21

(3 3L Pisaxz, dn. Chim., 1365,

(4) E. Keeiv et’ . Onvorr, T:lmhulrun 1963, 19, 1091

) 1. ©. Hoves 0 B Lo Waston, 3 avier o ane

61 0:'Le Gunsanzos, Bull. Soc. chim., 1966, p. 3
7) 8. D. Levine, J. org. Chem,, 1966, 31, a1
g 1943, 7143, 177; Chem.

1956,
s,

V. N. Beuvary, Dokl. Akad. Nauk S.5.
1,7 1285: Chem. Aboir- 1965, 9. 10300,

En, F.A. Bastwoon et R. Rosiso, Tewrahedron,
c,.p he 7, 377,

1) s, H. Stancs et R. A. Ovorsow, J. amer. chem.
- 1967, AR
12) NG Yaxc el R A. Finseonr, J. amer. chem. Soc,

1958,
m) s Wasgon, J. org. cem., 1963, 28, 250,
(14) G. B. Pave, Tetrahedro
1) B Buen 0L Frbn it Htrtsisns, Bl Soe.chim.,
7 3l 4735,

onnvnERT ot C. Bomner, Bull. Soc. chim., 1930, 47,

17) G. Srong, A, Buzzouna, H. Lanoeswan, J. Seuvsxovics

. Teanee, J. amer. chem. Soc., 1953, 85, 207.
8) H.J. Ror, C. Scuwexss et G. Dvonas
5, 298 (5), 326.

., Arch. Pharm.,

oren, Suxouan Kix et H. Disten Ewces,
1495,
S, Exenson, G H. Binuw e G. 1. Loxare, J. amer.
3, 75, 13
v“m Sy o Chem, 1957, 22, 1161
( Encuis, 6. W. Banarn et L. J. Larinzs, J. amer.
him Sov., 1948, 70, 3839
(23) 1. N. Nuzanov et S.
1953, 23, 1703;

Bi
.. 1962, 95,
(30) W.
m. Soc.

H.

ZaVsasor, Zh obuhoh. Khim.,
Chem, b 1551, 4o, s

[20) X" B. PLats oi A. A, Sew xinov, S obeheh. Khirm., 1960,
30535 Chem. e, Tobi, B
25) . Bonrocenis ot 3. Drsus, Bl Soe. chim., 1962,

P

(26) R. Lusss, A Faswtovs, & Dovzas et L. Novors,
Coll. caech. chem. Comim, 1960, zs osg,

(27) G. g GuitLanTox, Bull. Soc. chim., 1963, p. 614

(28) H. Cumistor, Thése, \lnnlpc”xer, 1954,

(29) . . Paniiiosn, M W. Punuosiens of LS. Puoznso,
Chem, and nd 1565, 46, 1605,

4ol30) Organic Reactions, John Wiley, New York, 1053, tome 7,




