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Si la stkr&chimAe de l'alcoylation des cycloheranones est consid&& comme 

regie, en g&&al, par une attaque de l'alcoylsnt XX par l'ion knolate-carbsnion 

selon one direction axiale, il n'en reste pas mains que d'autres Ql&snts plus ou 

noins bien defies entrant en jeu et pewent perturber cette st&k&imie. Sans 

consid&% le cas de l'alcoylation au niveau d'un CH, en L1 d'un carbonyle, qui est 

suivie le plus souvent d'une dquilibration par knolisation aveo formation finale 

ae l'Qcim&e le plus stable, on ?eut constater que l'alcoylation exr on carbone 

tertiaire, done ne pouvant Btre auivie de l'Qpim&isation, conduit en fait, soit 

i l'une ou B l'autre des deux alcoylcetones possibles, soit aux deux. 

Les oas de non-st&dospkcificit~ due k l'intervention de divers facteurs 

d'ordre sterique ou dlectronique, concernent surtout les cdtost&oIdes (oti le 

C, qui subit l'alcoylation est adjacent B ~11 groupement B electrons x ) (voir par 

ex.: (1)) , 1 a msthylation angulaire des dkslones-1 dent le mkthylkne en 2 a 8th 
'~loq& et transform6 en carbone trigonal (2) ou bien gwrAin~thylk(3). Les cas de 

st&+osptcificit55, dans lesquels le groupe alto le fix& n'est pas n&essairement 

axial, csncernent certains &tostkroSdes (1 c,dl 

la c:svonenthone(5) 

t la b~cyclo [2,2,11 heptanon&(4), 

, et surtout la cycloslcoylotion des mBth;rl-2 cyclohexanones 

com?ortant en position 3 one chaine y-, 6- ou e-brouke, lesquelles conduisent aox 

sexles &tones bicycliques B mtthyle angulaire de configuration cis. done nkes 

d'ur.e Ataque aiale('* 6). 
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Les lignes ci-ap&s relatent quelques rtkltats se rapporta B la stkr&- 

chimie de l'alcoylation de cyclohexanones monocycliques comportant un groupe 

t-butyl-4 et ~11 group= alcoyle2 pr&lablement install6 . 211 rklit6, on a deux 

fois de suite, alcoy la t-butyl-4 cyclohexanone (I) par de?= alcoylants diff& 

rents XR et XR' puis inversk l'ordre des alcoylations. 

Be sent consid6rkes ici que les configurations des produ%ts obtenus et non 

pas leers conforrwtioos (pour une bibliographic et des rkents travaux concernant 

les conformations de cyclohexanones h substituants t&s encombrants voir (7'j, et 

les seuls produits aa-dialcoyl6.s (l'alcoylation d'une a-alcoyl c::clohexanone se 

fait aussi, pour 10 k 20 $, en position ,I et les &tones de ce twe, forn~es 

dans les &actions ici d&rites, seront btudit:es k put). 

On pouvait penser que l'alcoylation des t-butyl-4 c:rclohexsnones d&j& sub- 

stit&es-2 (A) conduirait, si elle Qtait stCrkospCcifiqne, h un seul CpimBre (3, 

ou Q) et, si elle avait lieu selon une direction axi;ile, ?: 1'4pimBre oi: le 

deuri&ne alcoyle fix6 et le gcoupe t-butyle seraient en trans, 1'~ par x:-port B 

l'autre, par exemple ?J B, si l'ordre des alcoylations j partir de (I) Qtait : 3 
puis R'. 

Dans tous les cas jusqu'ici %uii&, nous avons constate que l'alcovlation 

des &ones (A) n'est oas stk&osp&ifiaue et au'en fait le nilan~ T E + Bz obte~~ti 

est Drinciwlenent constit& de l'Qpim&re oh le deuxikne alcoyle <ix et 1e irroupe 

t-butvle sent en cis. Les exemples de diaicoylations de (I) ici exos&s sent : G- 
thylation - isobutylation et mithylation-rrkthallylation, et ies knl?~~l;ti~..s in- 

verses. 
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Ogcl*= xanone (II) I$,,, 46°5470 : I$’ 1,4601 ; 

A le si@ dn &thy1 en 2 apparait AT 9,07 (dou- 

blet, J 8 cps) ; le &l~ A 1'Bquilibre oomparte 93 7: A &thy1 Qquatorisl et 

7 $A mCthylaxial (CW).Orime F I 142-143°. Voir (ll)* 

h 
201 l'isobutyl~ t-butyl4 oycloheranone (III) Eb,,, 6Y-71° 8 q 1,4602 , 

_ 276 ml, (34) et 283 mU (33) ; le mblange A llBquilibre oomporte 80 $ d'iaobutyl 

Qquatorisl et 20 $ d'isobutyl axisl (WV). Oxime F I 130°. 

3"/ la mkthallyl-2 t-but&4 cyclohsxanone (IV) Eb o,,74-75° r q 1,4728 ; 

)\maX 282 mw (35) ; 1s III&II@ A 1tbquUibre oamae pour (III) est 80 I 20. orinre 
F I 142-143O. L%y&ogtSnation oatalfiique de (IV) donne (III) et oonstitue une 

msilleure &thode de pr6psration de oette dern.iAre. 

L’iaobutvlationIJ 6 , par l'iodure d'isobutyle et 1s 

t-late, A temp&ratures et ooncentrations diff&entes, donne un produit d'alcoy- 

lation Ebil 137-140° dont la CPV montre qu'il est oonstituk de : - 12 $ dkne 

oktone isobutylk-6 (d'ap?As la RME et l*absenoe de bandes vera 1420 om-' en infra- 

rouge)- 52 $ de &thy14 isobutyl-2 t-buty1-l oyolohexsnone (i-But. et t-But. en 

cis) (B,) (R E i-But. R' = Me) (V) F 4.2O ; 9 l&610 r a(C&a) 1420 cm-' ;k_ 
2% mv (27) ; en RM.R le si@sl CEa en 2 appsrait Ar9.03 (sin&et) Ox-hue F 146O 

- 36 $ de la ohtone QpimAre (&But. et t-But. en trane) (B2) (R = i-But. RI = Me) 

(VI) liquide r 30 1,4564 ) apeotre IR pratiqurrnent superposable au pr&Sdent quant 

A la position des bsndaa et6 (CR:)1420 or' ) i_ 295 rn~ (30) ; en RMN la signsl 
CR, en 2 est Bra,93 (sin&et). Oxime F 73-75O. Pour preuves de structure de (V) 

et (VI) par voim ohimique, mir plus l&a. 

La mkthvlation de la c&me isobutvlee (III) par l'iodure de m&byle et le 

t-late donne un produit dlslooylation Eb 13 145-148" dent tme m&ae &ude en 

WV montre qu'il est oonetitd de : - 29 $ de plusieura c&ones st&doiso&?res 

m&hyl&e& (auoune ns prdsente en IR la baude A 1420 on-') - 19 $ de (V) (i-But. 

at t-But. en ois) - 52 $ de (VI) (i-But. et t-Rut. en trans) ; CBS dsux derniAres 
ais&nent identifiGes, notamment par leurs speotrss IR et FM?. 
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- $I^* m&hylation /;4 

IV 

La &ballvlation de la c6tor.w kthvlke (II) par le chlorure de mkthallyle 

et le t-amylate donne un produit d'slcoylation Eb ,,, 144-147° dont 1'6tude en WV 

indique la composition suivante I - 15 % de c&ones st&GoisomAres mkthallyl6e.k 

- 48 $ de m&h+2 nkthsllyl-2 t-butyl-4 cyclohexanone (m&thallyl et t-butyl en 

cis) (B,)(R = mkthallyl R'= Me) (VII) Liquid8 ; r$ 1.4785 ; “(Cd) 1420 cm-' r 

LZ 2% mu (34) ; en RMN le signsl CHJ en 2 apparsit A 79,07 (singulet);Oxime 
F 150-151" - 37 % de ls c&one 6pimAre (mCthally1 et t-butyl en trans).(B&) 

(R = mkthallyl R' = Me) (VIII) liquide ; g 1,4749 ; spectre IF. trPs semblable 

au precedent svec 6(&b) 1420 om- '; A_ 294 mu (30) ; en >9MN le signal CA, en 2 
sst A~8.89 (singulet); Oxims F 1X!-121°. 

La m&M&ion de la &tone m6thallvl6e (IV) par l'iodure de m&hyle et le 

t-amylete dcnne un produit d'slcoylation Eb ,, 138,5-140° se r&&.nt par CPV 

aonstitu6 de : - 15 $ de plusisurs c&ones st&Goisom&es m6thyl6es-6 - 34 $ de 

la a&one (VII) et 51 % de la c&one (VIII). 

Les c&onee (VII) et (VIII) constituent un couple d*6pin&es snalogue au 

aouple (V)-(VI), (VII) do-t par hydrog6nation catalytique une c&one solide 

(F 42“) identique A (V) et (VIII) une c&one liquide identique A (VI) (speatres 

II1 totslament' superpoasbles). 
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par oeonisation,(VII) et (VIII) do-t lee dew dichxms 6pimhes oomeepon- 

dentee : ao6tonyl-2 Jtbyl-2 t-butyl-4 oyclohexmoneS; oee de.mGzes somiees 
B l*action de la potaeee dam den conditions vt identiques (solution 

B s,~B,~~D,wndsrtf~~-~~~~~la"~~"~arJ;"~, ,mslsnt 

toutee deux au pmduit nd de la ohliaation eu niveeu du carbonyle cyolohexemme, 

la dhhydratation totele du c&o1 ee faiaant lore de l'isolement en WV (210O) I 

(VII) est cyclisde h 99 % en la t-butyl-3 mdthyl-1 bicycle 14.3.01 nonBne-6 one-f 
CCL 

correspondante (nt) F 43“ ; vcd 17l.l fm-';"c;~1624 cm-' 5 et bande B 3070 ; 

h- 
226 mu (17800) et 316 mv (33), 327 81, (36), 339 PV (28) : (VIII) n'est 

cyelisee pu'h 435 en'ia ohme @r&l% Ix), YL@L&,ae w&m 5B kl%B VDfAiTl 

de.(IX) eauf dam le domaine 1400-loo0 cm-' des vibrations squelettales. 
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Las ohromtogrames ont BtB obtema avec den Aerograph A 90 P et A 700, 

l'hydrog&e &ant utilish come gaz portem; la m&me colonne cyenosilicone 

KF-1150 a pemis dee sdparatiom taut en enalytique qu'en pr+mtif pour 

lea t-butyl-4 cyclohexanonea ici d&rites. 

UV : toutea meeurea faitea dam la cyclohexane. 

Lee epectres de RMX, due h F. Hemmert (Strmbourg), on-; At6 pris avec ~11 

Parian A-60, en solution dana Ccl.+, avec Si(M& oonm rdf&ence &nterne, 

lee signaux &ant don& dana l'khelle T. 
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