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11 eat connu que l'action du phdnyl lithium aur le chloro-1 cyclo- 

hex;?ne conduit au phdnyl-1 cyclohex&ne (1). De mgme, le tertiobutylate de 

potassium se condense sur lee bromo-1 et iodo-1 cyclohex&nes au sein du 

t&trahydrofuranne (THF) ; par contre, dans lee m8mee conditions, le chloro-1 

cyclohex&ne ne reagit pas (2). L'intermddiaire gdndralement admls dans ues 

reactions est le cyclohexyne ; ce dernier a, par ailleurs, L:tB mis en 

dvidence (3). 

Nous rapportons ici les premiers r&sultats concernant lee condensa- 

tions de divers nucldophiles sur quelques chloro-1 cyclohex&nes, en prdsence 

de bases fortes au sein du THF, et dans des conditions deuces, ce qui, & 

notre connaissance, n'a pas encore dt& rdalisd. 

(a) 

(b) 

TABLEAU I 

CCNDENSATIONS SUR I.E .CRLORO-1 CYCLOHEXERE (a) 

Rous 0 
suivan ! 

Qrons B 300-35O. Les tempe de reaction varlent de 8 & 16 heures, 
le cas. 

A= cyclohex&nyl-1. 
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Avec les aminea etthiolatea (no 1 B 6), ces r&actions sont effectudes 

en prdsence de la base complexe (4) t-BuONedaRH2. L'ebsence de t-BuONa 

abaisse consid&ablement les rendementa. Les produlta ont BtQ identifiks 

par leers conetantee, IR et RMN, leur analyse et hydrolyyee. Divers eesais, 

non mention&s dans le tableau I, ont montrd que ces condensations aont 

d'galement rd'allsables dana l'hexam&thyl-phoephotriamide (HMPT), en presence 

de NaNR2 seul. Cependant, lee produita obtenus ici dtant seneibles Si l'eau, 

llQlimination du aolvant Be r&??le extrgmement difficile. 

La condensation de l'dnolate de la didthylcdtone (no 7) ne ndceesite 

pas 1s presence de t-BuONa, ce nuol&ophile formant dejb une.base complexe 

avec l'amldure de sodium (5). Dane cette rdsction, il Be forme different8 

produite dent le principal correspond B la formule brute C11H18C. Son apectre 

de RMN prdsente lea caractdristiques suivantes (CC14,s exprlmbs en ppm, par 

rapport au TMS rdf. interne, mesurds B 60 MHz) :d = 5,38 q (1 proton viny- 

lique),b = 3.50 m (1 proton tertislre),d = 2,35 q (2 protons Qthyliques), 

d = 1,71 d (3 protons allyliques), 5 = 1,l - 2,2 m (8 protons cyclohexa- 

niques),d = 0,95 t (3 Protons dthyllques). Par ozonolyse, il conduit a la 

propionyl-2 cyclohexanone ldentlfl&e par comparsison avec un t?chantlllon 

authentique. Ce produit eat done le propionyl-1 BthylldBne-2 cyclohexane. 

Nous attribuone ~a formation B la reaction euivante : 

L'un de now avait d&j& conetatd une rdaction de ce type lore de la 

condensation d'enolates de &tone sur le benxyne (6). Pour cette derniire, lee 

Btudee en cows (7) eemblent, par ailleUrB , confirmer la m~aenlame propo8b. 
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L'intervention d'une dliminatlon-addition, lorr de ceo condensations, 

est mise en dvidence par l'dtude, dans lee m'dmes conditions que ol-deesus, der 

chloro-1 cyclohex&nes subatitu8s. 

TABLEAU II 
CONDENSATIONS SUR DES CHLORO-1 CYCLOHEKENES SUBSTITUES 

(a) B = mdthyl-4 oyclohex&yl-1, C = mdthyl-4 cyclohex'knyl-2 
D = dimdthyl-3.3 cyolohexQnyl-1, E = dimdthyl-3,3 cyclohex&yl-2. 

(b) Voir texte pour lee PrOpOrtions d'isom&res. 

Ainsi, le m&thyl+$ chloro-1 cyclohex&ne (no 8 B 11) conduit, quel 

que solt le nuoldophile, B un mdlange de m&thy14 oycloh6xBnee aubstltu8m en 

1 et 2 dsns le rapport 70/30. Ces proportions sont ddtermlndes sur le mdlmnge 

des cdtones obtenues par hydrolyse acide. CORSON (2) obtient un rdsultat 

semblable lors de la condensation de t-BuOK sur le terbutyl-4 iodo-1 cyolo- 

hex&e. Lea diffdrents produits sont ldentlfide par analyse, IR et Rli¶N, dea 

melanges d'isom&es. Les C6tOnes obtenues par hydrolyse ont &6 ldentlfl6es 

en cpv par comparaison aveo des Qchantillona authentiques. 

Remarquons que oes condensations pourraient Bgalement faire intervenir 

un cyclohexsdi8ne-1,2 (8). Ceci nous a incit& & rdaliser une condensation de 

la pipdrldine sur le dimdthyl-3,s ohloro-2 cyclohex&e (no 12). On oonstate la 

formation d'un melange d'dnmmine8 dont l'hydrolyse oonduit 8IU di&thyl-3,3 8t 

dimdthyl-3,2 oyclohexanones dans le rapport 80/20, en aocord aveo les rdsultate 

de CORSON (2). Le mdlange d'enamines est identlfl6 par analyee et RMN (9). 

Cependant, cette derniere mdthode ne permet pas d'dvaluer les proportiem 

d'isom&res oar il est connu (9) que les amino-1 dialooyl-3,3 oyolehexBnes 
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s~leom~rlrent tree faoilement et sont en Bqullibre aveo lee amino-2 dlalooyl+ 

oyolohex&nee oorreepondante. 

de 1s eulte de oee rdeultats, noue pouvons dono affirmer que lee cyclo- 

hextner lntervlennent dans oee kondensations, maie noua ne pouvona pas Bcarter 

l'lntervention elmultmnge d'un autre mdoanleme. 

Remerolemente 

Nous remerolone vivement Koneieur M. LAMANT pour l'kchantillon de 

proplonyl-2 cjolohexanone qu'il noue e almablement procure. 

Lee analyree ont Bt.4 effectudee au Laboretolre de Iioroanalyee 

(Faoultd des Sclenoee de Paris) per M. DORME qua now remerclons alnel que 

868 oollmborateure. 

Lee epeotres de RMN ont Btd effect&e par Mme VINCENT (Lesborstolre 

du Pr KERGOM.&RD) B qul noue exprlmone no8 remerclemente. 
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