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Les organomagnésiens en présence de sels de cuivre, ou les organocuprates, réa-

gissent sur les énones pour conduire & des produits d'addition-1 4 . Afin d'évaluer, dans

cette réaction, le r8le du cyclopropane, nous 1'avons appliquée & quatre bicyclo[3,1,0lhexen-3
ones-2} . Les résultats obtenus sont schématisés ci-dessous :
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Traitées par le diméthylcuprate de lithium dans 1'éther, les méthyl-4 phényl-5 s
méthyl-4 éthyl-5 et phényl-4 bicyclo[3,1,0lhexen-3 ones-2, 1,2 et 3 conduisent sélectivement
aux dérivés d'addition-1,4: la,2aet3a . Leur structure est confirmée par les données spec-
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1, bicyclo[3,1,0]lhexanone-2 ; masse : M** conforme a la

trales ; I.R. : VSS(I)‘ =1730%2 cm”

masse moléculaire ; R.M N, : singulet attribuable au groupement méthyle introduit, La stéré-

ochimie d'addition du cuprate est précisée :

- pour la cétone 1, par comparmson, en R.M,N., du produit la LGCH =55 et 74 Hz (CCl,),
bp =415 et 51,5 Hz (CoHe) 5 A ¢ 6CCL_ 6CeHe 13,5 et 22,5) et du produit 1b [6 Ch = 7245

Hz (CCl‘) 51 Hz (CgHg) ; A=21 5] obtenu & partir de la cétone 1 par action de 1l'iodure

d'éthylmagnésium en présence d'iodure de cuivre,

- pour la cétone 3, aprés réduction par le lithium dans 1'ammoniac liquide puis comparaison,

en R .,M.N., de la cyclopentanone 4 obtenue [éCH =44,5 Hz (CCl,), 26,5 Hz (CgHg) ; A=18]

avec les phényl-3 diméthyl-4,4 et phényl-3 methyl -4 cyclopenta.noneslz.

La tricyclo [4,4,0,01 ’3]decen-5 one-4, 5, toujours en présence de diméthylcu-
prate de lithium, conduit & deux produits, la méthyl-6 tricyclo{4,4,0, ot ’S]décanone-4 Sa, et
1'éthyl-1 hydrinden-8,9 one-2, 8 , La structure et la stéréochimie de la cétone 5a [6CH =69 Hz
(CCl,), 47,5 Hz (CgHg) ; C =1727 em” 17 est précisée, aprés réduction dans l'ammomac
liquide, d'une part, en comparant le spectre de R.M.,N, de la cetone 6 obtenue NCH =62 Hz
(CCl,), 41 Hz (CgHg), L% = largeur a mi-hauteur relativel3
hydrindanones-2 cis et trt:ms14 d'autre part, en mettant en évidence la formation d'un mélange

d'alcools isomeéres [BC](-:[l‘ 50 et 57 Hz] dans le produit de réduction de 6 par les hydrures

2
=0,20 Hz] avec ceux des méthyl-8

métalliques (la cétone de jonction trans conduirait & un seul alcool) et enfin, par 1'obtention de
6 [VCCI“ 1747 em™ 11 a partir de la methyl-9 hydrinden-1 one-2 7 traitée par le diméthylcu-

prate de lithium (33% de cétone 7 recuperee) La structure de 8 est attribuée & partir des don-

nées spectrales [I R. gco‘ 1746 cm™ ; R.M.N, : triplet centré a 6 Cl‘ =47 Hz, ]a%)—7 »D
Hz ; Masse: M*" = 164] et de sa transposuwn en milieu acide en un melange 9 [1.R. Vel O‘ =

1703 cm'l R.M.N. : triplet centré & g}(-:[l‘ 57 Hz, Japp =7,5Hz; U V..)\ma-OXH— 235 nm ;
Masse : M+ =164) largement constitué par la cetone 9a , obtenue par ailleurs dans l'alcoyla-
tion de 1'hydrinden-1 one-2 suivie d'un traitement en milieu acide.

Ainsi les cétones 1,2 et 3 montrent que la réaction d'addition-1,4 s'effectue nor-
malement. Pour les cétones 1 et 3 dont la stéréochimie a été précisée, l'addition stéréospéci-
fique (méthyle en trans du cyclopropane) peut étre le plus simplement interprétée en termes d'ef-
fets stériques dfis au petit cycle,

Par contre, la cétone 5 se différencie des cétones précédentes sur deux points :

- elle conduit au produit d'addition-1,4 normalement attendu 5a (minoritaire) mais dont la stér€o-

chimie vis & vis du petit cycle est complétement inversée (méthyle en cis du cycloproptye), indi-
quant que-le cyclopropane ne modifie pas dans ce cas la stéréochimie de la réaction par rapport

4 celle obtenue pour l'hydrinden-1 one-217 ou son homologue méthylé en 9, 7 (obtention de jonc-
tion cis), La présence du cycle hexanique accolé au systéme bicyclohexenique reste donc détermi-
nante pour orienter vers une jonction cis. [Nous n'avions pas encore rencontré cette attaque ex-
clusive en cis du petit cycle (c6té le plus encombré) pour d'autres réactions sur ces bicyelo[3,1,0]

14,12,15]

hexen-3 ones-2

- elle conduit au produit 8 d'ouverture du cyclopropane (prédominant), Cette ouverture peut, soit
atre liée a l'attaque en cis du petit cycle avec compétition d'addition-1,4 et 1,6 (énone B-cyclo-
pr'opanique1 , soit résulter d'une transposition, Ce travail constitue une premiére tentative

pour miew situer le r8le du cyclopropane dont 1'intervention dans ce systéme conjugué pouvait
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&tre envisagée : la formation de 8 est une indication dans ce sens, Nous poursuivons sur dif-
férentes énones cyclopropaniques 1'étude plus approfondie des conditions de cette ouverture,

afin d'obtenir d'autres informations et d'en faciliter la discussion.

Nous remercions vivement Monsieur le Professeur ], JULLIEN pour de fructueu-
ses discussions, Monsieur ],C., GRAMAIN pour un échantillon d'hydrinden-1 one-2 et Madame
J. CABARET pour les mesures de résonance magnétique nucléaire.
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