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Les organomagnesiens en presence de sels de cuivre, ou les organocuprates, &a- 

gissent sur les enones pour conduire 2i des produits d’addition-1,4 lh9 . Afin d’evaluer, dans 
cette reaction, Ie r81e du cyclopropane, nous l’avons appliquee a quatre bicyclo[3,l,Olhexen-3 

ones-21°. Les resultats obtenus sont schematises ci-dessous : 
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Traitees par Ie dimethylcuprate de lithium dans l’ether , les methyl-4 phenyl-5 , 

methyl-4 ethyl-5 et phenyl-4 bicycIo[3,1 ,Olhexen-3 ones-z, I., Let 3_ conduisent sdlectivement 

aux derives d’addition-l,4 : la, 2a et& . Leur structure est confirm&e par les don&es spec- 
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trales ; I.R. : V CCL 

masse moldculairFO = 1730 * 2 cm 

-1 + bicycloC3,l ,Olhexanone-2 ; masse : M+* conforme a la 

; R.M.N. : singulet attribuable au groupement methyle introduit . La stere- 

ochimie d’addition du cuprate est precisee : 
- pour la c&one 1_, par comparaison, en R .M.N., du produit & [_bCH = 55 et 74 Hz (Ccl,), 

8 cHs=41,5 et 51,5 Hz (C,H,) ; A : bcc14- bcete=13,5 et 22,51 et du’produitfi [AC&= 72,5 

Hz (CCL>, 51 Hz (C,H,> ; A=21,51 obtenu B partir de la cetonelpar action de l’iodure 

d’ethylmagnesium en presence d’iodure de cuivre. 

- pour la c&one 3_, apres reduction par le lithium dans l’ammoniac liquide puis comparaison, 

en R.M.N., de la cyclopentanone4 obtenue [bcH - -44,5 Hz (CCL>, 2162’5 Hz (C,H,) ; A= 181 
avec les phenyl-3 dimethyl-4,4 et phenyl-3 m&thy;-4 cyclopentanones . 

La tricycle [4,4,0,0 ' 331decen-5 one-4, 5_, toujours en presence de dimethylcu- 

prate de lithium, conduit h deux produits, la methyl-6 tricyclo[4,4,0,0 ’ S31decanone-4, 5, et 

l’ethyl-1 hydrinden-8 ,q one-2, &. La structure et la stereochimie de la c&one 5a f_acH =69 Hz 

(CC14), 47,5 Hz (C,H,) ; vE2$=1727 cm-‘] est prdcisde, apres reduction dans l’ammokac 

liquide, d’une part, en comparant le spectre de R .M.N . de la cetone $_ obtenue [acH = 62 Hz 

(Ccl,), 41 Hz (&He), Le = baageur h mi-hauteur relative13 = 0,20 Hz] avec ceux des’methyl-8 

hydrindanones -2 cis et trans , d’autre part) en mettant en evidence la formation d’un melange 

d’alcools isomer-es [bCH, “14=50 et 57 HZ] dans le produit de reduction de& par les hydrures 

metalliques (la c&one de jonction trans conduirait h un seul alcool) et enfin, par l’obtention de 

6 [vccl’ - c=. = 1747 cm-l] h partir de la methyl-q hydrinden-1 one-2 2 traitee par le dimethylcu- 

prate de lithium (33% de c&one 7_ r&up&&e). La structure de gest attribude ii partir des don- 

n&es spectrales [I.R. : VcEo - cc14- 1748 cm -’ ; R.M.N 

Hz 

. : triplet centre a 6:2 = 47 Hz, Jay = 7,s 
; Masse : M+’ = 1641 et de sa transposition en milieu acide en un melanie 9 [l.R . : VcF$ = 

1703 cm-l ; R .M,.N . : triplet cent& B bgE4= 57 Hz, Japp = 7,5 Hz ; U .V.;kgzH = 23 nm ; 
Masse : M+ ’ = 1641 largement constitue pa: la cetone 92, obtenue par ailleurs dans l’alcoyla- 

tion de l’hydrinden-1 one-2 suivie d’un traitement en milieu acide . 
Ainsi les c&ones 1_, 2 et 2 montrent que la reaction d’addition-1 ,4 s’effectue nor- 

malement . Pour les c&ones l_et 3_ dont la stereochimie a et& precisee, l’addition stereospeci- 

fique (methyle en trans du cyclopropane) peut Ctre le plus simplement interpret&e en termes d’ef- 

fets steriques dGs au petit cycle. 

Par contre, la c&one 5_ se differencie des c&ones precedentes sur deux points : 
- elle conduit au produit d’addition-I,4 normalement attendu & (minoritaire) mais dont la stedo- 

chimie vis h vis du petit cycle est completement inversee (methyle en cis du cyclopropa 
;) 

e), indi- 

quant que -1e cyclopropane ne modifie pas dans ce cas la stereochimie de la reaction par rapport 

B celle obtenue pour l’hydrinden-1 one-2 17 ou son homologue methyle en 9, 7_ (obtention de jonc - 

tion cis). La presence du cycle hexanique accole au systeme bicyclohexenique reste done determi- 

nante pour orienter vers une jonction cis. [Nous n’avions pas encore rencontre cette attaque ex- 

clusive en cis du petit cycle (c&e le plus encombre) pour d’autres reactions sur ces bicycloC3,l ,OI 

hexen- ones -2 14,12,15] 
. 

- elle conduit au produit g d’ouverture du cyclopropane (predominant). Cette ouverture peut , soit 

Gtre like a l’attaque en cis du petit cycle avec competition d’addition-1,4 et 1,6 &one g -CYC~O- 

propaniquel4 , soit resulter d’une transposition. Ce travail constitue une premiere tentative 

pour mietxsituer le r8le du cyclopropane dont l’intervention dans ce systeme conjugue pouvait 
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Ctre envisagee : la formation de S_ est une indication dans ce sens. Nous poursuivons sur dif- 

ferentes &nones cyclopropaniques l’etude 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 J. JULLIEN pour de fructueu- 
ses discussions, Monsieur J.C. GRAMAIN pour un echantillon d’hydrinden-1 one-2 et Madame 
J. CABARET pour les mesures de resonance magnetique nucldaire . 
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