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11 est maintenant bien connu que les cuprates lithiques (R2Cu_Li+) 

reagissent avec les chlorures d'acides en dormant des c&ones (1, 2, 3, 

4, 5). Rkcemment, nous avons montre qu'il en va de m&me avec les cupr.a- 

tes magnesiens (6a, b, 7). 

La mise en evidence de cette analogie de comportement entre cuprates 

lithiques et magnksiens permettait done d'envisager l'emploi de l'un ou 

de l'autre de ces dactifs selon leurs facilitds d'acc&s. 

Nous avons pen& utiliser les propridt6s de ces cuprates pour pdpa- 

rer les c&ones 1. et 2 h partir des chlorures d'acides 2 et 2. En effet 

la conformation bloqde et l'unique direction d'&olisation font de ces 

c&ones 1 et 2 a'excellents mod&les pour des Btudes de m&zdsmes rkac- 

tionnels et de st&dochimie que nous poursuivons (8, 9, 10, 11). 

En outre, dsns le cadre de l'btude g&n&ale effectuee par deux d'en- 

tre nous sur la rBactivit6 comparee des cuprates lithiques et des cupra- 

tes magnksiens (12, 6), il nous a paru nkcessaire entre autres de d&er- 

miner le de& de stf5r++osglectivith de ces dactifs; les composf% 2 et 

4 sont particuli&rement adaptds A ce probl&me. 

C'est clans ces perspectives que nous avons entrepris'la pdsente Btu- 

de et effectue les rdactions consigdes dans le schema ci-dessous. 
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01 R=C,H, br R= C, H,-OCHs~pl C: R= C6H&J (~3, (P) a: R= C-@H& 

Le tableau ci-dessous indique les rendements en c&ones obtenus B par- 

tir aes chlorures dlacides. 

R M 3 

Q C, “5 Li 62 % ‘* 

b C6H4-OCHI WI 65 % 

c C,H,-N(CH,), Li 

d C-(C”& WI 

50 96 

4 3 +4 11-l) 

85 % ‘** 60 96 
9 

>50% l -• 50 x 

85% l “* 50 % 

60% l -• 80 % 

* 

** 

Y-WY 

Tous les cuprates ont 6th obtenus par addition d'une mole de RM ~5 0,5 
mole de CuI. La rhaction est effectuke avec un exchs de reactif 
RM/R'COCl = 1,2. 
Les rendements indiqu& sont ceux en proauits isolhs et purs. Dsns le cas 
de lb et 2b ils sont indicatifs et donnks par dkfaut. Les rendements obts 
nus h pdir du m6la.n e J/4 = 1 sont gBn&alement infkrieurs & ceux obte- 
nus B partir aes isom res Furs h cause de la cristallisation moins aide. !z 
11 a dtd v6rifi6 (CFG) sur le produit brut qu'il n'y avait pas formation 
de c&one 1 provenant d'une isomkrisation. 
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Les experiences ont kte effectu6es en tenant compte de nos diverses ob- 

servations (13), en particulier sur le r81e important que joue la nature 

de l'halogene tent du reactif magnksien que du se1 de cuivre, sur le tours 

de la reaction. Ces observations now ont permis de nous placer dans des 

conditions experimentales telles que la formation d'alcool tertiaire, aQe 

B une addition 1-2 sur le carbonyle, est nkgligeable. 

Les resultats obtenus montrent (voir tableau) que les cuprates magne- 

siens comme les cuprates lithiques sont de bons agents de transformation 

de chlorures d'acides en c&ones (14). Ce fait eot particulierement intk- 

ressant lorsque le lithien R-Li est d'un acces difficile , notemment 

lorsqu'il est obtenu par &change, tel est le cas du parem&hoxyphenyl 

lithium. Notons, de plus, que la methode utilisee permet la syntbese des 

tertiobutyl-4 pivaloylcyclohexane Id et 2 avec des rendements excellents - 
alors que ces c&ones n'avaient pu dtre obtenues par la voie prCc&lemment 

d&rite (15). 

Soulignons le merite essentiel de la synthese d&rite et, plus g&&a- 

lement celui de la reaction des cuprates sur les chlorures d'acide, qui 

est de ne pas modifier la configuration du carbone en u du carbonyle. Les 

experiences concluites sur chacun des chlorures d'acide isomeres nous a 

montre qu'il n'y avait pas d't5pimerisation &rant la rdaction. On a done 

un proc&l~ pour obtenir stbriquement pures les c&ones 2 B carbonyle axial 

qui sont les isomeres thermodynamiquement les moins stables. 11 s'en suit 

que, contrairement aux organomagnesiens qui sont des reactifs 6nolisants 

et peuvent done conduire B des melanges, ces cuprates permettent de rea- 

liser des syntheses st&Cospkifiques. Cette methode a permis ainsi de 

realiser une synthese des c&ones 1 et 1 plus courte et plus generale que 

celle pr&c&emment d&rite (15). 

(1) 

(2) 

(4) 

(6) 

O.P. 
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(7) L'obtention de c&ones a partir des chlorures d'acides correspondants 

B l'aide d'organomagn~siens additionnki de sels cuivreux est Bgalement 

rapporthe par J.E. Dubois, M. Boussu et C. Lion, Tetrahedron Letters, 

1971, 829. 

(8) M. Bettshar et M. Charpentier, Chem.Com., 1970, 629. 

(9) D. Baudry, J.P. Bkgud et M. Charpentier, Bull.Soc.chim. France, 1971; 

1416. 

(10) M. Charpentier, J. Sansoulet et B. Tchoubar (a parartre). 

(11) J.P. BBguk et M. Charpentier, Angew Chem, 1971, sous presse. 

(12) N.T. Luong Thi et H. Riviere, Tetrahedron Letters 

a) 1970, 1579; b) 1970, 1563. 

(13) Le dosage et la rhactivite des deux phases solide et liquide , for- 

mdes par addition de CuX B C6H5MgBr montrent que le liquide contient 

une entite donna& de l'addition 1-2 lorsque X = Cl; pour X = I cette 

entitb est absente. En revanche avec C,H5MgI il est avantageux d'uti- 

User CuCl. Dubois et Coil. (7) ont Bgaiement observe un effet dii h 

Cl.% 

(14) Ces complexes magnbsiens trensforment Bgalement avec de bons rende- 

ments les chlorures d'acides u chlores en c&ones u chlorees corres- 

pondantes et les chlorures d'acides u Bthyleniques en c&tones u dthy- 

lkniques (N.T. Luong Thi, H. Rivikre et A. Spassky, a paraftre). 

(15) D. Baudry, J.P. B&k, M. Bettahar, M. Charpentier, C. Pardo et 

J. Sansoulet, Bull.8oc.chi.m. France, 1971, 1413. 


