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Il est maintenant bien connu que les cuprates lithiques (Rgcu°Li+)
réagissent avec les chlorures d'acides en donnant des cétonmes (1, 2, 3,
4, 5). Récemment, nous avons montré qu'il en va de méme avec les cupra-~
tes magnésiens (6a, b, 7).

La mise en évidence de cette analogie de comportement entre cuprates
lithiques et magnésiens permettait donc d'envisager 1l'emploi de 1l'un ou
de 1'autre de ces réactifs selon leurs facilités d'accés.

Nous avons pensé utiliser les propriétés de ces cuprates pour prépa-
rer les cétones 1 et 2 & partir des chlorures d'acides 3 et 4. En effet
la conformation blogquée et l'unique direction d'énolisation font de ces
cétones 1 et 2 d'excellents modéles pour des études de mécanismes réac-
tionnels et de stéréochimie que nous poursuivons (8, 9, 10, 11).

En outre, dans le cadre de 1'étude générale effectuée par deux d4d'en-
tre nous sur la réactivité comparée des cuprates lithiques et des cupra-
tes magnésiens (12, 6), il nous a paru nécessaire entre autres de déter-
miner le degré de stéréosélectivité de ces réactifs; les composés 3 et
4 sont particulidrement adaptés 4 ce probléme.

C'est dans ces perspectives que nous avons entrepris la présente étu-
de et effectué les réactions consignées dans le schéma ci-dessous.
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Le tableau ci-dessous indique les rendements en cétones obtenus & par-
tir des chlorures d4'acides.

-|—<:>—com + [RMe2cul] s +—<:>»co-R (*

R M 3 4 3+4 (1)
a C,Hy Li 62% "  85% " 60 %
b C,H, OCH, Mg 65% »50%"** 50 %
¢ C,H-N(CH,), Li 50 % 8s% """ 50 %
a C-(CHy, Mg - 0% """ 80 %

* Tous les cuprates ont été obtenus par addition d'une mole de RM & 0,5
mole de Cul. La réaction est effectude avec un excéds de réactif
RM/R'COC1 = 1,2.

** Les rendements indiqués sont ceux en produits isolés et purs. Dans le cas
de 1b et 2b ils sont indicatifs et donnés Par défaut. Les rendements obte-
nus & parfir du mélange 3/4 = 1 sont généralement inférieurs & ceux obte-
nus & partir des isomgres purs a4 cause de la cristallisation moins aisée.

*+# 11 a été vérifié (CPG) sur le produit brut qu'il n'y avaeit pas formation
de cétone 1 provenant d'une isomérisation.



No. 23 ' 2115

Les expériences ont été effectuées en tenant compte de nos diverses ob-
servations (13), en particulier sur le rdle important que joue la nature
de l'halogéne tant du réactif magnésien que du sel de cuivre, sur le cours
de la réaction. Ces observations nous ont permis de nous placer dans des
conditions expérimentales telles que la formation d'alcool tertiaire, dfie

s

& une addition 1-2 sur le carbonyle, est négligeable.

Les résultats obtenus montrent (voir tableau) gque les cuprates magné-
siens comme les cuprates lithiques sont de bons agente de transformation
de chlorures d‘'acides en cétones (14). Ce fait est particulidrement inté-
ressant lorsque le lithien R-Li est d'un accés difficile , notamment
lorsqu'il est obtenu par échange, tel est le cas du paraméthoxyphényl
lithium. Notons, de plus, que la méthode utilisée permet la synthése des
tertiobutyl-4 pivaloylcyclohexane 14 et 24 avec des rendements excellents
slors que ces cétones n'avaient pu &tre obtenues par la voie précédemment
décrite (15).

Soulignons le mérite essentiel de la synthése décrite et, plus généra-
lement ceiui de la réaction des cuprates sur les chlorures d'acide, qui
est de ne pas modifier la configuration du carbone en « du carbonyle. Les
expériences conduites sur chacun des chlorures d'acide isoméres nous s
montré qu'il n'y avait pas d'épimérisation durant la réaction. On a donc
un procédé pour obtenir stériquement pures les cétones 2 & carbonyle sxial
qui sont les isoméres thermodynamiquement les moins stables. Il s'en suit
que, contrairement aux organomagnésiens qui sont des réactifs énolisants
et peuvent donc conduire & des mélanges, ces cuprates permettent de réa-
liser des synthéses stéréospécifiques. Cette méthode a permis ainsi de
réaliser une synthése des cétones 1 et 2 plus courte et plus générale que
celle précédemment décrite (15).
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b) ni la composition, ni la structure de ces complexes n'est encore
élucidée.
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L'obtention de cétones & partir des chlorures d'acides correspondants

a4 1'aide d'organomagnésiens additionnés de sels cuivreux est également
rapportée par J.E. Dubois, M. Boussu et C. Lion, Tetrahedron Letters,

1971, 829.

M. Bettahar et M. Charpentier, Chem.Com., 1970, 629.

D. Baudry, J.P. Bégué et M. Charpentier, Bull.Soc.chim. France, 1971,
1416.

M. Charpentier, J. Sansoulet et B. Tchoubar (& paraitre).
J.P. Bégué et M. Charpentier, Angew Chem, 1971, sous presse.

N.T. Luong Thi et H. Riviére, Tetrahedron Letters
a) 1970, 1579; b) 1970, 1583.

Le dosage et la réactivité des deux phases solide et liquide , for-
mées par addition de CuX a CGHBMgBr montrent que le liguide contient
une entité donnant de 1'addition 1-2 lorsque X = Cl; pour X = I cette
entité est absente. En revanche avec CGH Mgl il est avantageux d'uti-
liser CuCl. Dubois et Coll. (7) ont égaiement observé un effet 4l A
CuX.

Ces complexes magnésiens transforment également avec de bons rende-
ments les chlorures d'acides « chlorés en cétones « chlorées corres-
pondantes et les chlorures d'acides « éthyléniques en cétones « éthy-
léniques (N.T. Luong Thi, H. Riviére et A. Spassky, & paraitre).

D. Baudry, J.P. Bégué, M. Bettahar, M. Charpentier, C. Pardo et
J. Sansoulet, Bull.Soc.chim. France, 1971, 1413.



