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Nous avons montr6 prdc6demment que la reaction des dialkylcuprates de lithium avec l'dna- 

-mine d&iv& da la chloro-2 cyclohexanone conduit a la formation des alkyl-2 cyclohexanones 

(1). Nous avons voulu comparer cette mdthode avec la condensation directe de ces derives du 

cuivre avec la chloro- 2 cyclohexanone elle-mgme. 

Plusieurs auteurs ont observe une reaction de substitution de l'halogene lors de la conden- 

-sation des dialkylcuprates de lithium sur les c6tones halogdn6es (2,3).Cependant une rdac- 

-tion d'dchange halogene-metal a 6th signalhe dans le cas des &tones bromdes (4)(8). 

En fait nous n'avons pas obtenu de &thyl-2 cyclohexanone par addition lente de la chloro-2 

cyclohexanone sur le dimdthylcuprate de lithium en solution dans l'dther a des temperatures 

comprises entre -5' et -50" C .Apr&s hydrolyse nous avons is016 un melange de cyclohexanone 

et du produit de condensation de l'enolate de cuivre (i) sur la c&tone chlorde de depart. 
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La proportion des produits B/C est 65/10 a -10" et 38/37 a -4OOC. La chlorhydrine C prdsente 

les caracteristiques suivantes: F:80-81"; IR(CC14):1700,3520 cm -1; RMN(CC14): 6 CHCl 3,9 ppm 

(H axial,quadruplet,largeur de bande 16Hz), 6 COClJCOH 3,l ppm(H axial); Spectre de masse: 

m/e = 232-230,214-212,195,177,98. 

L'dnolate de cuivre intermddiaire (i) peut gtre acyld par le chlorure d'acdtyle a -1O'C; 

on obtient aprPs hydrolyse un melange 50150 de cyclohexanone et d'acdtyl-2 cyclohexanone. 

L'intermediaire (i) peut i$tre aussi engage dans une reaction de Michael avec la mdthyl- 

vinyl &tone (MVC); on observe la condensation de deux mol&ules de c&tone conjuguee 

formation d'un compose bicyclique D2 resultant d'une cdtolisation intramoleculaire. 
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Le &to1 D2 est obtenu avec un rendement de 50%. AprSs recristallisation dans un mdlange 

dther-pentane on isole 20% de produit purifi6 dont les caractdristiques sent r&us&es dans 

le tableau I. 

11 est a' remarquer que les r6actions d'anndlation de Robinson conduisent gdn6ralement a 

des cetols du type E possedant une structure tr&s differente de celle obtenue par condensa- 

-tion avec l'dnolate de cuivre (i) (5,6). 

Dans la potasse &thanolique B chaud le cdtol D2 se transforme en dienone tricyclique F 

probablement par une reaction de retrocdtolisation suivie d'une crotonisation. Les caract& 

-ristiques de cette didnone sent tres semblables a celles de son homologue r&thy16 isol6 

rdcemnent (7) 
-1 : IR(CC14):1667,1625 cm ; RMN(CC14): H vinyliques 2 5,6 et 5,9 ppm ; UV(EtOH): 

A = 293 nm (c = 29000 ) ; spectre de masse: m/e= 202,174. 
Nous avons examind le comportement d'autres cyclanones qhalog6ndes presentant un nombre de 

chaPnons variable.On observe (gelement la formation des cdtols Dl et D3 respectivement B 

partir de la chloro-2 cyclopentanone et de la bromo-2 cycloheptanone (tableau I).Cependant 

ces cetols sent plus difficiles a isoler.Leur purification a &td effect&e par chromatographie 

sur couche mince de gel de silice (dluant: benzene-acetate d'dthyle 3-l 1. 

Dans le cas du cycle en C5 nous avons is016 par simple hydrolyse de 1'6nolate intermediaire 

le compos6 G resultant d'une C-alkylation (F:67-68'C; IR(CC14):1745cm-1;spectre de masse: 

m;e = 166,84 ). 
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TABLEAU I 

COCH3 

F"C 
IR(FC14) RMN 
cm- PPm Spectrographic de 

ma888 m/e 

(a) 
1700 6 COCH3 :2,1(5,3 H) 

53-54" 1710 2,17(s,3 H) 224,206,181 

3500 6CH3COC; :2,4(m,2 H) 163,43,18 

6 OH : 3 (s,IH) 

D2 
I700 &OCH3. :2,I(s,3 H) 

93-94" 1712 2,2(s,3 H) 

3505 6 CH3COCg :2,75(m,2 

&OH : 3,s (s,I H) 
COCH3 

238,220,177,43 

H) 

D3 

CQ OH 'OCH3 

1700 : 2,12 (s,3 H) 

71-72’ 3500 1715 252,234,191,43,18 COCH3 &CH3 5 6 CH3COCg OH : 3,85 2,24 : 2,J (s,I (s,3 cm,2 H) H) l-$ 

(a) spectre enregistre dans CC14 (TMS conune reference lnterne) 

(b) spectre enregistre dans CDC13 
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Nos experiences confirment l'existence de l'khange halogene-m6tal et montrent l'intergt 

synthgtique des dnolates de culvre dans les r&actions d'annelation. 
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Ce phCnom&ne a et& dgalement observe avec le chlorure de phhnacyle: 

J.F.NORMANT et J.VILLIERAS (communication peraonnelle). 


