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Les proci%s ccnmment utilisBs jusqu’ici pour aromatiser les cyclohextiones 

contenues dam des systSmes polycycliques nikessitent plusieurs &apes (1,Z) ou font appel B des 

reactifs de d&hydrog&ation peu spkifiques tels que le palladium (3), ou le N-bromosuccimide 

(4,5,6). 

blew% : 

b I 
R 

1 R=H 

ZR=CH3 

85% 
I 

OH 

0 R 0 
2 R=H 

QR=q 

Nous proposons ici une nowelle m6thcde selective et qui dome des rendements 
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Au tours de travaux sur les r6actions d’halog&ration, KOSOWER et ~011. (8) 
ont constate que le traitement de la cyclohex6none J_ et de la m&hyl-3 cyclohex6none 2 par le 

couple CuC12-LiCl dans le dimSthy formamide 2 8O’C ne permet pas d’obtenir les a-chloroc6tones 

attendues, lnais conduit aux ph6nols 3 et 4. - - 

cliques. Pour cela, 

l’arcnaatisation des 
lution du rendement 

Nous avons appliqu6 ce type de &action a l’aroruatisation de syst&aes polycy- 

nous avons recherch.6, dans un premier tanps, les conditions opttiles pour 

cyclohex6nones 1 et 2. Nous avons effectud une Btude syst&satique de 1’6vo- 

de la reaction en fonction des divers param&res : catalyseur, solvant, 
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tempgrature (cf Tableau I) 

TABLEAU I 

Rdt X 

REACTIFS SOLVANT T'C PRODUITS OBTENUS d'aroma- 
tisation 

1 ou 2 + 2 CuC12 + 1 LiCl D.M.F. 80-90 2 ou - 4 65 

I, + 2 CuBr 2 + 1 LiBr D.M.F. 80-90 2 i ou 75 

II + 2 CuBr 2 + 1 LiBr D.M.F. 60 1 2 ou 0 - - 

,, + 2 CuBr 2 + 1 LiBr AcOC2H5 Eb 3ou4+ - 70-75 
2 ou a 

11 + 2 CuBr 2 + I LiBr CH30H C2H50H ou Eb zou4+ < 30 - 
produits 
secondaires 

11 + 2 CuBr2 + 1 LiBr CHC13 ou Ccl4 Eb 2.OU4' 
ou T.H.F. 1 ou 2 < IO 

- - 
11 + 2 CuBr 2 + 1 LiBr CH3CN Eb 2 ou 4 85 

11 + 2 CuBr 2 + 1 LiBr CH3CN 60 2 ou 4 80 

II + 2 CuC12 + 1 LiCl CH3CN Eb 2 ou 5 75 

II + 2 CuBr 2 CH3CN Eb 2ou&+ 
= 1 ou 2 50 

- - 
II + I CuBr 2 + 1 LiBr + 1 CuBr CH3CN Eb zou4+ - 

< 1 ou 2 30 
- - 

-Les rSaotion8 sont effect&es sot18 courant d'azote et am&&es a@8 lh. 

_ Lee rendements ont &S calcut& aprBs purification des produits cur colonne de &lice. 

_Les pm&its 2 (C#5-OC$f5) (Rdt : 10%) et g (m-CR3-CgH4-OC$5)(Rdt : 10%) proviennent 

d'une rdaction secondaire de lracdtate d'ithyle en milieu adcle sur la forme &no1 des 

qclohex&wnes mises en rdaction. 

Plusieurs remarqnes peuvent dtre faites : 

l- Le couple CuBr2-LiBr est meilleur agent d'aranatisation que le couple CuC12-LiCl. La rgac- 
tion est catalysik par les ions halog&rures et inhib&e par les produits form& (CuBr,HBr). 
Elle obeit aux mkanismes propos& par KOCH1 (7) et KOXRVER (8) ; 1'Btape principale 
(limitante de la reaction d'aromatisation) est done la reaction d'halog&ration. 
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Le solvant a une importance pr6dominante. Alors que dans le D.kF. la reaction d’aromatisa- 

tion nkessite une temp6rature minimale de 80°, dans l’acbtonitrile elle est trSs rapide ZI 

60’. De plus, contrairement aux autres solvants d6jil utilis& dans ce type de reaction tel 

que le m&ha1101 (9)) l’ac6tate d’6thyle (lo), le t6trahydrofuranne (11) ou le dim&hylfor- 

mamide (7), l’ac&onitrile prkente l’avantage de ne donner lieu 3 aucun produit secondaire 

et nous per-met d’obtenir les meilleurs rendements d’aranatisation. 

Dans un deuxi&ne temps, nous awns 6tudi6 la sdlectivit6 de cette reaction 

sur des systsmes polycycliques polyc6toniques. Dans ce but, nous awns trait6 les compos6s 

1, i et 2, par le couple CuBr2-LiBr dans l’ac6tonitrile a 1’6bullition. 

La rdaction est totale aprb quelques minutes. Nous obtenons ainsi respec- 

tivement les compos6s aromatiques 10 (12) (Rdt : 80%)) ,lJ (13) (Rdt : 75%) et 12. (F = 261’ - 
Litt : 262’) (Rdt : 85%). 

On peut remarquer que si l’on effectue la reaction dans l’ac&ate d’Qthyle 

B 1’6bullition, on obtient, comma dans le cas des ccmpos6s monocycliques, un m6lange de 65% 

de d&iv& aromatiques l0, 11 ou 12 et de 10% des produits BthoxylQ correspondants. 

Plusieurs points m6ritent d’gtre soulign6s : 

1) dans tous les cas, la stGr6ochimie des jonctions de cycles est conserv6e 

et il ne se forme aucun produit secondaire r&ultant dkme halog6nation 

en a des &ones non conjuguges, 

2) de plus, le fait que nous n’ayons pas is016 de d&iv& d6shydrog6n6s sur 

le cycle B tend B montrer que 1’halogBnation s’effectue exclusivement 

sur la forms 6nol homoannullaire des c&ones conjugu6es. 

La rdaction est done particuli&ement s6lective et doit pouvoir 8tre g&S- 

ra1is.Q a tout syst&ne comportant des cyclohexikones de type 1, 8 ou 2. 
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