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Les procédés couramment utilisés jusqu'ici pour aromatiser les cyclohexénones
contenues dans des systémes polycycliques nécessitent plusieurs &tapes (1,2) ou font appel 2 des
réactifs de déshydrogénation peu spécifiques tels que le palladium (3), ou le N-bromosuccimide
(4,5,6).

Nous proposons ici une nouvelle méthode sélective et qui donne des rendements

élevés :
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Au cours de travaux sur les réactions d'halogénation, KOSOWER et coll. (8)
ont constaté que le traitement de la cyclohexénone 1 et de la méthyl-3 cyclohexénone 2 par le

couple CuClZ-LiCI dans le diméthyl formamide & 80°C ne permet pas d'obtenir les a-chloroc&tones
attendues, mais conduit aux phénols 3 et 4.

Nous avons appliqué ce type de réaction 2 1'aromatisation de systimes polycy-
cliques. Pour cela, nous avons recherché, dans un premier temps, les conditions optimales pour
1'aromatisation des cyclohexénones 1 et 2. Nous avons effectué une &tude systématique de 1'&vo-

lutjon du rendement de la réaction en fonction des divers paramdtres : catalyseur, solvant,
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température (cf Tableau I)
TABLEAU I

Rdt %
) -
REACTIFS SOLVANT t°c  |PRODUITS OBTENUS d’aroma
tisation
1ou2+2CuCl, + 1 LiCl D.M.F. 80-90 3 ou 4 65
" + 2 CuBr2 + 1 LiBr D.M.F. 80-90 3o0ud 75
" + 2 CuBr2 + 1 LiBr D.M.F. 60 lou2 0
"+ 2CuBr, + 1 LiBr AcOC, H, Eb 3ou 4+ 70-75
50u8
" + 2 CuBr2 + 1 LiBr CH30H ou CZHSOH Eb 2 ou i + < 30
produits
secondaires
" + 2 CuBr2 + 1 LiBr CHCl3 ou CCla Eb 3ou4+
ou T.H.F, 1ou?2 <10
" + 2 CuBr2 + ] LiBr CH3CN Eb 3oui 85
" 42 CuBr, + | LiBr CH,CN 60 3ou 4 80
"+ 2cCucCl, + 1 LiCl CH,CN Eb 3 0u 4 75
" + 2 CuBr, CH3CN Eb 3oui+
Louz = 50
" + 1 CuBr2 + 1 LiBr + 1 CuBr CH3CN Eb 3oui4 +
Touz < 30

— Les réactions sont effectuées sous courant d'azote et arrétées aprés 1h.

. Les rendements ont été caleulds aprds purification des produits sur colonne de silice.

- Les produits & (06H5—002H5)(Rdt : 10%) et 6 (m-CH3—CSH4-002H5)(Rdt : 10%) proviemnent
d'une réaction secondaire de l'acétate d'éthyle en milieu acide sur la forme énol des

cyelohexénones mises en réaction.

Plusieurs remarques peuvent &tre faites :

1 - Le couple CuBrZ-LiBr est meilleur agent d'aromatisation que le couple CuCl,-LiCl. la réac-
tion est catalysée par les ions halogénures et inhibée par les produits formés (CuBr,HBr).
Elle obé&it aux mécanismes proposés par KOCHI (7) et KOSOWER (8) ; 1'étape principale
(limitante de la réaction d'aromatisation) est donc la réaction d'halogénation.
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Le solvant a une importance prédominante. Alors que dans le D.M.F. 1la réaction d'aromatisa-
tion nécessite une température minimale de 80°, dans 1'acétonitrile elle est trés rapide 3
60°. De plus, contrairement aux autres solvants déja utilisés dans ce type de réaction tel
que le méthanol (9), 1'acétate d'éthyle (10), le tétrahydrofuramne (11) ou le diméthylfor-
mamide (7), 1'acétonitrile présente 1'avantage de ne donner lieu 3 aucun produit secondaire
et nous permet d'obtenir les meilleurs rendements d'aromatisation.

Dans un deuxidme temps, nous avons &tudié la sélectivité de cette réaction
sur des systémes polycycliques polycétoniques. Dans ce but, nous avons traité les composés
7, 8 et 9, par le couple CuBr,-LiBr dans 1'acétonitrile a 1'ébullition.

La réaction est totale aprés quelques minutes. Nous obtenons ainsi respec-
tivement les composés aromatiques 10 (12) (Rdt : 80%), 11 (13) (Rdt : 75%) et 12 (F = 261°
Litt : 262°) (Rdt : 85%).

On peut remarquer que si 1'on effectue la réaction dans 1'acétate d'éthyle
3 1'ébullition, on obtient, comme dans le cas des composés monocycliques, un mélange de 65%
de dérivés aromatiques 10, 11 ou 12 et de 10% des produits éthoxylés correspondants.

Plusieurs points méritent d'€tre soulignés :

1) dans tous les cas, la stéréochimie des jonctions de cycles est conservée
et il ne se forme aucun produit secondaire résultant d'une halogénation
en a des cétones non conjuguées,

2) de plus, le fait que nous n'ayons pas isolé de dérivés déshydrogénés sur
le cycle B tend 3 montrer que 1'halogénation s'effectue exclusivement
sur la forme &nol hompannullaire des cétones conjuguées.

La réaction est donc particulidrement sélective et doit pouvoir &tre géné-
ralisée 3 tout systéme comportant des cyclohexénones de type 7, 8 ou 9.
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