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TETRAHYDROFURANNE--II* 

ETUDE DE CHLORO-1 CYCLOHEXENES SUBSTITUES-MISE EN 
EVIDENCE DU CYCLOHEXYNE 
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R&ssun&L’action d’amines, amidures et thiolates de sodium sur divers chloro-1 cyclohexknes substituh 
en presence de la base complexe “tBuONa-NaNH,” dans le THF conduit a la formation d’enamines et de 
thio-etben d’enols respectivement. Il est montrt que l’intermkdiaire de ces reactions est un cyclohexyne. 

Ahabmet-Amines, amidures and sodium thiolates are condensed with several substituted chloro-1 
cyclohexenes in presence of complex base “tBuONa-NaNH, ” in THF to give enamines and thio-enol 
ethers respectively. Compelling evidence is given for a cyclohexyne intermediate. 

1NTRODUCTION 

L’INTBRVENTION d’intermkdiaires cycloalcyniques’ a et6 mise en evidence lots de 
l’action, SW le chloro-1 cyclohexene, du phinyl lithium A 150”‘* ‘a 4* 5 ou du pip&i- 
dinyl lithium (pipkridine + C,H,Li) A W6 dans Tether. 

Par contre, l’existence du cyclohexadiene-1,2 a Cd demontree lors de l’action de 
t.BuOK sur le bromo-1 cyclohexene dans le dimtthylsulfoxyde (DMSO) a W.’ 

Enfin, recemment, Carson’ a Ctudie la formation de t.Butoxy-1 cyclohexene par 

‘6H5 

0 I - IO II 

x = Cl X = Br, I 

Adduit ioo~~~~~~nne [~]+%-kS[~] 
tBuOK tBO0lj 
DMSO DMSO ou THF 

l Cc mimoue, ainsi que Ies deux publications prkckdentes 9 ‘” font partie d’un travatl en vue de la 
presentation, par Mr J. J. Brunet, d’une these de Doctorat d’Etat. 
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action de t.BuOK WC des halo-l cyclohexenes A 70“ au sein du DMSO et du THF. 
Outre la non rPactivit4 du chloro-1 cyclohexhe, il a month que ces reactions pouvaient 
faire intervenir plusieurs mecanismes: arrachement de l’hydrogene allylique n’ivoluant 
pas vers la formation de produits de substitution; elimination-addition (intervention 
du cyclohexyne); substitution directe et/au addition-elimination. 

Nous resumons ces rcsultats par le schema ci-dessus. 
Dans toutes les substitutions nucleophiles rencontrks jusqu’a present, la base 

utiliske joue en m8me temps le role de nucleophile, Cependant, nous avons anterieure- 
ment montrt9* ‘O qu’il est possible de rkaliser la reaction suivante: 

A Be=base 

Ae = nuclcophile 

Ce type de condensation, faisant intervenir a la fois une base forte et un nuclPophile 
ne semble pas avoir ete Ctudit dans la litttrature et peut, a priori, s’effectuer par 
divers mkcanismes. Nous les illustrons sur un alcoyl-4 chloro-1 cyclohexene 1. 

R 

0 / 
Cl 
1 

(1) Elimination-addition: intervention du cyclohexyne3*4 

(2) Elimination-addition: intervention du cyclohexaditne-1,2 

r 

B* 
l- I 

- R 

01 -3 2 
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Aucune des attaques sur les carbones C, , C, et Cs n’est 52 dgliger, la reactivite de ces 
systtmes alltniques n’ttant pas connue.’ 1 

(3) Substitution nuclkophile directe ou addition41imination8 

R 

A* 
l- 0 / 

A 

(4) Addition-Plimination inverse 

H. G. Vieher2* l3 a dtcrit un mecanisme analogue pour l’action de certains nucleo- 
philes sur les halogenures adtyleniques. Nous ne pouvions pas, a priori, tcarter 
celui-ci sur les halogtnures vinyliques. 

(5) Isomkrisation-substitution SN,-isomkrisation* 

J+q$+1 

(6) IsomPrisation, substitution (SW;), isomt!risation* 

R 

0 / 
A 

R 

0 A 

I 

Dans le present memoire, now rapportons l’ttude de cinq chloro-1 cyclohextnes 
substituks dont le comportement devait, a priori, nous permettre de montrer l’inter- 
vention tventuelle du cyclohexyne intermckiiaire. 
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Ces derives ont Cti soumis a faction d’amines, amidures et thiolates de sodium en 
presence de la base complexe ‘6tBuONa-NaNH,“14 au sein du THF dans les con- 
ditions preddemment mises au point.’ 

Etude du mt!thyM chloro-1 cyclohextke 

2 

Ce derive, facile A obtenir par action de PCl, sur la cyclohexanone correspondante 
selon Mousseron et Jacquier, Is devait nous permettre de savoir rapidement si les 
mecanismes 3 et 5 intervenaient seuls dans nos condensations. Dans ce cas, en effet, 
il ne devrait se former qu’un seul produit. Notons cependant que le fait qu’une base 
soit nkcessaire a ces condensations’ semble Climiner. d’ores et deja. le mkcanisme 3. 

Les resultats obtenus sont reunis dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

2 + nuckophile 
tBuONa-NaNH, 

THF 

A 4 0 6 

3 5 

A; substrat correspondant au nuckophile 

No. NuclCophile ._ 
I 65 62 38 

2 F 

wNH 55 62 38 -- -- 

3 (C,H,),NH 35 58 42 
-_ 

4 (C,H,),NH 35 65 35 
--_- - 

5 &H,(CH,)NNa 80 12 28 
_ 

6 C,H,SNa 35 67 33 

7 C,H,SNa 28 15 25 
--. -_ -.~ 

8 C,H,SNa 35 75 25 
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LAS produits de condensation (3 + 4) ont ite identifies par leurs analyses, spectres 
IR et RMN. Cependant, cette demiere methode ne permet pas de doser les propor- 
tions d’isomeres 3 et 4; en effet, d’une part, les deplacements chimiques des hydro- 
genes vinyliques sont tn% voisins, et, d’autre part, il est connu6 que les enamines 
d’alcoyl-3 cyclohexanones s’isomtrisent tr&s facilement et donnent lieu a un Cquilibre 
du type: 

Par contre I’hydrolyse des melanges (3 + 4) conduit, avec un rendement de l’ordre 
de 900’,, aux &ones 5 et 6. Ces demieres ont ete identifiees par comparison avec 
des Ochantillons authentiques et do&s par chromatographie en phase vapeur (cpv). 

Les rendements en enamines et thio-ethers d’enol sont du meme ordre de grandeur 
que ceux obtenus avec le chloro-1 cyclohexene.’ D’apres ces rbultats, il est clair que 
les mkanismes 3 et/au 5 n’interviennent pas seuls. Par ailleurs, le mecanisme 6 est 
elimine du fait que nous n’obtenons pas, par hydrolyse quantitative, de methyl-2 
cyclohexanone. 

De plus, il faut remarquer que, si 4 ttait le seul mecanisme de ces condensations, 
l’on pourrait s’attendre a des variations de proportions plus importantes que celles 
constatees lorsque l’on passe d’un nucleophile A l’autre. 

Etude du dimkthyl-3,3 chloro-2 cyclohextne 

7 

Ce derive est Cgalement prepare par action de PCl, sur la c&one correspondante, 
elle-meme obtenue par mtthylation selective de la mtthyl-2 cyclohexanone.’ ‘* ‘s 

I1 est evident que pour ce derive, l’intervention du mecanisme 2 est exclue. 
Les resultats que nous avons obtenus sont reunis dans le Tableau 2. 
Comme prtc&demment, les melanges (8 + 9) ont ete identifes par leurs analyses, 

spectres IR et RMN. Les &ones 10 et 11, obtenues par hydrolyse quantitative sont 
skparees, identifiees et do&s en cpv. Bien que les deplacements chimiques des 
hydrogtnes vinyliques ne soient pas identiques, le dosage des &ones 10 et 11 est le 
seul moyen de determiner les proportions des isomeres 8 et 9. En effet, les enamines 
des dialcoyl-3,3 cyclohexanones donnent lieu A un equilibre du meme type qui cclui 
precedemment cite.19 

11 est remarquable de noter que les rendements en (8 -t 9) sont du meme ordre de 
grandeur que ceux obtenus avec les autres derivb chlorks. Cette observation lake 
supposer que le mkanisme 2, impossible pour le derive 7, n’intervient pas dans nos 
condensations. 
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TABLEAU 2 

7 + nuckophile 
tBuONa-NaNH, 

THF 

a 

A: substrat correspondant au nucltophile, 

No. 

9 

10 

11 

Nuckophile 

C NH 

Ow&” 

C,H,(CH,)NNa 

(8 + 9)% 10% 11% 

66 15 85 

50 6 94 

76 7 93 

I2 C,H,SNa 35 55 45 

13 C,H,SNa 25 55 45 

14 C,H,SNa 35 48 52 

Le mkanisme 6 est klimink par le fait que nous n’obtenons pas de dimkthyl4,4 
cyclohexanone aprQ hydrolyse quantitative des produits de condensation (8 + 9). 

D’autre part, l’encombrement stkrique des deux mkthyls en r joue un t-ale important 
sur la distribution des isomt?res 8 et 9. La comparaison des Tableaux 1,2 et 3 met en 
tvidence, surtout pour les amines, le r81e non nkgligeable de l’effet sttrique. 

Par ailleurs, si les mkcanismes 3 et 5 intervenaient, l’effet sttrique des deux mtthyls 
conduirait ZI une diminution des rendements globaux, ce qui n’est pas le cas. 

Par contre, les mtcanismes 1 et 4 sont compatibles avec ces rksultats. 

Etude du mdthyl-2 chloro-1 cyclohex&ne 

L’ktude de ce d&rid est particulitrement intkressante car tous les mtcanismes 
envisagks peuvent intervenir, a l’exception du seul mkcanisme 1. A notre connaissance, 
12 n’a jamais itt obtenu pur. En effet, l’action de PCl, sur la methyl-2 cyclohexanone 
conduir’*20 au mtlange (12 + 13). 
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Cependant, si le cyclohexyne intervenait seul darts nos condensations, en traitant 
le melange (12 + 13) par la pipkridine en presence de base complexe, nous pouvions 
espker obtenir 12 pur, 13 Ctant transforme en enamine. C’est effectivement ce que 
nous avons constate et le derive 12 a pu &re isolt avec un rendement toutefois assez 
faible (20%) (Nous donnons ses caracttristiques dans la partie experimentale). 

Ce resultat montre que 12 est beaucoup moins rtactif que 13, mais n’exclut pas la 
formation d’enamine a partir de 12. Pour preciser ce point, nous avons traiti 12 seul 
par la pipkridine et le thiophenate de sodium. Bien que le derive chlore ne soit que 
partiellement rtcupkre (300;,) aucun produit de substitution attendu n’a pu &tre mis 
en evidence. I1 faut toutefois noter qu’avec la pipkridine, nous avons obtenu une 
trace d’un produit amine ethyltnique. Nous avons montre que l’hydrolyse de ce 
produit ne conduit ni a la methyl-?, ni a la methyl-3 cyclohexanone. 

I1 semble done que les produits de condensation n’apparaissent plus d&s que l’elimi- 
nation en cyclohexyne ne peut plus se faire. 

Etude du methyl-3 chloro-2 cyclohexkne 

Nous n’avons jamais pu obtenir le derive 13 autrement qu’en mClange avec 12. 
Cependant, compte-tenu de la non reactivite de ce demier, tout produit de condensa- 
tion obtenu A parit du melange (12 + 13) ne peut provenir que de 13. 

Lea resultats obtenus sont reunis dans le Tableau 3. 
Lea melanges (14 + 15) sont identifies par leurs analyses, spectres IR et RMN. 

Les &ones 16 et 17, do&es en cpv, sont s&arks et identifiees par comparaison aver 
des kchantillons authentiques. 

Lea rendements, calculb par rapport au derive 13 seul (dose en cpv darts le melange 
de depart), sont tout-A-fait semblables a ceux prkcklemment obtenus avec les autres 
derivb chlorb, 

Les resultats obtenus avec le derive 12, puis avec le melange (12 + 13) mettent en 
evidence l’intervention du cyclohexyne. 11s montrent, en outre, qu’il n’y a pas, dans 
nos conditions, d’isomerisation 12 + 13. 

Etude du dimkthyl- 1,3 chloro-2 cyclohextk 

CH3 
Cl cc I 
CH, 

18 
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TABLEAU 3 

(12 + 13) + nuciCophile 
tBuONaNaNH, 

THF 

A: substrat ‘correspondant au nucltophile 

No. Nuckophile (14 + lS)o;, 16% 17q’, 

15 C KH 70 40 60 

~ - 

M 53 50 50 

17 (CzH,)zNH 36 20 80 
- 

18 (C,H,),NH 32 20 80 

19 C,H&CH,)NNa 74 40 60 

20 C,H,SNa 31 65 35 

21 C,H,SNa 25 51 43 

Pour confirmer nos observations preddentes avec 12, nous avons choisi d’etudier 
le derive chlore 18 pour lequel le mecanisme 1 n’est pas possible. Ce derive chlore est 
obtenu, selon la mtthode de Kwart et Hoffman, a partir de la &one correspondante. 

Dans nos conditions, le thiophknate de sodium est sans action sur le derive 18. 
Celui-ci est rtcupkre a 70 “/o et aucun produit de substitution n’a pu etre mis en 
evidence, 

Lorsque 18 est traitt par la pipkridine,‘il ne peut i3r-e recup& qu’a 50%. Nous 
obtenons 15 A 20% d’un produit dont l’analyse, les spectres IR et RMN semblent 
indiquer la structure suivante: 

L’hydrolyse quantitative conduit a un derive carbonylt qui, en raison des tres 
faibles quantitb obtenues, n’a pu &re identifie. Ntanmoins, a la suite dune etude en 
cpv, nous pouvons affirmer qu’il ne s’agit pas de la dimethyl-2,6 cyclohexanone. Par 
ailleurs, aucune amine allylique n’a pu Ctre mise en evidence dans la phase aqueuse 
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de l’hydrolyse. La formation de ce produit est a rapprocher des traces observees 
lors de l’etude du derive 12, 

Nous poursuivons actuellement Etude de cette reaction. 
Ces resultats contirment les observations faites avec 12, a savoir que les produits 

de condensation n’apparaissent plus d&s que l’elimination en cyclohexyne ne peut 
avoir lieu. 

Conclusion sur le m&anisme 
11 nous a paru souhaitable, pour tirer une conclusion, de reunir tous les resultats 

dans le Tableau 4. 

TABLEAU 4 

1 2 3 4 5 6 

+ + - - - 

+--+-- 

t1, 
Cl b I +----- 
CH, 

Dans celui-ci, les signes + signifient que les rksultats obtenus peuuent &tre des 
arguments en faveur du mecanisme consider6 seul, meme si celui-ci paralt peu 
probable. Les signes-signifient que les rtsultats obtenus sont dtfavorables. 



3524 P. CAUB~RE et J. J. BRU~ 

Les mecanismes 1 et 4 sont les mecanismes qui se dttachent de ce tableau. Cependant, 
si l’on tient compte du fait qu’une base est absolument ntcessaire A ces condensations, 
il apparait que le mecanisme 4 n’est pas A retenir, 

Nos rtsultats montrent que les produits de condensation obtenus sont certaine- 
ment form&s par attaque du nucieophile sur un cyclohexyne intermediaire. 

Dans le MS du chloro-1 cyclohexene,’ d’une part., une base est egalement ntkessaire 
aux condensations, d’autre part, les rendements obtenus sont tout-a-fait du m&me 
ordre. De ce fait, nous pensons que les conclusions sur le mecanisme des condensa- 
tions sur les alcoyl chloro-1 cyclohexenes peuvent Ctre etendues an chloro-1 cyclo- 
hex&e. 

Cependant, nous avons note que les derives chlores (en particulier ceux pour 
lesquels l’elimination en cyclohexyne ne peut se faire), sont partiellement detruits, 
dans nos conditions, en donnant des produits generalement lourds que nous n’avons 
pas identifies. 

Si l’on tient compte de Etude trtk complete de Bottini et Carson,” et des travaux de 
Wittig,7- 23 il faut conclure que d’autres mecanismes (en particulier 2) peuvent inter- 
venir dans la destruction des derives chlores. 

Nous poursuivons nos etudes sur les effets sttriques et tlectroniques ainsi que 
sur les effets de solvant, afm de prkciser la nature de la “triple liaison” du cyclohexyne. 
Parallelement, nous essayons de developper les applications synthttiques de ces 
condensations; nous pensons, en particulier, pouvoir etendre ces reactions a d’autres 
nucleophiles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres infra-rouge ont ete enregistrb sur des spectrombtres Pcrkin-Elmer 137 ou 457 et sont 
real&s en film liquide. 

Les spectres de RMN ont et& enregistres sur des appareils Varian A60 ou Jeol C60 HL en utilisant le 
tttramethylsilane en reference inteme. Dune maniere g&n&ale, ceux-ci sont effect& sans solvant; lorsqu’un 
solvant a ete utilise, il Serb mention& a c&e du deplacement chimique. 

Les cpv analytiques ont tte r&ah&s sur des appareils aerograph 1200 ou Girdel75 CD/PT, colonnes de 2 
ou 3 m, support chromosorb W-HMDS, 60/80, impreigne a 104,, les cpv preparatives sur un apparerl 
Carlo-Erba G.V. 

Nous utilisons I’amidure de sodium Fluka lavt plusieurs fois avec du THF et Rnement broye dans a 
solvant. 

Ls reactions, filtrations et distillations sont effectu&s sous atmosphere d’axote R. 

Rthlrats 
Condensations sur le m&hyl-4 chloro-1 cycfohex&w Tableau 1. No. 1: Eb,, = 112-113”. (Calc pour 

Ci2HIIN: C, 8@44; H, 11.73; N, 7.82. Tr.: C, 79.67; H, 11.66; N, 7.70”;). IR: Y(F--‘) = 1645 cm-‘; RMN: 
6H vinylique = 450 ppm (massif). 

No. 2: Eb,, = 138-140” (lit@*: Eb,, = 138-140’). (Calc. pour C,,H,,NO: C, 7298; H, 1050; N, 7.72. 
Tr.: C, 73.14; H. 1060: N, 7.59%). IR: v(c=c) = 1645 cm-‘; RMN: 8H vinylique = 4.55 ppm (massif). 

No. 3: Eb,, = 8485”. (Calc. pour C,,H,,N: C. 7904; H, 12.57; N, 8.37. Tr.: C, 78.96; H, 12.83; N, 
8.46%). IR: v(--r) = 1640 cm-‘; RMN: 6H vinylique = 440 ppm (massif). 

No. 4: Eb,, = 13&132”. (Calc. pour C,,H,,N: C, 80.72; H, 13m; N, 628. Tr.: C, 8@52; H, 12.97; N, 
6.31%). IR v(c=c-) = 1650 cm-i; RMN: 6H vinylique: 440 ppm (massif). 

No. 5: Eb,, = 14>146”. (Calc. pour Ci.H,,N: C, 83.58; II, 954; N, 696. Tr.: C, 83.08; H, 9.38; N, 
6.9296). IR: v(c=c) = 1650 cm- i; RMN dH vinylique: 5.20 ppm (massif). 

No. 6: Eb,., = 125127” (fluorescent blewviolet). (Calc. pour C,,H,,S: C, 7647; H, 7.84; S, 1568. 
Tr.: C, 7662; H, 801; S, 15.30:/). IR: v&c) = 1645 cm- ‘; RMN: dH vinylique = 60 ppm (massif). 
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No. 7: Eb,s = 112-113”. (Calc. pour C,,H,,S: C, 71.74; H, 1@87; S, 17.39. Tr.: C, 72%; H, 1@92; S, 
1722%). IR: v(c+ = 1650 cm-‘; RMN: dH vinylique = 550 ppm (massif). 

NO. 8: Ebi4 = 86-87”. (talc pourC,H,,S: C, 69.23; H, 10.26; $2051. Tr.: C, 68.94; H, 10.13; $2005%). 

IR: v(c+ = 1645 cm-‘; RMN: 6H vinylique: 5.55 ppm (massif). 
No. 1 a 8: Tous ces produits ont Ctt hydrolyses et conduisent P un melange de methyl-3 et methyl-4 

cyclohexanones identifikes par comparison (IR, RMN, cpv) aver des tchantillons authentiques. 
Condensations sur le dim&hyl-3.3 chloro-2 cyclohex&te Tableau 2. 
No. 9: Eb,s_,, = 114117”. (Calc. pour C,,H,,N: C. 80.84; H. 11.91; N, 7.25. Tr.: C 8@76; H, 11.84; 

N, 746oi,) IR: Y(F---F) = 1650 cm- i; RMN: dH vinylique: 4.55 ppm (triplet), 4.30 ppm (singulet). 
No. 10: Eb,, = 136138” (litt” Eb,, = 138”). (Calc. pour C,,H,,NO: C, 73.84; H, 1@76; N, 7.16. 

Tr.: C, 74.00; H, 11.01; N, 7.22oj). IR: v(‘_) = 1660 cm-i; RMN: SH vinylique: 4.55 ppm (triplet), 
4.30 ppm (singulet), [litt” 6H: 4.55 ppm (t) et 4.30 ppm (s)]. 

No. 11: Eb,, = 115-117”. (Calc. pour C,sH,,N: C, 83.72; II, 976; N, 651. Tr.: C. 83.91; H, 9.63; 
N, 6409/,). IR: v(~--r) = 1650 cm-‘; RMN: dH vinylique = j&5.35 ppm (massif).. 

No. 12: Eb,., = 106112”. (Calc. pour C,,H,,S: C, 77.00; H, 8.31; S, 14.68. Tr. C, 76.98; H, 8.58; 
S, 14.429/,). IR: V(U) = 1640 cm-‘; RMN: 6H vinylique = 5.65-590 ppm (massif). - 

No. 13: Eb,,* = 84-88”. (Calc. pour C,,Hx,S: C, 7266; H, 11.17; S, 16.16. Tr.: C, 72.73; H, 1@98; S, 
16GO~&). IR: v(c+ = 1650 cm-‘; RMN: dH vinylique = 5.354 ppm (CDCI,) (massif). 

No. 14: Eb,, = 8487”. (Calc. pour C,,H,,S: C, 7@59; H, 1@59; S, 18.82. Tr.: C, 7062; H, 1051; S, 
18.8792). IR: Y(F--F) = 1655 cm-‘; RMN: 6H vinylique = 54-5.7 ppm (CDCl,) (massif). 

No. 9 A 14: Tous ces produits ont Cti hydrolyses et conduisent A un melange de dimtthyl-2.2 et dimtthyl- 
3,3 cyclohexanones s&w&s en cpv preparative. 
(a) Dim&hyl-22 cyciohexanone: Son spectre se. superpose il celui d’un kchantillon authentique. En particulier. 
les CH, donnent un seul signal. 6CHs = 1.13 ppm (s) (CDCI,), [litt’s 6CHs = 1.12 ppm (s) ((XXI,)]. 

(b) Dimithyl-3.3 cyclohexanone: RMN: 6CH, = @96 ppm (s) (CDCls) [litt” 6CHs = @96 ppm (s)(CDClJ] 
semi carbazone: F = 219” (littz6 F = 219’). 

Etude du mdthyl-2 c/doro-I cyclohextine. En traitant le melange (12 + 13) dans les conditions habitue&s 
par la piptridine, on isole Ie methyl-2 chloro-1 cyclohextne 12. Eb = 153154”. IR: V(P-_) = 1670 cm-‘; 
RMN: Gppm (CDCI,): 1.8-24 (2 massifs) et 1.5-1.9 (massif avec forte resonance ii 1.75 ppm). 

Condensations .w le mPthyE3 chloro-2 cyclohex&e Tableau 3. 
No. 15: Eb,, = 114-115” (littlg Eb,, = 129” pour 15). (Calc. pour C,,H,,N: C, 8Q44; H, 11.73; N, 

7.82. Tr.: C, 8054; H, 11.81; N, 7.76%). IR: v(~-----r) = 165Ocm-i; RMN: dH vinylique = 4.45 ppm (massif) 
et 460 ppm (massif) (litt19 6H vinylique = 4.45 ppm pour 15) (litt” 6H vinylique = 4.61 ppm pour 14). 

No. 16: Eb,, = 119-120” (litt”’ Eb,s = 124-127” pour 15); (Calc pour C,,H,,NO: C, 72.98; H, 1050; 
N, 7.72. Tr.: C, 7302; H. 1060; N, 7.81y0). IR: v(c+ = 1655 cm-’ (litt” v(c.=c) = 1655 cm-i pour 15); 
RMN: SH vinylique = 440470 ppm (massif)(littlg dH vinylique = 4.47 ppm pour 1S)(litt2sSH vinylique 
= 460 pour 14). 

No. 17: Eb,, = 86-W; (UC. pour C, ,HI,N: C, 791)4; H, 1257; N, 8.37. Tr.: C, 79XlO; H, 12.60; 
N, 8.4596). IR: v(c+ = 1645 cm _ ’ ; RMN SH vinylique = 4.30-460 ppm (massif) (littxa 6H vinylique = 
4.55 ppm pour 14). 

No. 18: Eb, = 120-125”; (Calc. pour C,sH19N: C, 8072; H, 13.00; N, 6.28. Tr.: C, 80.61; H, 13.10; 
N, 6.30:/,). IR: v(s) = 1650 cm-‘; RMN: 6H vinylique: 4.20-4.50 ppm (CDCI,) (massif). 

No. 19: Eb, = 108-110”; (Calc. pour C,,H,9N: C, 83.58; H, 954; N, 6-96. Tr.: C, 8347; H, 9.70; N, 
6.89”/,). IR: v(c=c) = 1630 cm-i; RMN: 6H vinylique: 5.15-550 ppm (massif). 

NO. 20: Eb,, = 135-138”; (Calc. pour C,,H,,S: C, 76.47: H, 7.84; S, 15.68. Tr.: C, 76.52; H, 7.96; 
S. 15.47?!,). IR: v(c& = 1645 cm-‘; RMN: dH vinylique: 5.75615 ppm (ma&f). 

No. 21: Eb,, = 80-85”; (Calc. pour C,H,,S: C, 6923; H, 1026; S, 2051. Tr.: C, 6940; H, l@ll; S, 
20-25th). IR: v(c=c) = 1645 cm-‘; RMN: dH vinylique = 540-5.70 ppm (massif) (CDCI,). 

NO. 15 a 21: Tous ces composes ont ete hydrolyses quantitativement et conduisent, dans tous lea cas, 
a un melange de methyl-2 et methyl-3 cyclohexanones s&par&es en cpv preparative et identifiees par com- 
paraison (IR, RMN, dinitro-2.4phenyl-hydraxone) avec des kchantillons authentiques. 

Etude du dimkrhyl-1,3 chloro-2 cyclohex&w. Trait& par la pip&dine dans la conditions habituelles, 18 
conduit a la formation (15 A 200/) dun compose de formule brute C,,H,,N. Eb, , = 110-l 12”; (C&. pour 
C,,H,,N:C,8@84;H, 11.91;N,7.25.Tr.:C.8@89; H, 12Gl; N,7.18q/,);IR: V(F--E) = 164Ocini;RMN: 
(bppm (CDCI,)): 540 (massif) 1H; 2.75 (s) 2H; 2.25 (m) 4H; 1.2-2.1 (m) 13H; 095 (d) 3H. 



3526 P. CAUBER~ et J. J. BRUNET 

Remerciements-Les analyses ont ttt effect&es au laboratoire de Microanalyse (FacultC des Sciences de 
Paris) par Monsieur Dorme quc nous remercions ainsi que ses collaborateurs. 

Lesspectres de RMN ont ttt effectuts par Monsieur Bourguignon B qui nous exprimons nos remercie- 
merits. 

Nous remercions vivement lc Centre National de la Recherchc Scientifique pour I’aide linancitre dont 
il nous fait benbficier. 

BIBLIOGRAPHIE 

’ Pour une revue dttaillCe des travaux publits sur a sujet consulter “Dehydrobenzene and C.wlalk.wes” 
R. W. Hoffman, Verlag Chemie, Academic Press, (1967) 

’ G. Wittig et G. Harborth, Ber. Dtsch. Chem Ges. 77, u)6 (1944) 
3 L. K. Montgomery et J. D. Roberts, Tetrahedron 1, 343 (1957) 
l L. K. Montgomery, F. Scardiglia et J. D. Roberts, J. Am. Chem. Sot. 87, 1917 (1965) 
’ L. K. Montgomery, A. Clause et L. E. Applegate, Ibid. 89, 3453 (1967) 
6 L. K. Montgomery et L. E. Applegate, Ibid. 89, 5307 (1967) 
s G. Wittig et P. Fritze, Liebigs Ann. 711, 82 (1968) 
* F. P. Corson, Diss. Abstracts, 29, (3), 934, (1968) et Thtse d I’UniversitC de Californie (1967) 
9 P. Caubere et J. J. Brunet, Bull. Sot. Chim. 2418 (1970) 

lo P. Caubere et J. J. Brunet, Tetrahedron Letters 3323 (1969) 
I1 L. K. Montgomery et J. D. Roberts, Tetrahedron 1. 343 (1957) 
“ H. G. Viehe, Annual Reports B, J. Chem Sot. 64, 152 (1967) 
I3 H. G. Viehe et Y. D. Delavarenne. Chem. Ber. 103, 1209 1216 (1970) 
I* P. Caubere et B. Loubinoux. Bull. Sot. Chim 2483 (1969) 
I’ M. Mousseron et R. Jacquier, Ibid. 648 (1950) 
l6 Pour une revue d&ail& sur lea enamines, consulter: “Enamines, their Synthesis, Structure and Reactions” 

Cook, Dekker, (1969) 
” W. S. Johnson et H. Posvic, J. Am. Chem. Sot. 69, 1361 (1947) 
‘s R. E. Ireland et J. A. Marshall, J. Org. Chem. 27, 1615 (1962) 
I9 M. Charles, G. Descotes, J. C. Martin et Y. Querou, Bull. Sot. Chim. 4159 (1968) 
” L. K. Montgomery et L. E. Applegate, J. Am, Chem. Sot. 89.2952 (1967) 
21 H. Kwart et D, M. Hoffman, J. Org. Chem, 31,419 (1966) 
” A. T. Bottini, F. P. Corson R. Fitzgerald et K. A. Frost, Tetrahedron Letters 54,4753 et 4757 (1970) 
23 G. Wittig et P. Fritze, Angew. Chem. 78, 905 (1966) 
a4 G. Stork, A. Brizzolara, H. Landesman, J. Szmuskovia et R. Terrell, J. Am. Chem. Sot. 85,207 (1963) 
” M. Fetizon, 1. Gore, P. Lass10 et B. Waegell, J. Qrg, Chem. 4047 (1966) 
26 Chavanne, Miller et Cornet, Bull. Sot. Chim. Beige 40,673 (1931) 
” W. D. Gurowitz et M. A. Joseph. J. Org. Chem. 32.3289 (1967) 
” W. D. Gurowitz et M. A. Joseph, Terrahedron Letters 4433 (1965) 


