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R6su&La condensation, en milieu aprotique, des enolates de c&ones alicycliques sur le chloro-I 
cyclohepttne conduit, en prksence de bases, aux tricyclo[7.n.0.dS]alctne-7 ols-I. L’intermtdiaire de 
ces &actions est probablement le cycloheptadi&ne-1.2. L’orientation de ces reactions en fonction du 
solvant est Ctudiee. 

Abstract-Condensation, in aprotic media, of enolates of alicyclic ketones with I-chloro cycloheptene 
leads to tricyclo[7.n.0.@*]7-alcene-I 01s. 1.2~Cycloheptadiene is probably involved as intermediate in 
these reactions. Solvent effects are studied. 

De rtcents mkmoires’ concernant des rtactions 
d’&nination-addition (E.A.) en strie cyclo- 
alcknique nous am&nent k commencer la publica- 
tion des rtsultats que nous avons obtenus dans ce 
domaine. Le travail prtkentt ici, qui a fait I’objet 
d’une note antbieure,’ fait suite B nos recherches 
en strie cyclohextnique.‘“-” 

Nous avons anttrieurement montr@’ que les 
E.A. rkalistes sur le chloro-I cyclohexkne, en 
presence d’une amine comme nucltophile, s’effec- 
tuent par I’intermediaire d’un cyclohexyne. Par 
contre, lorsque le nucltophile est un knolate de 
c&one, I’attaque de I’knolate s’effectue certaine- 
ment sur le cyclohexadikne-l,2.‘d.2’.” 

Dans ce mCmoire. nous rapportons les condensa- 
tions, sur le chloro-I cyclohepti?ne, d’knolates de 
&tones alicycliques. Nous serons Bgalement 
amen&, ti titre de comparaison, g d&ire quelques 
condensations nouvelles sur le chloro-I 
cyclohextne qui complkeront nos travaux 
antkieurs. 

Pour les condensations d’knolates de &tones sur 
le chloro-1 cyclohexkne, le tttrahydrofuranne 
(THF) et le dimkthoxy-I,2 kthane (DME) sont les 

solvants qui donnent les rCsultats les plus 
intbressants.‘d3’.” Nous avons done commence? 
notre 6tude sur le chloro-I cyclohepttne en utilisant 
ces deux solvants. Les rksultats sont rksumts par le 
Schema I et les Tableaux 2, 3, 4, 5 (cf partie 
expkrimentale). 

Les composts 3 et 4 sont aidment stparts par 
chromatographie en phase liquide. 

L’augmentation du temps rtactionnel entraine 
une diminution lente de la proportion relative de 4 
au profit de 3. Comme I’indique le Schtma I, la 
formation de 3 et 4 est accompagnke de traces de 
produits cCtoniques pouvant provenir’d’G’f de 
I’ouverture, dans le milieu rtactionnel, des akool- 
ates coorespondant B 3 et 4, ouverture qui est 
favoris& par I’utilisation de solvants trts polaires 
comme le HMPT. 

Les rksultats obtenus dans ce solvant, sont 
r&sum& par le SchCma 2. 

L’ouverture des alcoolates en c&ones a ttk 
discutke en skrie cyclohexknique.‘““” Des 
mtkanismes semblables peuvent &tre envisages ici. 

La diffkrence la plus importante entre ces con- 
densations et celles effectutes sur le chloro-I cyclo- 

2 3 4 

m=l,2,3.4 + traces prcduits c&oniques 

SC&MA I 
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Rdt = 45% 

“-’ 3;~~;;) & + & Rdt=55% 1+2 - 

7 (1%) 8 (55%) 

9 (50%) 10 (20%) 11 (30%) 

SCEtBMA 2 

Condensation de 1 (25 mM) SW 2 (n = 2.3.4) (50 mM) en prksence de NaNH, (100 mM) au sein du 
Z-zMPTci 30-35°C. 

hexbne conceme les alcools tricycliques 3 et 4. 
Dune part, deux alcools isomeres sont obtenus, 
alors que dans la s&e cyclohexenique, quel que 
soit le solvant utilid, seuls les alcools du type 3 ont 
Ctt obtenus. D’autre part, on note une plus grande 
stabilite des alcoolates de la serie cycloheptenique: 
en effet, dans les solvants peu polaires, nous obte- 
nons presque exclusivement les alcools tricycli- 
ques. De plus, darts le HMPT les alcools 3 sont 
isolts dans deux cas (m = 2,3). Dans ce solvant, en 
s6rie cyclohexenique. aucun alcool tricyclique n’est 
obtenu et l’ouverture en c&one est totale. 

Dans les solvants peu polaires, les alcools 4 sont, 
en g&&al, form& de man&e preponderante (ex- 
ception pour n = 2). L’augmentation du temps de 
&action entraine une transformation 4+3, mon- 
tram que l’alcoolate de 4 est moins stable, dans le 
milieu rtactionnel, que celui de 3. Cette observation 
est confirmte par l’obtention, dans le HMPT, dcs 
seuls alcools 3. Quelques donn6es complCmentaires 
nous permettront de discuter de ce point dans le 
mtmoire suivant. 

L’obtention d’alcools tricycliques avec l’enolate 
de la cycle-octanone est a remarquer. En effet, bien 
que la chimie des dehydrocyclo-al&es presente 
une analogie certaine avec celle des dehydro- 
benzbnes, lors des condensations aryniques 
d’enolates de c&ones, il n’a jamais ttt possible’ 
d’isoler des alcools benzocyclobuteniques B partir 
de c&ones alicycliques contenant plus de sept 
atomes de carbone. 

Cette limite n’est done plus observte dans le cas 
du chloro- 1 cycloheptbne. 

De ce fait, nous avons ttC amen& examiner le 
cas d’un Cnolate de c&one a grand cycle. Les 
resultats obtenus avec la cyclododtcanone sont 
represent& par le Schema 3. 

I1 est important de noter la formation d’alcools 
alkylidbne cyclobutaniques. Trois isomtres ont Ctt 
sCpar6s pour lesquels nous avons d&ermin6, grace 
aux donn6es expo&s plus loin, le squelette 
carbone, sans toutefois pouvoir en preciser la 
configuration. L’obtention de plus de deux 
isombres peut s’expliquer par le fait que l’enolate 

UC’ + ..*g~ae (,:z l q-p + (yp* 
1 2 (m=8) 

3 isomhres 
1s (55%) 

12 (22%) 
13 (13%) 

Rdt global = 25% 

14 (10%) 
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16 

(yJ + q& R&=85% 

17 (64%) I8 (36%) 

EHz)e + qHz)s Rdt =60-70% 

22 (-40%) 

23 (55%) 24 (45%) 

SCH~?MA 4 

de la cyclododecanone existe sous deux formes 
“cis” et “tram”. 

Ces observations nous ont incites a completer 
notre travail en drie cyclohexCnique par l’ttude de 
condensations d’Cnolates de c&ones a grand cycle 
sur le chloro-1 cyclohexhne. Les resultats sont 
r&urn& par le Schema 4. 

L’obtention d’alcools tricycliques B partir du 
chloro-1 cyclohexbne est done limitte aux c&ones 
alicycliques posstdant au plus huit atomes de car- 
bone. Ce comportement des d6hydrocyclohexbnes 
est a rapprocher de celui des dbhydrobenz&nes.’ 
Dans cette optique, il est clair que les alcools 
alkylidene cyclobutaniques obtenus en &tie cyclo- 
heptenique sont, pour une c&one alicyclique 
donn&e, plus stables que leurs homologues en s&e 
cyclohextnique ou arynique. 

ZdentiZication et caractMstiques des tricycle- 
[7.n.O.oU] ahhe -7 01s - 1 

Nous disposions, pour determiner les structures 
des alcools tricycliques 3 et 4, des don&s spectra- 
les du tricyclo[6.5.0.d.‘]tridecene-6 01-l 2&‘d dont 
la structure a et6 dttermin6e par radiocris- 
tallographie.6 Le spectre IR de 25 presente une 
bande v(C=C) dont la frequence ( - 1700 cm-‘), en 
accord avec les donn6e.s de la littQature,7S est 
caracteristique des mCthyltnecyclobutanes. Le 

25 

spectre de RMN du proton de 25 en presence du 
complexe Eu@PM), a montr63d que les signaux des 
deux hydrogenes tertiaires HI et Hz cis par rapport 
a l’hydroxyle, sont dtplaces vers les champs fai- 
bles, a des “vitesses” identiques. De plus, dans le 
spectre de RMN de ‘%2 de 25, le motif methyltne- 
cyclobutane donne des signaux identiables (les at- 
tributions sont effecttrees d’aprbs les donn6es de la 
littCraturee et par la mCthode d “off resonance”). En 
IR. tous les alcools 3 et 4 preparts dans ce travail, 
pr6sentent une bande u(C!=C) a 1700 cm-’ et leurs 
spcctres de RMN de “C. rapport&s darts le Tableau 
1, pr6sentent tous les memes signaux 
caract&istiques que celui de 25 (le comportement 
en “off resonance” est identique). 

Ces alcools possedent done tous le m&me motif 
mCthylbnecyclobutanique. 

Pour d6terminer les configurations des 
hydrogenes tertiaires cyclobutaniques. nous avons 
effectu6 les spectres RMN du proton de ces 
diti6rents alcools en pr6sence de quantitts crois- 
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santes d’Eu(DPM),. Pour chacun, nous obtenons 
des courbes de variation du dkplacement chimique 
des hydrogknes tertiaires HI et Hz 

A(SH,) = f(Eu(DPM),/Substrat) 

qui rentrent dans l’une des deux categories suivan- 
tes: (a) dans la premDre, les signaux des deux 
hydrogtnes tertiaires subissent des dtplacements 
identiques. Ces hydrogtnes sont done dans des po- 
sitions Cquivalentes par rapport & l’hydroxyle. De 
plus, les courbes A6H, presentant des pentes t&s 
voisines de celles obtenues pour 25, ces alcools doi- 
vent &re, comme 25, entitrement “cis”; et (b) dans 
la seconde cattgorie, les deux hydrogknes tertiaires 
ne sont pas Cquivalents. Les signaux de l’un subis- 
sent des AS identiques B ceux subis par les 
hydrogknes tertiaires de 25. Par contre, les signaux 
de l’autre sont beaucoup moins sensibles 5 l’effet de 
l’europium. Ces alcools posstdent done un 
hydrogtne cis et un hydrogtne trans (par rapport B 

Tableau 1. Spectres RMN du “C des tricyclo- 
[6.n.O.W’]alc&ne-6 ok-l et des tricyclo[7.n.0.ffS]- 
al&e-7 ok-l, effectuts en dtcouplage total “C-H dans 

Cd>, 

H OH 

Carbone b a d c et e2 

m = 2‘” 135.95 113.47 72.85 53% et 51.73 
m=3 (25) 139.7 114.1 n 5840 et 52.6 
m = 4 (17) 139.07 113.4 76.49 57.90 et 54.91 

Carbone b 

m = 1 (3) 
m = 1 (4) 
m = 2 (3) 
m = 2 (4) 
m = 3 (3) 
m = 3 (4) 
m=4 (3) 
m = 4 (4) 
m = 8 (12) 
m = 8 (13) 
m = 8 (14) 

144 122.24 8292 55.76 et 53% 
146.94 124 81.49 53.03 et 52.57 
140-6 118.2 71.8 58.1 et 49.1 
I48 121.9 72.4 51.1 et 48.8 
145.3 120.4 76.8 56.6 et 55.7 
146.4 122.6 76.8 56.1 et 53.45 
144 119.84 7564 58.36 et 55.56 
14864 122.32 75.59 55.63 et 54.14 
143 119.5 77.6 57.6 et 55.6 
149.1 122 74.53 52.4 et 50.1 
14344 119.13 77.34 57.52 et 56.74 

a 

4 

d c et e’ 

OH), sans que l’on puisse trancher entre 
possibilitks A et B. 

les 

Parmi les alcools obtenus, quatre appartiennent g 
cette cattgorie. 

H 

m=l,2,3,4 

H OH 

Pour m = 1 et 2, les jonctions C,-C9 trans (B) sont 
tr&s peu probables en raison des fortes tensions 
qu’une telle sttrtochimie entrainerait et les alcools 
obtenus doivent rkpondre B A. 

La structure de 4 (m = 3) a ttk prouvte par 
radiocristallographie.‘O 

Q$l 4 (m=3) 

Par ailleurs, nous avons montr6’ que dans certai- 
nes conditions, on peut transformer les alcools 4 
(m = 3) en alcool 3 (m = 3). Pour m = 4, une trans-. 
formation 4+3 a 6galement ttC mise en hidence 
dans les mZmes conditions.” Pour cette raison, 
nous proposons pour I’alcool 4 (m = 4) la m&me 
configuration que pour 4 (m = 3). 

Conclusion 
La condensation d’tnolates de c&ones ali- 

cycliques sur les intermkdiaires de deshy- 
drohalogknation des chloro- 1 cycloalcknes est done 
une reaction g&kale dont I’intCr& synthttique 
&side principalement dans I’obtention, par des 
modes optratoires simples, a partir de 
matikres premieres d’accks immkdiat, 
des tricyclo[7.n.0.0’~B]alctne-7 ols-I facilement 
&parables et dont la synthbse par d’autres voies 
semble t&s dk1icate.‘z~‘3 

Le mkmoire suivant est consacrk B I’ttablisse- 
ment d’un mkanisme pour ces rCactions. 

‘Seuls les signaux des carbones du motif mtthykne- 
cyclobutane sont rapport&s dans ce Tableau. 

‘L’attribution univoque de ces signaux n’est pas 
. . . 

possmle. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications gtMrales 
Les spectres infra rouge ant CtC enregisIrCs sur un 

spectrophotom&re Perkin-Elmer 457. Les spectres de 
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RMN ont ttt effectuCs sur des appareils Varian A60. Jeol 
C60 HL ou Bruker HX90 MHz; les d&placements chimi- 
ques sont don&s en unites 6 par rapport au TMS en 
rCftrence inteme (le s&nal du groupement hydroxyle des 
alcools disparaIt par addition de D,O). Les CPV analyti- 
ques sont r6aWes sur des appareils Girdel75CD/PT, Gir- 
del3000. ou Carlo-Erba GI452, d&e&curs a ionisation de 
flamme. Les silices utili&s pour les chromatographies 
sur colonne et sur couche mince sont respectivement le 
Kieselgel 0.05-0.2 mm et le Kieselgel G (Merck). Les 
Cluants sont toujours des melanges &her de p&role 
(45-W) - Et,O. Le chloro-I cyclohepttne et le chloro-I 
cyclohextne sont prkpar6s selon Jacquier et Mousseron.” 
Nous utilisons l’amidure de sodium Fluka lav6 plusieurs 
fois et broyC finement sous solvant (THF, DME, HMPT). 
Toutes les rtactions sont effectu& sous atmosphere 
d’azote R. Les points de fusion sont instantan&. Les 
rendements sont calcul6s par rapport au chloro-I cyclo- 
alcene engag dans la r&action (25mM). Les composCs 
d&its dans ce travail ont une analyse compatible avec la 
structure annonc6e. 

Mode op6ratoire gbnt+al 
A une suspension de NaNH, (150 n&l) dans le solvant 

d&sire, on ajoute goutte & goutte 5OmM de c&one g 
temptrature ambiante, porte le mtlange g 3m pen- 
dant 2 h, laisse revenir B 30-U”c, ajoute le chloro-1 cyclo- 
hepttne (25 mM) et laisse & 30-35°C pendant les temps 
indiquts dans les tableaux. On jette sur glace, acidifie par 
HCI N/5, extrait & l’tther puis &he sur MgSO,. Apr&s 
Cvaporation des solvants, on isole la fraction principale 
par distillation sous vide, puis s&are les diffkrents consti- 
tuants par chromatographie en phase liquide. 

Condensation d ‘bwlates de c&ones sur le chloro - I cycle - 
heptkne 

Cyclopentanone (m = I) (Tableau 2). L,e m6lange des 

Tableau 2. Condensation de I’Cnolate de la cycle 
pentanone (50 n&i) sur 1 (25 mM) en prtsence de NaNH, 

(100 mM) ?i 30-35°C 

Solvant’ Temps 3 (m = I)b 4 (m = I)b Rdt global 

THF 24h 
THF 48h 
DME 24h 

15% 85% 45% 
32% 68% 45% 
20% 80% 45% 

“40 ml. 
b D&erminCs par CPV (capillaire Carbowax 150°C). 
‘Rendement en produits rectifi& 

deux alcools est obtenu par distillation Eb, = I IO-I 15°C. 
Par chromatographie sur colonne de silice, on obtient: 3 

(m= I): F= 58-6WC IR (CCL): Y (C=C) = 1695cm.‘. 
RMN ‘H (CCL): 5.4, m, 1 H: (H-C+C); 4, s, I H: 
(O-H); 2.7-3.1, m, 2H: (-C-H); 1.2-2.3, massifs. 
I4 H: (-CH,). 4 (m = 1): F = 434°C. IR (CCL): Y (M): 
1690 cm-‘. RMN ‘H (CCL): 5.7, m, I H: (H-C=C); 4, s, 
I H: (O-H); 2.9. m, I H: (H-C-); 2.6, m, I H: (H-C-); 
1.2-2.4. massifs, I4 H: (-CH,). 

Cyclohexanone (m= 2) (Tableau 3). Les mClanges 
(3+4) ou (3+5+6) sont obtenus par distillation. Eb, = 
l20-130°C. 

Par chromatographie sur colonne de silice, on obtient: 3 
(m= 2): F= 78-&K. IR (CCL): Y (c--C): 1705 cm-‘. 
RMN ‘H (CCL): 5.3, m, I H: (H-C&C); 4, s, I H.: 
(O-H); 2.7, m, 2 H: (H-C-); 1.1-2.2, massifs, I6 H: 
(--CH,). 4 (m = 2): F= 90-92°C. IR (CCL): Y (C=C): 
17OOcm-‘. RMN ‘H: 5.45. m, I H: (H-C=C); 2.8, 4, 
I H: (H-C-): 2.4. m. 1 H: (H-C-): 1.7. s. I H: (WHY 
l.l-i.2, n&ifs, i6fi: (-CHz). S:‘iR(&$: Y &=Oji 
1710, Y (W): 168Ocm-‘. RMN ‘H (CCL): 5.45, t 
(I = 6.5 cps), I H: (H-C=C); 2.85, m, I H: 
(O==C-CHe); 1.3-2.5, massifs, 18 H: (-CH,). 6: 
IR (film): Y (M): 1680. v (C=C): 164Ocm-‘. 
UV(Et0I-I): h, nm (log E): 257 (360). RMN ‘H (CCL): 
2.1-2.5, massif. 8 H: (CHI en Q (M) et en a (C=C)); 
14-2.0, mass& 12 H: (-CH,). 

Cycloheptonone (m = 3) (Tableau 4). Les mClanges 
$;:)e&(3 + 7 + 8) sont obtenus par distillation. Eb, = 

Par chromatographie sur colonne de silice, on obtient: 3 
(m = 3): F = 70-72°C. IR(CCL): v(C=C): 1700 cm-‘. 
RMN ‘H (CCL): 5.30, m, 1 H: (H-C=C); 2.5-2.8, m, 
2 H: (H-C-); 2.4, s, I H: (&I+); l-2.2, massifs, I8 H: 
(CH,). 4 (m = 3): F=90-92°C. IR (CCL): v(C=C): 
17OOcm-‘. RMN ‘H (CCL): 5.45, m, I H: (H-C=C); 
2.3-2.7, m, 2H: (H-C-); 2.0, s, I H: (OH); 1.1-2.1, 
massifs, l8H: (CH,). 7: IR(film): v(C=O): 1700, 
v(C=C): I660 cm-’ (faible). RMN ‘H (CCL): 5.57, t (J = 
7 cps), I H: (H-C=C); 2.9, m, I H: (O=C-CH-C===C): 
1.2-2.5, massifs, 20 H: (CH2) (Ce produit est en tout point 
identique & un 6chantillon authentique p&part selon Rap 
son.“) 8: F = 46-47”C. IR(film): v(C=O): 1700, v(C=C): 
1650cm- (faible). RMN ‘H (CCL): 5.55, m, I H: 
(H-C=C); 3.35, m. I H: (O=C-CH-C=C); 2.2-3.1, 
m, 2H: (H,C--C=O); 1.1-2.2, massifs, l8H: (CH,). 

Cyclooctanone (m= 4) flableau 5). Les mClanges 
(3 + 4) et (9 + 10 + 11) sont obtenus par distillation. Eb, , = 
l55-160°C. 

Par chromatographie sur colonne de silice, on obtient: 3 
(m = 4): F = 39-4l”c. IR (CCL): v(c=c): 17OOcm-‘. 
RMN ‘H (CCL): 5.35, m, I H: (H-C&C); 24-2.9, 2 m, 

Tableau 3. Condensation de I’&olate de la cyclohexanone (50 mM) sur 1 
(25 mM) en prCsence de NaNH, (100 mM) B 30-35°C 

Solvant’ Temps 3 (m = 2)b 4 (m= 2)’ 5’ 6” Rdt global’ 

THF l6h 60% 40% traces traces 50% 
THF 48h 60% 40% traces traces 55% 
DME l6h 60% 40% traces traces 35% 
HMPT 48 h 60% tl%XS 30% 10% 45% 

‘4oml. 
bWtermin6s par CPV (SE 30, 170°C). 
’ Rendement en produits rectifiCs. 
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u(C=G): 1680. v(w: 1640 cm-‘. UV (EtOH): A, nm 
(log c): 248 (3.51). RMN ‘H: 3 massifs cent& a 2.2; I-6; 
I .I. Le traitement de 20 par le DDQ dans le benzene a 
reflux conduit a la benzocyclbnone correspondante, 
identifi6e par comparaison avec un echantillon authen- 
tique p&art selon.’ 

Cyclo&canone (m = 6) (Tableau 7). Le melange 
(21+ 22) est obtenu par distillation. Ebl = l60-170°C. 

Par chromat aphie sur colonne de silice, on 
obtient: 21: IR(C W: v(M): 1705. &C&C): 166Ocm-‘. (zr 
RMN ‘H (Ccl,): 516, m, I I-I: (HA); 3.3, m, I H: 
(G=C-CH-C=C); 2.3-2.6, m, 2 H: (CH, en Q (C=O)); 
1.2-2.2, massifs. 22 H: (CH,). 22: F = 6668°C. IR(CCl.): 
v(C=G): 1710, v(C=C): 1655cm-‘. RMN ‘H (CCL): 
5.4, 2d, I H: (He); 3.15, m, I H: (G=C- 
CH-C=C); 1.2-2.6, massifs, 24 H: (CH,). 

Cyclodod&none (m = 8) (Tableau 8). Le melange 
(23 + 24) est obtenu par distillation. Eb, = 16175°C. 

Par chromatographie sur colonne de silice, on obtient: 
23: F=66-fX=C. IR(CCl.): v(C==G): 1710; v(Cq: 
166Ocm-‘. RMN ‘H (CCL): 5.55, m, 1 H: (H-C=C); 
3.15, m, I H: (O-C-CH~); 2.45, m, 2 H: (CH, en 

Tableau 7. Condensation de l’enolate de la cyclodecanone 
(50 mM) sur 16 (25 mM) en prdsence de NaNH (100 mM) 

iI 3&35”c 

Solvant” Temps 21’ 2Zb Rdt global’ 

THF 
DME 

48h 
48h 

60% 40% 60% 
70% 30% 70% 

‘40 ml. 
bD6termints en CPV (QF, 190°C). 
c Rendement en prcduits rectitits. 

Tableau 8. Condensation de 1’6nolate de la 
cyclododtcanone (50 mM) sur 16 (25 mM) en presence de 

NaNHl (100 mM) 

Solvant” 6°C Temps u’ 24’ Rdtglobald 

THF 4Sb 48h 55% 45% 65% 
DME 30-35 48h 55% 45% 70% 

“4Oml. 
bR&action peu reproductible a 30°C. 
‘Wtermin6s en CPV (QF, 19O’C). 
’ Rendement en produits rectifies. 

a (c=O)); 1~15-2~1, massifs. 26H: (CH,). 24: F= 
35-38°C. IR(CCl,): v(C=G): 1710. v(C=C): 166Ocm-‘. 
RMN ‘H: 5.2, 2d, 1 H: (H-C=C); 3.55, m, 1 H: 
(G=C-CH-C=C); 1.2-2.5, 2 massifs, 28 H: (CR). 
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