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l&u&La condensation en milieu aprotique des Bnolates de la diisopropyl et de la methyl phenyl 
c&one sur le chloro-1 cycloheptbne, conduit essentiellement a des bicycle [5.2.0] nontne-I ols-8. 
L’orientation de ces reactions en fonction du solvant est Ctudi6e et le mtcanisme de ces reactions est 
discute. 

Abstnwt-Condensation in aprotic media of enolates of diisopropyl and methyl phenyl ketones with 
l-chlorocycloheptene leads mainly to bicycle [5.2.0] I-nonene 8-01s. Solvent effects are studied and the 
reaction mechanism is discussed. 

Nous avons prtctdemment montre’ que la conden- 
sation, en presence de bases, d’enolates de c&ones 
alicycliques sur le chloro-1 cycloheptene conduit, 
dans certaines conditions, a des alcools alkylidtne - 
cyclobutaniques isomeres (Schema 1). 

SCHEMA I 

Les condensations d’tnolates de c&ones alicycli- 
ques sur le chloro-1 cyclohextne conduisent uni- 
quement* aux alcools alkylidbne-cyclobutaniques 
possedant la configuration de 3 et dune manibre 
g&r&ale. les alcoolates tricycliques ainsi obtenus 
sont beaucoup moins stables que ceux de la sCrle 
cyclohepttnique. Dans cette dernitre serle, nous 
avons malntenant ttudie I’action des enolates dune 
c&one aliphatlque et d’une c&one aromatique dont 
les pro&its de condensation sur le chloro-1 
cyclohexbne sont bien connus, la diisopropylcCtone 
et la methyl phenylcttone.‘~’ 

Condensation de l’kolate de la diisopropylcetone 
SW le chloro-1 cycloheptLne 

Le Schema 2 resume les principaux result&s ob- 
tenus: 
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SCHEMA 2 
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Les pourcentages relatifs des difftrents consti- 
tuants &ant fonction, pour un solvant don&, du 
temps rkactionnel et de la temperature, nous 
n’avons indiquk, daps le SchCma 2, que les valeurs 
limites. Les d&ails sont rapport& dans la partie 
exp&imentale. 

On constate en particulier qu’une ClCvation 
de temperature, ou une augmentation du temps 
rtactionnel provoque la disparition de 6 au profit de 
7. Contrairement au cas des &tones alicycliques,’ 
c’est ici I’alcool le plus stable qui est obtenu 
de faGon p&pond&ante. Comme en serie 
cyclohex&ique,’ il semble que dans le cas de la 
diisopropylc&one, les configurations “trans” des 
alcoolates bicycliques soient favorisees. 

En milieu aprotique dipolaire, nous observons, 
une nouvelle fois,*’ une destabilisation des alco- 
elates bicycliques intermtdiaires avec pour 
consCquence la formation des c&ones d’ouverture 
8 et 9. 

Condensation de l’inolate de la me’thyl 
phtWc&one sur le chloro - I cycloheptbne 

Le Schema 3 resume les principaux r&hats ob- 
tenus: 

cyclohextne qui montrent que les alccolates du ty- 
pe. A sont plus stables si RI et R2 sont des groupe- 
ments alkyles.” 

Identification et caracttkistiques des bicycle [5.2.0] 
nondne-I ols-8 

Tous les alcools p&par& dans ce travail 
posstdent, dans leur squelette carbon& le motif 
mCthyltnecyclobutane: en infra rouge, ils 
prCsentent une bande Y (C=C) dont la frCquence 
(17OOcm-‘) est caract&-istique,’ et les spectres de 
RMN de “C (Tableau I) prksentent les bandes 
CaractCristiques de ce motif.’ 

Les configurations de ces alcools ont ttt 
dCterminees par I’btude des spectres RMN du pro- 
ton en presence du complexe Eu (DPM),.” 

Mkanisme des condensations d’lnolates de c&one 
sur le chloro-1 cycloheptLne 

Comme dans le cas du chloro-1 cyclohex&ne,2-’ il 
apparait ?I la vue de I’ensemble de nos rtsultats, que 
les tnolates de c&ones se condensent sur le 
cycloalcadi&ne-1,2. Cet intermediaire peut &re 
form6 soit directement par Climination, soit par 
isomtrisation du cycloheptyne, soit simultankment 
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SCHEMA 3 

Les condensations de 10 sur le chloro-1 
cyclohexi?ne n’ont jamais permis d’isoler d’alcools 
du type 11 et 12.4 Par contre, un naphtol analogue B 
14 a et6 obtenu et nous avons proposC pour sa 
formation, un mecanisme s’appliquant Cgalement 
ici. 

Le HMPT, comme dans le cas g&&al, destabili- 
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se les alcoolates correspondant & 11 et 12. Ces al- par les deux voies. Dans I’Ctat actuel de nos recher- 
coolates sont moins stables que ceux form& ?I par- ches, nous ne pouvons trancher sur ce point. 
tir de la diisopropylcCtone. Ces observations confir- Toutefois, trois questions se posent: (a) Le 
ment done les rksultats obtenus avec le chloro-1 mtcanisme d’attaque de I’enolate est-il, ou pon, un 
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Tableau 1. Spectres RMN de “C des bicyclo[S.2.0]noni?ne-I ols-8 effectuCs en 
dCcouplage total “C-H’ 

xb a dce 

6 154.91 119.5 81.56 56.67 48.22 
7 153.5 118.16 8046 51.28 4790 

11 137.25 126.73 75.12 58.75 45.03 
12 140.5 126% 74.86 55.95 440 

‘Seuls les signaux des carbones du motif methyltine cyclobutane sont rapportes 
dans ce Tableau. 

‘L’attt-ibution des signaux a CtC effect&e. grace a la methode d”‘off resonance”. 

mrkanisme concertt? (b) Peut-on justifier simple- 
ment la sttreochimie des alcools obtenus, et, en 
particulier expliquer que dans certains cas, les al- 
cools form& de man&e prtpondCrante soient les 
moins stables?’ (c) Comment les akoolates 
s’isom&isent-ils dans le milieu reactionnel? 

Nous allons essayer de repondre a ces questions. 

Mfkanisme 
Les deux mecanismes envisageables sont 

represent&s par le Schema 4. 

Mkanisme ionique ; cyclisation en deux itapes 

Le premier est en accord avec le fait que les 
nucleophiles attaquent les cycladienes-I ,2 sur le 
carbone central.’ Le carbanion 15 form6 posdde 
une charge negative stabilisee par la double liaison. 
Pour effectuer la cyclisation, il doit attaquer I’une 
des deux faces du groupement carbonyle. I1 est alors 
raisonnable de penser qu’il attaquera, de facon 
preponderante. celle qui conduira a I’alcoolate le 
plus stable. Or cette conclusion est en contradiction 
avec ce qui est observe dans la plupart des cas.’ 
Nous ne pensons done pas devoir retenir ce 
mtcanisme. 

La seconde hypothese, compte tenu de ce que 

Mtfcanisme concertk [2 + 21 

[(J] + ;;7J; :s*;ae 

!kHhiA 4 
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nous dirons ci-dessous sur Ia stMochimie de ces 
r&actions, pouvait fort bien convenir. 

ElIe prbente cependant un grave dtfaut; en effet, 
si Ie mecanisme ttait concern? [2+ 21, nous de- 
vrions obtenir, en meme temps que Ies alcools 
isoles, des composts du type 16, et les c&ones qui 

16 

en d&vent. Or, quelle que soit la grosseur des 
substituants de la c&one utihsee, nous n’avons ja- 
mais isole de tels produits (la m&me remarque peut 
etre faite pour les condensations sur le chloro-1 
cyclohexene). 

Nous pensons done pouvoir rejecter ce 
mbcanisme. 

Ces observations nous ambnent li proposer un 
mecanisme ionique ne faisant jamais intervenir le 
carbanion 15 (Schema 4), mais passant par un &at 
de transition ou le cation Nam resterait lie au car- 
bone carbanionique et a l’oxygene de la c&one, ce 
que nous essayons de rep&enter par le Schema 5. 

‘R 
SCHEMA 5 

Autrement dit, la liaison C-l/C-Q commencerait a 
s’etablir avant que la liaison C-2/C-3 ne le soit tota- 
lement. De ce fait, les geometries des molecules 
sont bloqutes darts Petat oil elles ttaient au moment 
de l’approche des reactifs. 

~ustj~cation de la st~r~oc~imie 
L’approche des reactifs peut se faire suivant Ies 

deux voies A et B du Schema 6. 
Des Iors, toutes chases egales par ailleurs, il est 

clair que I’augmentation de I’encombrement de R 

defavorisera la voie A par rapport a la voie B, meme 
si cette derniere conduit a l’alcoolate le moins 
stable. 

Par la suite, des interactions et des tensions nou- 
velles peuvent entrainer, dans le milieu r~actionnel, 
la transformation de ces alcootates en isomeres 
plus stables. 

Xsomhisation des alcoolates darts le milieu 
rfZactionne1 

Deux mecanismes paraissent plausibles pour ex- 
pliquer les phenomlnes observCs. Nous les avons 
represent& par le Schema 7 correspondant au cas 
oh le produit Ie plus stable est celui qui possede 
I’hydrogene de jonction des cycles en CT et C, en cis 
par rapport au groupement OH. 

Nous pensons pouvoir af%rmer qu’il n’existe pas 
d’equilibre entre les deux alcoolates isomeres 17 et 
18. En effet, sous I’action des bases,6 les alcools 
correspondants donnent les reactions du Schema 8. 

Si la premiere hypothese ttait exacte, nous de- 
vrions pouvoir realiser une substitution de I’enolate 
“partant” 19 par un autre Bnolate ajoute dans le 
milieu reactionnel pendant la transformation 17-* 
18 (Schema 9). 

Or, nous n’avons pas pu mettre en evidence la 
formation de 20 ou des produits d’ouverture corres- 
pondants. 

Par contre, le deuxitme mtcanisme (Schema 9) 
permet bien d’expliquer les r&&tats obtenus. Une 
isomerisation du m&me type a eti: observee par Wi- 
berg’ en chauffant i’alcoolate 21 dans le DME 
(Schema IO). 

Dans le milieu reactionnel, la vitesse 
d’isomerisation depend de la complexation de I’al- 
coolate 17 (Schema 7) par le cation sodium. Dans 
les solvants peu polaires, l’ouverture 174 15 est 
lente mais l’equilibre 15e18 est fortement d&place 
vers la formation de 18. L’hydrolyse du milieu 
reactionnel conduit alors a un melange des deux al- 
cools isomeres souil1Cs de traces de produits 
cetoniques. 

En milieu aprotique dipolaire, les alcoolates sont 
destabilises. De ce fait, l’ouverture 17-,15 est 
beaucoup plus rapide et le r&what de fa reaction est 
fonction de la stabilite intrinseque de 18 et de la 
vitesse de la prototropie 15 --, 15a (ou 15 --* 1Jb dans 
le cas de la diisopropylcttone). Ii est remarquable 
de constater que dans la plupart des cas, l’hydroly- 
se du milieu reactionnel conduit a un melange de 
l’alcool le plus stable et de la c&one d’ouverture. 

CONCLUSION 

f2e travail, ainsi que les precedentsLA montre que 
les condensations d’tnolates de c&ones sur le 
chloro-1 cyclohexene et le chloro-1 cyclohepthne 
constituent une m%thode gentMe de synthbse 
d’aicools ~kyIid~ne-cy~iobu~iques difficilement 
accessibles par d’autres voies.*.* Le chloro-1 
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ler mtcanisme : 

17 18 

2e mtkanisme: 

1% 

SCHEMA 7 
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I 

Alcool le moins - Alcool le plus - ldduits 
stable stable d’ouverture 

V I 

SCHEMA 8 

cycloheptene presente le plus d’intbet car il 
conduit, pour une c&one donn& a deux alcools 
isomtres que I’on peut facilement obtenir purs. Les 
modes optratoires sont simples et les mat&es 
premieres commerciales ou d’acces immediat. 

Du point de vue mtcanistique, nous pensons 
avoir apportk une certaine contribution P la 

H ONa 

18 20 

R, = H; R, R, = (CH2),; R, = R = CH,; R, = iPr 

SCHEMA 9 

connaissance des reactions qui peuvent decouler 
des eliminations-additions en s&e cycltnique. 
Nous poursuivons nos recherches dans ce domaine 
atin de mettre au point d’autres applications 
synthttiques, de mieux comprendre I’origine et la 

21 22 nature des dChydrocycloalcbnes qui interviennent 
et d’kudier les propriMs chimiques des alcools 

SCHtiY.4 10 alkylidene-cyclobutaniques. 
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