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Abstract-Substituted y and S-ketoaldehydes may be conveniently synthesized in two steps from imine carbanions, 
which are obtained by reaction with hyperbasic media. These anions are stable at low temperature (-30”); they 
react with functional electrophiles to afford masked ketoaldehydes which may be cyclised into various cyclo- 
pentenones or cyclohexenones. 

Les y et S-cCtoatdChydes sont des intermediaires de 
synthbse t&s interessants qui permettent en particulier 
d’acdder par cyclisation aux cyclopentenones et aux 
cyclohexenones ainsi qu’a divers h&erocycles.’ Leur 
synthbse n’est cependant pas t&s aisCe car ce sont des 
composes fragiles et les n&odes de preparation 
actuellement connues ne donnent pas toujours des ren- 
dements satisfaisants.’ De plus, elles comportent 
Wquemment un grand nombre d’Ctapes? 

Nous decrivons dans cet article une methode simple 
d’obtention de y et S-c&o aldehydes par condensation 
d’tlectrophiles fonctionnels sur des carbanions en a 
d’imines. 

On sait que les cbtimines d&iv&.s des methyl c&ones 
peuvent &e mdtalldes et alkylees regiodlectivement sur 
le m6thyle.4 Contrairement iI ce qui se passe pour les 
bnolates’ l’anion cinetique obtenu par action d’une base 
puissante (les “amidures actives”) ne se r&quihbre pas, 
meme lorsqu’on le condense avec des tlectrophiles peu 
reactifs (chlorures d’alkyles par exemple). 

Nous avons applique cette reaction B la synthese de 
cetoaldehydes en faisant r&ir les anions 1 obtenus B 
basse tempt%ature sur des derives halo&A porteurs de 
fonctions aldehydes potentielles. 

R-C-CHI 

II 
&NH-Li 

N\ 
C&-tlMPT 

R 

R-C-CH, R-C-CH+F 
I,#-- 11X-F 

N>@ 2/H 9 * 

‘R 
1 

R’ = cyclohexyl 
F = alddhyde masqu6 

R-C-CH~CHO 

II 

‘y-C&o aldLlrydes 
Nous avons utilid pour p&parer ces compo&s l’ac6tal 

di&hylique de l’a-bromac&aldehyde qui pr6sente 
I’avanta2e d%tre commercial. Cependant la r&+&it6 de 
ce compose vis-a-vis des nucleophiles est faible et on 
trouve peu d’exemples de substitution nucltophile du 
brome en a.6 La t&s forte nucl6ophiiie des imines 
lithikes en milieu HMPT a Anmoins permis d’&ectuer 
cette rtkction et d’obtenir avec des rendements satis- 

L faisants les imines acdtals 2a (Tableau 1). 

N’ I N' 
X%HrR. 

II 

4 RI-C- CH -CHz-Ra 
I 

‘32 RP 

1 2 

R2 R2 

2a ou 2c 
AC. tartrique I AC. a&ique I 

) R,-C-CH-CH,RJ 

t! 

- R,-C-CH-(CH&-CHO 

a 

3 
a(2 et 3): Ra = CH(OEt)= 
b(2 et 3): RJ = CH=CHCI 
c(2 et 3): Rs = CH2--CH(OEt)2 

4 
4a: n=l 
4b: n=2 
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Tableau 1. Synthese de y-cttoaldbhydes 

R R 
1 2 

X Ja % Ia*% 

1 C2H5 H Br 61 98 

2 C3H7 H Br 65 97 

3 nC5Hl 
1 

H Br 65 97 

nc H 
5 11 

H I 86 97 

4 (CH3)2C~-~~2-~~2 H Bi- 67 99 

5 - { CH2) 
Br 62 99 

- 4 

6 
C6H5 

H I 58 96 

x rendement calcu1.S par rapport b 2 a 

La rbaction s’effectue vers -30” et la presence de 
HMPT est indispensable puisqu’en son absence les ren- 
dements ne depassent pas 15%. 

On voit d’apres le tableau que les rendements sont 
sensiblement amtliores lorsqu’on utilise l’acetal cr-iodt 
au lieu du brome; cependant I’Cchange brome-iode etant 
trks long (environ 100 h pour une reaction totale), son 
utilisation ne se justiGe que pour des composts de dCpart 
couteux ou complexes. 

Le passage direct de I’imine a&al 2a au cetoaldthyde 
4s par une hydrolyse ?I I’acide chlorhydrique ne donne 
pas en general de tres bons rendements. I1 est bien 
preferable d’effectuer une hydrolyse en 2 temps. Tout 

d’abord on lib&e dlectivement I’imine par une solution 
d’acide tartrique B 0”. La reaction est quantitative et la 
fonction a&al n’est pas touchee. Les &ones acttals 3s 
intermediaires sont stables et peuvent &re distill&. 

On peut ensuite les hydrolyser en c&o aldthydes en 
utilisant la methode d’Andersen et Uh.’ Ces auteurs 
prkconisent I’emploi dune solution d’acide acetique B 
temperature ordinaire: cette hydrolyze. extremement 
deuce conduit alors en quelques heures aux &o-al- 
dthydes avec des rendements pratiquement quantitatifs 
(Tableau 1). 

b-Ct%oaldkhydes 
Nous avons resolu le problbme de la synthhse des 

S-cttoaldehydes de deux fwons diierentes qui font ap- 
pel toutes deux B des produits commerciaux. 

La premiere consiste a faire reagir le dichloro-I$ pro- 
pkne sur l’imine 1. Celui-ci, bien qu’il posdde un halo- 
gene en position allylique, est peu rtactif et m&me a 
temperature ordinaire les rendements en 2 ne dtpassent 
pas 30%. II est preferable de le traiter par I’iodure de 
sodium en milieu THF/HMPT. L’iodo-3 chloro-I pro- 
pkne ainsi forme in situ se condense aidment sur 1. 

I1 faut noter que la presence dun deuxieme halogene 
vinylique ne permei pas d’effectuer la condensation 
normale du d&ive halogen6 sur le carbanion; en operant 
ainsi, on observe une-reaction de dthydrohalogknation 
qui conduit a la formation d’acbtyltniques et de quantit6s 
importantes de rtsidus indistillables. II est necessaire 

d’opker par addition inverse du carbanion sur le 
mClange dichloro-2,3 prop&e, INa et Hh4PT pour obtenir 
apres hydrolyse acide les c&ones vinyliques avec de 
bons rendements (Tableau 2). 

L’hydrolyse par I’acide sulfurique de ces composes ne 
donne pas de bons rendements en cttoaiddhydes. Ces 
produits sont trop fragiles pour resister a un tel traite- 
ment et on n’isole jamais, que I’acide soit dilue ou non, le 
cetoaidehyde attendu. En g6n6ral on rtkup&re directe- 
ment la cyclCnone 5 mais les rendements ne dtpassent 
g&e 20%. 

Ces resultats rejoignent ceux que nous avions deja 
observes lors de I’hydrolyse d’aldthydes haiogeno-viny- 
liques.* 

Ces c&ones chloro-vinyliques peuvent neanmoins etre 
hydrolysdes avec de bons rendements en utilisant la 
m&ode recemment mise au point par Julia et ses col- 
laborateurs. 

L’autre m&ode de synthese de ces S-&toaidChydes 
fait appel au P-chloro propionaldehyde a&al. Celui-ci 
presente vis-a-vis des nucl6ophiles une reactkite 
Itgerement inferieure B celle d’un derive chlore normal, 
mais cette rkactivite est suffisante pour obtenir la con- 
densation vers -10” avec des r&Mats satisfaisants. On 
isole alors ‘comme dans le cas des y-cetoaldehydes I’imi- 
ne intermediaire 2c qui trait&. B Mat brut par I’acide 
tartrique a 0” fournit avec un rendement quasi quantitatif 
le &to a&al 3c (Tableau 2). 

Celui-ci peut &tre lib&e par reaction avec l’acide 
acttique B 40”. La reaction demande environ 6 h pour 
etre complete; le rendement est Cgalement presque 
quantitatif. 

Synthbe de cyclbnes 
Les cetoaldehydes peuvent &re utilids comme inter- 

nkliaires de synthese de cyclenones. Cette reaction 
d’aldolisation intramolCculaire est bien connue dans le 
cas des dicttdnes,‘O mais elle dcessite, lorsqu’on veut 
I’appliquer aux c&oaid6hydes, des conditions opkratoires 
bien precises, la fragilite des composes mis en jeu con- 
tribuant au developpement de nombreuses reactions 
parasites. 



R-CHdO--(CHa),-CH(OR), 

3 
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0 
R 

HP - R-CH~O+CH&--CHO -P 

La synthese des cyclopentknones en par&her est 
extimement delicate et les m&hodes d&rites darts la 
litt~rgure sont rarement satisfaisantes.” Apt&s de nom- 
breux essais, nous avons observe que settle la cyclisation 
en milieu basique permettait d’isoler les composes 
attendus. Ainsi, en opkrant B temperature ordinaire, sous 
atmosphere inerte, avec une solution aqueuse de soude B 
5% (l/3 eau, 2/3 methanol), l’oxo-4 nonanal conduit en 
20 min a la cyclopentenone correspondante avec un ren- 
dement satisfaisant (Tableau 3). 

Par contre, la cyclisation des S-cttoaldehydes est plus 
aisle et peut &re effect&e en milieu acide ou basique.” 

Nous avons optt pour la cyclisation en milieu acide 
(HCI 7N, 12 h a temperature ambiante) qui permet 
d’effectuer simultanement la coupure de l’ac&d et la 
cyclisation. On isole alors la cycltnone avec un rende- 
ment quasi quantitatif alors que la cyclisation en milieu 
basique depasse rarement 80%. 

1 

2 

4 5 

PARTIE ExPmmTmu 

Les spectres IR ont et6 effectues sur un appareil Perkii 457 
sous forme de film. Les spcctrcs RMN oat W enregistr6.s sur un 
appareil Perkin R12 en utilisant CCI, comme solvant et le TMS 
comme rCf6rence inteme. La puret6 des produits a 6t6 v6riMe 
par CPV. (Colonne UCON a 10% sur support basique de 3.m 
pour les imines; colonne Carbowax 20 M P 10% de 3 m pour les 
c6toaMhydes et dtriv6s. L.es analyses cent6simales sont cor- 
rectes a 59.24% pour le carbone et +0.30% pour l’hydrog&ne. 

Les imines utilistes au cours de ce travail ont toutes et6 
prtpar6es psr distillation ax&ropique de I’eau. a partir dun 
m&nge de cyclohexylamine (1 mole), de c&one (1.05 mole), de 
1SOml de benxi?ne anhydre et d’un gramme d’acide p-tolubne 
sulfonique. Apr& neutralisation, elks sont extraites et distill&s. 
Le rendement est quasi qua&at& 

Cyclohexylimiis d&iv&s de: (Eb: “C/mmHg): butanone-2 
(S/3), pentanone-2 (60/l), m6thyl-4 pentanone-2 (64/0.1), m&hyl- 
5 hexanone-2 (73/0.1), beptanone-2 W/0.1), cyclohexauone 
(83/0.1), ac&opMnone (112/0.6). Tous ces ComposCs presentent en 
inksrouge une bande GN a 1650 cm-‘. 

’ Tableau 2. SyntMse de &c&oaMhydes 

X 3 7. Ic 7. fb*% 

C3Hl 
H I 61 

(cH~)~CH - CH~ H I 60 

- (CH2J4 - I 73 

‘tH5 
H Cl 50 94 

nC3H7 
H Cl 61 96 

(CH~)~CH - CH~ H Ci 68 96 

nC5Hl 1 
H Cl 64 95 

- (CH2j4 - Cl - 72 95 

’ Rendement calculi par rapport a 1 c 

Tableau 3: Cyclisation &s c&o-ac6tals 3 + S 

R 
5 
n Rdt % 

nC4H9 2 62. 

CH3 3 95 

(CH3j2 CH 3 90 

n C4H9 3 94 

’ Riaction effect&e a partir du c&to aldhhyde 4 
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Les amidures de lithium sont pr&par& soit par addition de 
butyllithium sur la diisopropylamine en solution dans Y&her, soit 
par m&allation directe de la didthylamine anhydre en milieu 
HMPT.& 

La m&aIlation de I’imine est effectuke par addition de celle-ci 
(0.05 mole) diluCe dans 20ml de THF B -Hp. Elle est complete 
& une heure ?t cette temp&ature sauf pour les imines ddrivtes de 
la cyclohexanone et de I’acCtophCnone 00 il est prkfkrable 
d’attendre 2 h. 

y-Cbtoald6h ydes 
On additionne g -30” une solution de 0.06mole de bromackal 

fraichement distill6 dans 50cm’ de THF B 0.05 mole d’imine 
lithike. Apr& tclaircissement du mtlange, on lake la tem- 
perature remonter g temp6rature ambiante pendant une nuit et on 
hydrolyse par une solution d’acide tartrique (208 dans 6Oml 
d’eau) a 0”. On agite 4 h avant extraction B l’tther. S&her. 
distiller. 

La &action est identique avec I’iodoacbtal (celuici est prkpare 
par tchange g parti du derive brome par action de I’iodure de 
sodium H reflux dans k&one (Eb: 77”/12 mmHg). Le cCtoacCtal 
est ensuite agitk sous azote avec 5Oml d’une solution d’acide 
acktique dans I’eau (3/l) pendant I.5 h-2 h B tempkature am- 
biante. On neutralise par une solution de soude puis de bicar- 
bonate de sodium. On extrait in I’kther, vkrifie le pH, &he sur 
MgSO, puis evapore les solvants tr&s soigneusement. On obtient 
les y-cktoaldthydes attendus qu’il est inutile de distiller. 

v-C.ktoacktals 3a 
Tous les y-cktoacttals prkparts prisentent sauf indications 

contraires les caractkistiaues suivantes: IR: 1710-1715 cm-‘; 
RMN: S (ppm) 4.40-4.4< (t. I H. J= 10.7H.z. CH&I+O); 
3.48-3.52 (m, 4 H, JcHrC”, = 7.5 Hz), 2.35-2.44 (m, 4 H, CHZ- 
0). 1.09-1.13 (t, 6 H, CIf,CHT_O). 3aa 0x0-4 hexanal ditthyl- 
a&al: Eb: 55VO.l mmHg. Analyse (CIOHZ003) WC: C, 63.75; H, 
10.71. Tr: C, 63.4; H, IO.%. Jab 0x0-4 heptanal ditthylacktal: 
Eb: 64”/O.l mmHg. Analyse (CllHZ203) Calc: C, 65.31; H, IO.%. 
Tr: C, 65.0: H, IO.%. Jr 0x0-4 nonanal dibthylacttal: Eb: 
85”/0.1 mmHg. Analyse (GHZsOl) Calc: C, 67.78; H, 11.38. Tr: 
C, 68.0; H, 11.3%. 3ad Mtthyl-7 0x0-4 octanal di&hylacttal: Eb: 
87OlO.5 mmHg. Analyse (CtpH&) Calc: C, 67.78: H, 11.38. Tr: 
C, 68.2; H, 11.4%. 3ae (Cycle hexanonyl-2’) Cthanal diCthylac&al: 
Eb: 84’10.1 mmHg. Analyse (CltHnOd Calc: C, 67.25: H, 10.35. 
Tr: C, 67.0; H, 10.4%. 3af Phknyl-4 0x0-4 butanal dikthylacttal: 
Eb: 11S0/0.5 mmHg. IR: 1680 et 16OOcm- RMN: S (ppm) 8.10- 
7.80 et 7.70-7.10 (m, SH, C,H,), 4.61 (m, 1 H, Cb (OEt)& 3.60 
(m, 4H, OCI&), 1.10 (t, 6H, CI&CH&). Analyse GH,O,) 
Calc: C, 71.16; H, 8.53. Tr: C, 71.0; H, 8.6%. 

+Xoald~hydes 4a 
4~00~0-4 hexanal. IR: 1730 et 17lOcm-‘; RMN: S (ppm) 9.80 

Is. 1 H, -CH=O), 2.65 (s, 4H. COCHT CH2 CO), 2.41 (4, 2H, 
j = 7 Hz, C&C@. Analyse (C,HIOOZ)~~alc~C, 63.13; H, 8.83. Tr: 
C. 63.3: H. 8.8%. 4sb 0x0-4 hentanal. IR: 1735 et 1715cm-‘; 
RkN: 6 (ppm) 9.82 (s, I H, -Cad), 2.67 (s, 4 H, COCH$H,CO), 
2.37 (t, 2 H, J = 7 Hz, C&CO). Analyse (C7HIZ02) Calc: C, 65.59; 
H, 9.44. Tr: C, 65.5; H, 9.3%. 4ac 0x0-4 nonanal. Eb: 
65”/0.1 mmHg. IR: 1735 et 17lOcm-‘; RMN: S (ppm) 9.75 (s, I H, 
-C&O), 2.63 (s, 4 H, COCI&CI&CO), 2.40 (t, 2 H, J =6 Hz, 
Cl&CO). Analyse (C&11602) Calc: C, 69.19; H, 10.32. Tr: C, 69.1; 
H, 10.4%. 4ad MCthyl-7 0x0-4 o&anal. Eb: 67”/0.5 mmHg; IR: 
1735 et 1715 cm-‘; RMN: S (ppm)9.85 (s, I H,-C&O), 2.61 (s,4 H, 
COC&QIXO), 2.35 (m, 2 H, C&CO); 0.87 (d, 6 H, J = 6 Hz 
(CHXH). Analyse (CIIH,nOZ) Calc: C, 69.19; H. 10.32. Tr: C, 
69.4; H, 10.4%. 4ae (Cyclohexanonyl-2’) Cthanal (IO). IR: 1750 et 
17lOcm-‘; RMN: S (ppm) 9.80 (s, I H, -C&O); 2.53 (m, 3H. 
CO-C&-C&CO). 4af PhCnyl-4 0x0-4 butanal. IR: 2815, 2715, 
1720, 1680, 1595cm-‘; RMN: S (ppm) 9.80 (s, I H, -CH=O), 
8.10-7.85 et 7.45 (m, 5 H, C&I& 2.75 (m, 4 H, COCH~CHZCHO). 
Analyse (C,,,H,OO,) Calc: C, 74.05; H, 6.22. Tr: C, 74.0; H, 6.1%. 

&C&oaldkhydes 

(a) Mkhode au dichlom-I,3 propine. Dans un tttracol muni 
d’un rbfrigbrant, d’une ampoule isobare, d’un thermomttre et 

d’un agitateur, on dissout IOgr d’iodure de sodium set dans un 
melange de 100 ml de THF et I5 ml de HMPT. On ajoute ensuite 
0.08 mole de dichloro-I.3 propbne et agite 4-S h B tempkature 
ambiante. La solution du composk iodt est utiliste telle quelle. 
On verse doucement les cCtimines lithides (0.05 mole) en milieu 
HMPT dans la solution de chloro-I iodo-3 prop&e prkbdem- 
ment obtenue vers -40”. L’addition terminbe, on laisse la tem- 
p&ature du melange remonter vers 0” en 4-5 h. On hydrolyse 
ensuite par une solution d’acide chlorhydrique 3 N vers -20”. 
Aprks 5 h d’agitation B temptature ambiante, on extrait B I.&her, 
lave la phase organique par une solution de sulfite de sodium, 
rince B I’eau, s&he, Cvapore les solvants et distille sous pression 
r6duite. 

3ba Chloro-I 0x0-5 oct*ne-1. Eb: 65‘70.5 mmHg; IR: 1710 et 
1630 cm-‘; RMN: S (ppm) 5.60-5.70 (m, 2 H, CH=): 2.3-2.4 (m, 
6H, C&-C=). Analy& (CeH&IO) UC.: C, 59.81; H, 8.15; Cl, 
22.07. Tr.: C, 59.7: H, 8.2; Cl, 21.6%. 3bb Chloro-I methyl-7 
0x0-5 o&me-l. Eb: 67VO.5 mmHg; IR: 1710 et l64Ocm-‘; RhiN: 
S (ppm) 5.55-5.75 (m, 2H, CH=); 2.20-2.42 (m, 6H, C&C=). 
Analyse (C9H&IO) Calc.: C, 61.89; Cl, 20.29; H. 8.65. Tr.: C. 62.0; 
Cl, 20.8; H,8.4%, JbcChloro-I (0x0-2 cyclohexyl)-3 propene-I: Eb: 
79% c/o.5 mm Hg; IR: 1710 et 1635 cm I; RMN: S (ppm) 5.60-5.72 
(m, 2 H, CH=). Analyse (CsH,EIO) Calc.: C. 62.61; Cl, 20.53: H. 
7.59. Tr.: C, 62.8; Cl. 20.2; H, 7.5%. 

(b) Mkthode au B-chloropropionaidkhyde dibthylac&al. On 
additionne g 0.05 mole de cetimine lithide ramente g -lo” une 
solution de 0.06 mole de @chloropropionaldChyde di&hylacCtal 
fraichement distill6 dans 50 ml de THF. L’addition termike, on 
laisse la tempkrature remonter g I’ambiante en une nuit puis 
hydrolyse par une solbtion d’acide tartrique (2Og dans 60ml 
d’eau) B 0”. On laisse agiter durant 4 h et on obtient les S- 
cdtoac&als attendus aprks extraction B I’tther, skhage sur car- 
bonate, tvaporation des solvants et distillation sous pression 
reduite. 0.01 mole de S-cttoacttal distill6 est agiG sous azote 
avec IOml d’une solution d’acide acttique dans I’eau (3/l) 
durant 6 h g 40’. On neutralise ensuite par une solution de soude 
puis de bicarbonate de sodium. On extrait B V&her, vtrifie le pH, 
sbche sur MgS04 puis tvapore les solvants trks soigneusement. 
On obtient les &cCtoaldChydes qu’il est inutile de distiller. 

&C&oacktals 3c 

Tout les k&oacttals prtparts pksentent sauf indications 
contraires les caractkristiques spectrales suivantes: IR: 1705, 
1170, IWcm-‘; RMN: S (ppm) 4.40-4.48 (t, I H, J =5.7Hz, 
CH2CH(OEt),, 3.45-3.55 (2q. CHIC&O), 2.25-2.35 (m, 4 H, 
C&GO), 1.12-1.18 (t, 6 H, J = 7.33 Hz. C&CH20). 3ca 0x0-5 
heptanal di&hylac&al” Eb: 66VO.l mmHg. kb 0x0-5 octanal 
ditthylacCtal” Eb: 83”/0.17 mmHg. 3cc Methyl-7 0x0-5 octanal 
di&hylacCtal Eb: 8YlO.l mmHg. Analyse (CIsHz601) Calc.: C, 
67.78: H, 11.38. Tr.: C, 68.0; H, 11.3%. kd 0x0-5 d&anal 
diCthylac&l Eb: 10SO/O.l mmHg. Analyse (Ct4Ht801) Calc.: C, 
68.81; H, 11.55. Tr.: C, 69.0; H, 11.8%. 3ce (0x0-2 cyclohexyl)-3 
propanal Eb: I W/O.1 mmHg. RMN: S (ppm) 4.40 (1, I H, J = 
5.6 Hz, CH(OEt),, 3.50 (m, 4 H, CH&I&O) 2-2.35 (m, 3 H, CH, 
et C&GO), 1.4-1.95 (m, IOH, C&), 1.17 (t, 6H, CH,CH,O). 
Analyse (CI,HZ403) Calc.: C, 68.38; H, 10.59. Tr.: C. 68.2; H, 
10.8%. 

S-C&o-aldihydes 4b 

4ba 0x0-5 heptanal. IR: 1725 et 1705 cm-‘; RMN: S (ppm) 9.77 
(s, I H, CI_+O)~ 2.18-2.45 (m, 6 H, Cl&GO), 0.95 (t, ?k, CH,). 
Analvse (GHX707) Calc.: C. 65.59: H, 9.44. Tr.: C. 66.0; H. 9.5%. ._ _. 
4bb 6x0-j octanal. IR: 1725 et 1705 cm-‘; RMN: s (ppm) 9.75 (s. 
I H, -C&O), 2.2-2.4 (m, 6 H, C&GO), 0.94 (t, 3 H, Cl&). 
Analyse (CeH1,02) Calc: C, 67.57; H, 9.93. Tr.: C, 67.3; H, 9.7%. 
4bc MCthyl-7 0x0-5 octanal. IR: 1725 et 1705cm-‘; RMN: S 
(ppm) 9.77 (s, I H, -C&O), 2.25-2.45 (m, 6H, Cl&GO), 1.0 (d, 
6 H, (CH&C). Analyse (C9Hln0,) Calc.: C. 66.3; H, 11.18. Tr.: C, .~ _. 
66.4; H, 11.3%. 4be 0x0-5 d&anal. IR: 2825, 2720, 1725 et 
1705 cm-‘: RMN: S (porn) 9.80 (s. I H. CH=O). 2.20-2.40 (m. 6 H. 
C&C=O), 1.77 cm, 2 k, &CH$=O). Akalyse (CloHIaO;) Calc.: 
C, 70.54; H, 10.66. Tr.: C, 70.4; H, 10.6%. 4be (0x0-2 Cyclo- 
hexyl)3 propanal (2). IR: 2825, 2720, 1720 et 1705 cm-.‘: RMN: S 
(ppm) 9.80 (s, I H, C&O), 2.20-2.48 (m, 5 H, CHCI&C=O). 
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Synthbe de cyclinones *C. Harries, Ber. 36, 1933 (1903): H. Meerwein, 1. Pmkt. Chem. 
Bufyl-2 0x0-3 cyclope&ne.” 0.01 mole d’oxo-4 d6canai est 27, 225 (1918); J. Colonge, J. Dreux et M. Thiers. Bull. Sot. 

ajout6e B 3 ml de methanol sous azote en pr6sence d’une trace Chim. Fr. 1459 (1959); J. C. Stowell, 1. Org. Chem. 41, 560 
d’hydroquinone. On verse I ml de soude 5%. J..e mtlange est (1976). 
agit6 durant I5 & 25mn ?+ tempbrature ambiante. Le mtlange ‘E. Brown et A. Bonte. Tetrahedron Lrlfers 2881 (1975); K. 
est neutralist avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique 0.5 N Kondo et D. Tunemoto, Ibid. 1397 (1975). 
puis extrait in I’bther, on lave la phase organique et s&he sur 
MgSO+ On tvapore les solvantd et distille iapidement sous 

‘Th. Cuvitmv. M. Larcheveaue et H. Normant. C.R. Acad. Sci. . ,. 
Paris, C 277, 51 I (1973); T&ahedron L.&m i’237 (1974); Ann. 

pression rkduite. Eb: 45-SoO/O.l mmHg: IR: 1705 et 1635cm-‘; 719 (1975); M. Larcheveque, G. Valette, Th. Cuvigny et H. 
RMN: 6 (ppm): 7.20 (m, 1 H, CH=), 1.95-2.60 (m, 6H, CJ&C=), 
l-l.75 (m, 4 H, C&), 0.95 (t, 3 H, C&CH2). 

Normant, Synthesis 256 (1975); M. Larcheveque, G. Valette et 

Alkyl-2 0x0-3 cyclohexines. 0.01 mole de &cCtoac&al distill6 
Th. Cuvigny, Ibid. 424 (1977). 

‘H. 0. House. M. Gall et H. D. Olmstead. 1. Ora Chem. 34.2361 
est ajoutt lentement sous azote B IO ml d’acide chlorhydrique 7 N (1971). 
B 0”. L’addition terminte, on a&e le mhlanae une nuit a tem- 
ptrature ambiante, neutral& a&c une solution de carbonate de 

6L. Brandsma et J. F. Arens, The Chemistry of the Ether 
Linkage (Edit6 par S. Patai), p. 156. Interscience, New York 

sodium, extrait B I’dther, lave et sbhe la phase organique. Le (1%7)I 
solvant est &vapor6 et le r6sidu distill6, sous pression r&iuite. ‘N. H. Andersen et H. S. Uh, Synlh. Commun. 3, I25 (1973). 

M&hyl-2 0x0-3 cyclohexPne. I5 Eb: 76”/10mmHg; IR: 1660 et 
1615cm-‘; RMN: 8 (ppm) 6.70 (1, I H, CM=), 4.75 (s, 3 H, 

?h. Cuvigny, J. F. Le Borgne. M. Larcheveque et H. Normant, 
C.R. Acad. Sci. Paris, C 279,335 (1974). 

C&C=). Q. Julia et C. Blasioli, Bull. Sot. Chim. Fr. 1941 (1976). 
Isopropyl-2 0x03 cyclohex2ne.‘6 Eb: 43”/O.l mmHg; IR: 1665 ‘OH. Hunsdiecker, Ber. 75,447 (1942). 

et I620 cm-‘: RMN (ppm): 6.75 (t, I H, J = 4.3 Hz, CM=); 2.80 (m, “A. I. Mevers et N. Nazarenko. 1. Om. Chem. 38,175 W73); K. 
I H (CH&X$C=C). Oshima.-H. Yamamoto et H. Nozaii, J. Am. Chem. Sot. 95, 

Butyl-2 0x0-3 cyc/ohext+ne. Eb: 48/0.1 mmHg; IR: 1675 et 
1615 cm-‘; RMN: 6 (ppm) 6.70 (1, I H, J = 4 Hz, CH=), 1.95-2.45 

4446 (1973). 
‘*A 

(m, 6 H, C&C=), 0.9&(t, 3 H, Cud. Analyse (C,diH,,O) Calc.: C, 
C Cope, D. L. Nealy, P. Steiner et G: Wood, .I Am. Chem. . . 

Sot. 87,313O (1965); R. D. Allan, B. G. Cordiner et R. J. Wells, 
78.89; H, 10.59. Tr.: C, 79.0; H, 10.7%. Tetrahedron Letters 6055 (1968). 

Ce travail a b&n&i6 d’une aide P la recherche de la DGRST. 13L. A. Vlad, B. G. Kovalev et A. A. Shamshurin, Z. Obshch. 
Khim. 7,664 (1971). 
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