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~kmt-Thc reaction of lithiited arylrcctonitrilcs tc with 2-cycbhcxenoncs S9 in THF-HMPA (8626 v/v) at 
-7CP leads in all casts hut one to &kctoalkylnitribs, resulting from l+additbn. The only case where some 
l&additbn takes place is the rcactbn of 2a with 44dimethyl 2cycbhcxenone 7. The formation of allylb 
alcoholatcs. products of l&addition, is shown to hs rcvcrs~&le in this solvent q fxturn. However, in savoral cases, 
kin& control of 1,-n is domonstratod. 77~ ntc of formation of l&ddhion ptoducb depends upon the 
arylacotonitrib suhstitocnts: 2a > Zb > k (i.e. the higher lyhq tk nuclcophik HOMO tk faster ths reaction). It is 
also sensitive to the cyclobrxenonc suhstitucnts; although methyl on C-2 and ~mdbmthy4 on C-S or t-t@ on 
C4 have small inflacncc on the tnactbn rate, methyl on C-3 or pm dimethyl on C4 inducs a wtimhb rate 
dncmasc. Tk addition, of 2b on Ct-hutyl Z~ycbkxcnons 8 leads, at UK urly sta&n, to a prcdominatirq isomer 
l~,towhichthe~~co~tionoftberubtihwntshsbecna~byW)MHz’HNMRArinde 
transition state model, rnagnrtt-like, wkrc tk tmcbophib approaches the C=C hood by tk less hi&rod face of 
the 2cycbhcxenons in a l)diplatmr conformatbn. the CN suhstitucnt being directed towards the C=O group, 
accounts for all the suhstituent effects and the stcrcoselectivity observed. 

La rCaction des organolithiens avec Its aldehydes ou ks 
cetones a$-Cthyltniques 1 cons&e le plus souvent en 
I’addition l,2’ en milieu &h&C. 
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L’addition I.4 peut cependant etre observte, notam- 
ment en ajoutant de I’hexamCthylphosphorotriamide 
(HMPPJ au milieu rCactionnel.” II a Cti montrC dans 
plusieurs ca? que I’addition I.2 dans le tbtrahydro- 
furanne (THF) et I’addition I.4 en presence de HMPT 
ont toutes deux lieu SOPS contrbk cidtique. Ces obser- 
vations apportent une confirmation expdrimentale a 
I’approche de Lefour et Lottpf qui soulignent I’im- 
portance de I’intcrvention du cation Li’ pour favoriscr 
I’addition 1.2. 

Il existe cependant plusieurs cxemplcs dans la lit- 
terature ou la presence de HMPT ne sufllt pas pour 
provoquer I’addition conjugu&.“‘~” C’est pourquoi il 
nous a sembk ntcessairc de mieux preciser Ies differen- 
tes interactions, steriques ou Ckctroniques, mises en jeu 
dans ce type de rtactions. 

Nous Ctudions dans Ie present memoire la reaction 
d’arylacetonitriles IithiCs 2 substitues ou non par des 
groupements Clectrodonneur (p-CH,O) ou Clecuoattrac- 
teur (m-Cl) avcc une s&k de cyclohextn-2 ones diver- 
scment substituees S9 dans le THF/HMPT. 
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Nous examinerons la r&ios&ctivit6 de Is r6actkn et 
dCterminerons dons quelk mesure k contrbk cin6tique 
est assur6. Par ailleurs, nous prtciserons I’infhrence des 
substitnants des rtactifs 2 et des cyclohex&-2 ones sur 
le ddroulement de I’additkn 1,4. 

Nature et identification des prodnits jonis 
La prod& rCsultant de I’addition I.4 sont, aprb 

hydrolyse, les &c&onitriles 16-16; lob, llb et lsb sent 
&jA d&tits.’ 

Les dif%rentx composCs ont 63 isoks du melange 
reactionnel et ident&s par IR, ‘H RMN et spectromCtrie 
de masse. Darts presque tous les cas ou deux 
stereoisomtres RS, SR et RR, SS sent attendus W-14, 
ceuxci ont pu &e caract&isCs par RMN. Dans le cas de 
15 et de 16 quatre stMoisom&es sont envisageables: 
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deux d’entre eux ont Cte isoles dans chaque cas; leur 
confi~ation a jte &rib&e par RMN a 90 ou 250 MHz 
(voir annexe), 

Les prod&s r6sul~nt de !‘addit~on 1,2 sent les alcoob 
allyliques 17, quiyont decrits par ai!!eurs.2~‘2 
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Les reactions sont effecttrees a - 70” dans un melange 
THF-HMPT 80: 20 v/v ou, dans quatre cas, 95: 5 v/v et 
bloquees par addition de HCl N i# basse temperature. 

Dans tous les cas Ctudies, sauf deux, on n’obtient que 
des 6 cetonitriles 18-16, accompa~~s, si la reaction n’est 
pas totale, d’arylacetonitrile et de cyclohexbn-2 one de 
depart. Si le temps de reaction est suffisant, les rende- 
ments sont quantitatifs. 

La formation d’alcools allyliques 17 a btC observce lors 
de la reaction de 2a: (a) soit avec la m~thy!-3 cyclohexen- 
2 one 4 dans un melange THF-HMPT (95 : 5) (on obtient 
environ 15% d’alcool 188 i c&c de 85% de cetonitrile 
lla; dans les m&mes conditions, la reaction de 3 ou de 4 
avec 2b ne conduit qu’aux cetonitriles lob et llb); (b) 
soit avec la dimbthyl-4, 4 cyclohexen-2 one 7 dans un 
melange THF-HMPT (80: 20): aprts 2 min de reaction, 
on isole 20% de 19a a c&e de 80% de mat&es pre- 
mieres; si la reaction dure IS min, on obtient 19a et 149 
darts le rapport 35165. Dam les memes conditions, la 
reaction de 7 et de 2b ne donne que 14b, Bventuellement 
accompagnt de matieres premieres. 

+ ‘A, 
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Afin de determiner si !a reaction est ou non sous 
controle cinetique, nous avons examine !‘~vo!ution des 
alcoolates allyliques dans le THF-HMPT: l&t’* trait& 
par le n-RuLi a - 70” dans un melange THF-HMPT (95:5) 
pendant 5min est retrouve inchange apres hydrolyse. 
L’tvolution .de l&a dans le THF-HMPT (80: 20) conduit 
a un melange de 18a (35%) lla (40%) et de p-mcthoxy- 
phenyl acetonitrile (25%). 19b trait& par un Cquivalent de 
n-BuLi a -70” dans le THF-HMPT (80:20) pendant 
5 min est retrouve inchange apres hydrolyse. 2Oa’* dans 
les memes conditions, conduit a 80% de 6 cetonitrile 12a 
accompagne de 20% d’isophorone 5 et de p-mbhoxy- 
p~nylac~tonitrile. 

A ISa trait6 par un equivalent de n-BuLi dans le THF 
a -7o”, on ajoute 3 equivalents de benzaldehyde puis 
20% de HMPT en volume. On iaisse remonter la tem- 
perature a -50” pendant 10 min puis on hydrolyse; on 
caractkrise dans le milieu kactionnel 80% d’alcools 21. 

PhCHOHtH 
/cN 

21 (Thr& + Erythto) 

OCH3 

La stabilite de l’alcoolate allylique correspondant a 18a 
dans le melange THF-HMPT 95 : 5 montre que, lors de la 
reaction de la m(?thy!3 cyc!ohex$n-2 one 4 avec 2n, la 
formation t&s prbpondbrante du S-cktonitrile 1111 a lieu 
sous contrcile cintftique. De+ m&me, I’tvolution relative- 
ment lente de 18a dans !e THF-HMPT (80:20) indique 
que la formation exclusive de lla dans ce milieu est 
vraisemblablement sous contrcile cinetique; i! en va de 
m&me de I’addition conjuguCe de 2b a la dim~thyl~,4 
cyclohexbn-2 one 7, pukque 19b n’evolue pas dans les 
co~itions de la reaction. 

Dans les autres cas, la decomposition rapide des al- 
coolates allyliques 17b (R=H)* et 2Oa dans le THF- 

20 

c) Ar - m-CIC,H, 
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HMPT ne permet pas d’affirmer si I’addition conjuguee 
de 3 t 2b ou de 5 + 2~ est sow contrble cinetique. 

Par ailleurs, I’etude de l’tvolution des alcoolates al- 
lyliques correspondant a l&r et 28a dans le THF-HMPT 
(80:20) en fonction du temps et de la temperature mon- 
tre, comme nous I’avions suppose anterieurement’.’ la 
reversibilite de I’addition 1,2. En effet, a c&C des 6- 
cetonitriles, on retrouve toujours la cyclohexen-2 one et 
I’arylacetonitrile correspondants. De plus, a - 50”, nous 
avons pu pieger dans un cas le carbanion intermCdiaire 
par le benzaldehyde avec un excellent rendement. 

II est connu que la reversibilitt de formation des 
alcoolates est trts sensible a I’encombrement stCrique;13 
I’alcoolate lithien derive de Ma, tres encombre, se 
decompose en effet plus rapidement que ceux derives de 
18a et de 19a. L’influence des substituents du cyclo- 
hexene se manifeste tgalement quand on compare 
I’evolution des alcoolates allyliques correspondant a 17b 
(R=H)* et a 19b: dans le premier cas la decomposition est 
plus rapide que dans le second, ce qui est cependant plus 
difficile a interpreter. Un des rapporteurs a suggCrC I’in- 
terprttation suivante: il s’agirait d’un effet confor- 
mationnel lie a la necessite pour le groupe partant d’avoir 
l’orientation axiale sur la forme reactive. On pourrait 
admettre pour 19b une addition axiale sur la c&one dans 
la forme 1,Zdiplanaire puis une version de cette forme 
dans la forme chaise (ou 1,Zdiplanaire) placant le groupe 
R volumineux dans I’orientation Cquatoriale. Cette forme 
serait plus stable que celle qui permettrait la retrogradation 

tion est univoque, c’est B dire lorsque les seuls produits 
decelables dans le melange reactionnel, apres hydrolyse, 
sont les S cetonitriles rCsultant de l’addition 1,4 et les 
produits de depart: arylacetonitriles et cyclohexbn-2 
ones. 

Les resultats figurent au Tableau 1. L’avancement de la 
reaction a CtC suivi par ‘H RMN (prkision des dosages 
+ 5%). 

L’examen du tableau montre que: (a) la presence d’un 
groupement tlectrodonneur sur le noyau aromatique de 
I’organolithien accelere la reaction, celle d’un tlectroat- 
tracteur la ralentit: 2a (Ar=p-CH30CsH4) > 2b 
(Ar=CsHs) > 2e (Ar=m-CIC6H4) (exp. 1,2,4; 5,7; 6,8,9; 
10, 11, 12); (b) I’introduction d’un methyle en position 3 
sur la cyclohexbn-2 one ralentit la reaction (exp. 1 et 5; 2 
et 7; 3 et 9; exp. 13 et 11). L’effet est plus accentuk 
quand I’organolithien Porte un groupe Clectroattracteur: 
avec 2b le rapport des vitesses de 3 et 4 est de l’ordre de 
30, avec 2e il est voisin de 100 (exp. 2 et 7 ou 3 et 9); (c) 
I’introduction en position 4 de la cyclohexh-2 one de 
deux groupes gem methyl& diminue d’un facteur 
d’environ 40 la vitesse de I’addition conjuguee (exp. 2 et 
14) tandis que celle d’un groupe t-Bu a nettement moins 
d’influence (exp. 2 et 15); (d) I’introduction de sub- 
stituants gem dimethyle en position 5 ou d’un methyle en 
position 2 affectent peu la vitesse de la reaction (exp. 2, 
13, 16). 

Sur le plan stCrCochimique, nous avons observe en 
debut de reaction, a partir de la t-butylcyclohexen-2 one 

(dans le cas du produit non substitue il n’y a pas de 8, la formation tres preponderante de I’isomere lSb1 
stabilisation par le gem-dimethyle). (voir annexe); il se forme ensuite un mklange de 15bl+ 

Enfin, tous ces alcoolates tertiaires se decomposent lSb2 en quantites variables, accompagne d’une tres faible 
plus vite que I’alcoolate secondaire 22a de structure proportion d’un troisieme isomere qui n’a pas tte 
voisine, stable dans le THF-HMPT (80: 20) a - 70”.’ identifie. 

CH3_H 

H-cH-cHNCN 

( ‘Ar 
OOLiO 

L’addition 1,2 n’est observee en proportions notables 
que lors de la reaction de 2a avec la dimCthyl-4,4 cyclo- 
hextn-2 one 7 alors que, avec 2b seule I’addition 1,4 a 
lieu. Ce resultat est dti d’une part au ralentissement 
important de I’addition conjuguee provoque par I’intro- 
duction de deux methyles, en position 4 (voir plus loin) et 
a la presence d’un groupement Clectrodonneur sur le 
nucltophile. Dans un cas voisin, Hunig” a en effet 
observe que de tels groupes augmentent considtrable- 
ment la proportion d’addition 1, 2. 

Facteurs r&&ant I’addition conjuguie 
Afin d’estimer la reactivite relative des organolithiens 

et cyclohexene-2 ones, nous avons determine des temps 
de demi-reaction de l’addition conjuguee quand la reac- 

15b, 

CN ///, c 1 

I \H 

15bz 
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Tableau I. Temps de demi-r&&n dcs litinr 2 WCC ka cyclo4eltn-2 ones dans k THF-HMPT (8o:Xl en 
vokllncs) P - 7(P 

! 
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La r6action de 21 ou de 2b avcc la methyl-2 cyclo- 
hex&n-2 one 9 conduit B la formation de trois iromtres: 
16, tres preponderant, 16 moins abondant et 163 en tres 
faible proportion; ce dernier n’a pas ttC isolt pur (voir 
annexe). 
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H CN 

163 

Pour unc cyclohexen-2 one donnCc, la vitesse de I’ad- 
dition conjuguee augmente quant on passe d’un rtactif 
substitue par un tlectroattracteur a un reactif substitue 
par un Clectrodonneur: k < 2h < 28. 

Le HMPT &ant un excellent agent solvatant du cation 
Li’, Ies reactifs 2 sont sous forme de paircs d’ions Iaches 
oti le lithium est vraisemblablement solvate par 4 HMPT. 
C’est pourquoi nous nous attacherons a examiner la 
structure intrindque de la partie anionique du rCactif et 
negligerons I’intervention du cation. Soulignons que, 
dans Ies conditions de transfert de phase, nous obtenons 
des resultats tout B fait comparabks.- 

Si Mat de transition se situe 181 sur les coordonnees 
rCactionnelles, comme nous I’avons deja envisagC?‘5 la 
vitesse de la reaction dependra essentiellement des 
niveaux Cnergetiques des orbitales, haute occupCe (HO) 
du nucleophile et basse vacante (BV) de I’Clectrophile. 
Plus proches seront ces niveaux, plus rapide sera la 
reaction, que celle ci fasse intervenir un processus radi- 
calaire ou carbanionique. A notre avis, I’influence du 
rapprochement des niveaux des orbitales frontiere sur les 
vitesses des reactions ne saurait constituer un critbre 
permettant de preciser si il y a ou non transfert mono- 
Clectronique lors du processus r&ctionnel.” 

Pour une cyclohextn-2 one donnbe, on doit s’attendre 
;1 ce que la reaction de 2a de HO plus Clev& (Eox: 
- I.0 VIFc) soit plus rapide que celle de 2b (E,,: 
-0.91 V/Fe), elle meme plus rapide que celle de k (E.,.: 
- 0.7 V/Fe)? c’est bien ce qui est observe. 

L’approche que nous venons d’exposer amtne a con- 
sidtrer le niveau CnergCtique des orbitales BV des 
cyclohexen-2 ones CtudiCes pour rendre compte des 
vitesses relatives de leur reaction vis a vis d’un m&me 
organolithien: plus bas est ce niveau. plus rapide doit 
ttre la rtaction. 

L’introduction d’un groupe methyle sur la double 
liaison carbone carbone des cyclohexen-2 ones provoque 
un rekvement du niveau Cnergetique de l’orbitale BV 
(E,a: 3: - 2.07 V; 4: - 2.24 V) qui devrait itre du mime 
ordre de grandeur pour 4 et pour 9. Le ralentissement 
attendu, quand on compare la vitesse de la rCaction de 2b 
avec la cyclohexbn-2 one 3 et Its methyl-2 9 ou methyl-3 
cyclohextn-2 one 4 devrait itrc du mime ordre, si settle 
I’interaction entre orbitales front&e Ctait a prendre en 
consideration: or la reaction de 4 est nettement plus lente 
que celle de 9 (IO P IS fois). Cc r&hat est comparable a 
ceux de Heathcock,“” de Boeckman’7b et de Fleming“ 
qui s&talent que I’addition conjuguee d’organocuprates 
donne de moins bons rendements avec 4 W’aveC 9. 
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D’autres facteurs intervicnnent done, notamment Its 
effets rtpulsifs entre orbitales 0ccup6es’~ au niveau du 
site t&ctionnel ui seront examines en detail dans un 
prochain article. 9 

Les substituants des autrcs carbones de la cyclohextn- 
2 one moditknt peu lea niveaux Cnerg6tique.s des orbi- 
tales BV (E,n: 4: - 2.07 V; 6: -2.1 V; 7: - 2.1 VP et ce 
sont essentiellcment dcs effets st&iques qui se mani- 
festeront. Seulc la disubstitution en position 4 a un effet 
notable sur la vitesse d’addition conjugate. Nous avons 
Cmis I’hypoth&se que la g6omCtrie de Mat de transition 
est la m&me quds que soient les substituants de la 
cyclohexen-2 one. Nous avons done envisage une ap- 
proche dcs react& analoguc A celles qui ont CtC pro- 
posees par Toromanoff pour les Cnolatesn et par Stork 
pour les organolithiens derivant de cyanhydrines,= ap- 
proche favorisee par des inttractions orbitalaires.20 Le 
r6actif anionique serait introduit par la face la moins 
encombree de la cyclohexen-2 one sous forme I& 
diplanaire (Fii. I). 

L’entrCe “Cquatoriale” de gnwpementk volwnineux a 
dC# Ctc rig&e dam la litt&ahtre, tant sur la t-butyl-4 
cycbbexaa-2 one B- qw M de, t-batyl-4 cyano-1 
cyclohex&nes ou des t-butyl-4 cycbbrx&l carboxyktes 
d’Cthyle.” On pourrait 6gakment e&sager que la r&c- 
tion d’addition conjugu6e sur la t-b@-4 cyckbex&n-2 
one implique une attaque diiltrente de celle propoe& 
darts les autres cas, c’est 6 dire UDC cntr6e ax& du 
reactif sur le conform&e 24 a t-butyl axial, Aon ks 
r&ks du contn9le ~tMo&ctronique.~ N&moins, la 
fat&k population d’un tel conform&e impliqucrait, pour 
rendre compte de la vitesse observte, une forte ac- 
c&ration de I’Ctape d’additbn, ce qui nous plroit fort 
improbable; il semble que, m&me dans ce CBS. Ic contik 
stCrique I’emporte sur k conMk st6r6dkctronique. 

0 o- 

R,ox 

RS eq ‘11,) ,, 

R,eq\ 

&= 
z 

0 

R4 & 

Q - $,,,,R 
24 

(Ar) H\C_$_N 

A/ 

Entin, comme I’a sugg& un des rapporteurs, I’addition 
sur la forme I2 diplanaire par la face la moins encom- 
brCe peut conduire au conform&e de Iynokte sous 
forme 1.3 diplanaire: k groupe R introduit se trouve 
alors en position quasi axiale. 

0 0- 

Fii. I. 

En effet, les substituants R5 axial ou R, equatorial ont 
peu d’inUuence: c’est bkn ce que nous observons 
puisque la vitesse des reactions de la dimethyl-5J 
cyclohexen-2 one 6 et de la t-butyld cyclohext~2 one 8 
varie peu par rapport B celle de la cyclohextn~2 one 3 
(environ 3). Par contre I’introduction d’un subatituant R, 
axial (CH,) provoque un ralentissement notabk puisque 
la r&ction de 7 est 40 fois plus lente que celle de 3. 

Q - Q,,,,R 

StMo&ctivit~ de la r&action 

si le reacti 3b s’approche du carbone 3 de la t-butyl-4 
cyckhexL-2 one 8 selon k s&ma propose dans la Fig. 
1, la g6omCtrk la plus favorable sera celk oil Ie groupe 
Ar sen le plus loin possible des substituants et, sous 
contr6le cidtique. I’isombre preponderant devrait &re 
Mb,; c’est bin cc que nous observons, en accord avec 
ks do&es RMN (voir annexe). La formation du con- 
formere primaire de I’Cnolate 23, a partir de la t-butyl4 
cyclohex&n-2 one en conformation 12diplanaire 
d’energk peu differente du conformke demichaise,” 
impliquerait une ende Cquatoriale du groupement R: 
nous indiquons ci dessous It r&bat de cette attaque en 
utilisant les notations d’angle de torsion prCconistes par 
Bucourt et Toromanoff .= 

Selon Zimmennann~ et Toromanoff.P la protonation 
de IYnolate 15 produit primaire de l’addition 1.4, doit 
avoir lieu de fawn axiale, sur la face oppos& au reste R 
introduit. A partir de la methyl-2 cyclohextn-2 one 9, 
ceci implique la formation pt+ondCrante, sous contr6le 
cinetique, des composts ou les deux substituants sont cis, 
c’est B dire 16, et 16, comme nous l’avons observC. 

a:3 a;3 R-Ph CH CN 

25 16, et 16, 

Dans k THF-HMPT, la reaction des arylac&onitriles 
lithiis 2a-e avec ks cyclobex&r-2 ones 3-q conduit dans 
prerque tous ks cas aux produits rttubant de I’addition 

0 !? 

v,R H10+ +, ,,,,,,,,, R +-. Q ,,,,,,,,, R 

23 15b, 
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La configuration Hi2 est en accord avec ces don&es en 
admettant la conformation chaise du cyclohexane et, a 
nouveau, que le groupe Ar s’ecarte le plus possible du 
cycle: les angles diedres H2C2CpH, et H&C,H, sont de 
I’ordre de 120” tandis que H&&H4 est de I’ordre de 
180”.9O 

162 

(c) Isomire 163. Quant au troisitme isomhe, tres 
minoritaire, on rekve sur le melange que 3JH,rr, est de 
l’ordre de 11.5 Hz tandis que 3Jr.r,r.r, = 3.3 Hz, d’oh en 
tenant compte des memes considerations, I’attribution B 
ce compose de la configuration ci-dessous. 

163 

Ar’ 'Ha i H2 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Le THF est fraichement distille sur LiAIH., et le HMPT 
fractionne sous pression rtduite sur CaH,. IIs sont conserves 
sous argon et preleves a la seringue. La cyclohextn-2 one 3 est 
commerdiale (Merck) ainsi que I’isophorone 5 (Merck). La 
dimCthyl-55 cyclohextn-2 one 6 nous a 6tC fournie par le Dr 
Geribaldi (Universite de Nice) que nous remercions vivement. 
Les autres composes ont ttC prepares selon les methodes de la 
litttrature: 4,‘5 7,% 8?’ 9. 38 Les arylacetonitriles sont com- 
merciaux Ph-CH&N (Prolabo), p-CI&OC6H,-CN (Lancaster), 
m-Cl&HI-CH,CN (Fluka) et sont uurifies avant usaee. 

Les bpkctres de ‘H RMN ont etk effectues sur de;~ appareils 
Varian T-60, Briicker 90 MHz grace a la collaboration de Mme 
Mallissard ou Cameca 250 grace a I’obligeance de M. Merienne (S 
ppm, TMS ttalon interne). Les Spectres IR ont CtC enregistres 
sur un appareil Perkin-Elmer 157. Les microanalyses et les 
spectres de masse ont ete effectues par le Service d’Analyse du 
C.N.R.S. 

Les purifications chromatographiques sont faites sur plaques 
Cpaisses de silice Merck 60 F 254. 

Mode operatoire general 
Dans un ballon a 4 tubulures muni d’un agitateur mecanique, 

d’une arrivee de gaz inerte (azote ou argon), d’un bouchon-jupe, 
d’un thermomttre interieur et soigneusement secht a la flamme. 
on introduit a la seringue 40 cm’ de THF et IO (ou 2) cm’ de 
HMPT puis IO-* mole d’arvlacttonitrile. Le tout est refroidi a 
- 70” par un bain d’azote liquide. On introduit alors a la seringue, 
IO-* mole dune solution de nBuLi dans I’hexane (Merck). Aprts 
30 min d’agitation a - 70”. on refroidit a la temperature dtsiree et 
ajoute IO-* mole de cyclohexen-2 one dissoute dans 5cm3 de 
THF a I’aide dune seringue, en controlant la temperature. Apres 
un temps de reaction variable, on ajoute trts rapidement 20 cm3 
de HCI N et laisse remonter le melange reactionnel a la tem- 
perature ambiante. Aprts addition d’tther, la phase organique est 
decant&e, la&e avec une solution saturee de NaCl jusqu’a neu- 
tralite puis sechte sur Na2S04. Les solvants sont &vapor& sous 

pression rtduite et le residu est analyse par IR et RMN et trait6 
(recristallisation ou chromatographie). 

Etude de I’iuolution des alcoolates allyiiaues 
5 x lo-’ mole d’alcool allyliquer2 s&t hissous dans 20 cm3 de 

THF. La solution est refroidie a -70” et 5 x low3 mole de 
solution de nBuLi dans I’hexane est ajoutee. Ames 3 min d’agi- 
tation a -7O”, on ajoute tventuellement 1.5-X IO+ mole ‘de 
PhCHO ouis I ou 5 cm3 de HMPT en maintenant la temntrature 
a - 70”. kprbs 5 min d’agitation, on traite comme prCctdemment 
et analyse le rtsidu par RMN et par chromatographie en couche 
mince. 

Description des nouveaux composes 
Tous les 8 cetonitriles presentent en infra rouge une bande 

vca a 1720 cm-’ et vcN a 2250 cm-‘. 
p-Methoxyphenyl-I’ cyano-1’ methyl-3 cyclohexanone IOn. 

CIJHi7N02 = 243, m/e = 243; purifit par chromatoplaque 
(Cluant : Ctherlhexane : 411); H RMN (60 MHz) CDCIs: 1 .I5 h 2.4: 
9 H massif (protons du cycle); 3.7: 4 H s(CH-CN et OCH,); 6.6 il 
7.05: 4 H svst. AA’BB’ (protons aromatiques). 

m-Chlokphbyl-1’ cyano-1’ mt%hylQ cyclohexanone 1Oe. 
CIJIl&TINO = 247.5, m/e = 247-249; purifie par chromatoplaque 
(tluant : Ctherlhexane :4/l): melange de deux isomtres dont un 
predominant. ‘H RMN (90MHz) CDCls: 1.1 a 2.4: 9H massif 
(protons du cycle); 3.64 (isombre minoritaire) et 3.83 (isomtre 
majoritaire): I H d. mal resolu (CH-CN); 7.2: 4 H s large (protons 
aromatiques). 

p-Methoxyphhyl-1’ cyano-I’ dimethyl-3,3 cyclohexanone llr. 
C,,H,,NO, = 257. m/e = 257: nurifit oar chromatoolaaue .” ._ 
(eluant : Ctherlhexane : 2.511): m&nge de d&x isomeres dbnt ‘un 
pr6dominant. ‘H RMN (9OMHz) CDC13: 0.81 (isomtre minori- 
taire) et 0.93 (isomere majoritaire): 3 H s. (?&); 3.59: 1 H s. 
(CHCN); 3.75: 3 H s. (03,); 6.8-7.3: 4 H systA’BB’ (protons 
aZZnatiques). 

m-Chlorophenyl-1’ cyano-I’ dimethyl-3,3 cyclohexanone 11~. 
CIJHIsCINO = 261.5, m/e = 261-263; pm% par chromatoplaque 
(tluant:Cther/hexane 2.5/l): melange de deux isomtres dont un 
predominant. ‘H RMN (60 MHz) CDC13: 0.95: 3 H s. (CH,); 
1.4-3.5: 8 H massif (protons du cycle); 3.7: I H deux singulets 
tres rapprochts (CHCN); 7.2: 4 H b. large (protons aromatiques). 

p-Methoxyphbyl-3’ cyano-3’ tetramtfthyl-3,355 cyclohex- 
anone 12a. C18H23N02 = 285; m/e = 285; purifie par chromato- 
plaque (Cluant : Ctherlhexane 2.5/l): melange de deux isombres 
dont un &dominant. ‘H RMN (60 MHz) CD& 1.05: 9 H trois 
s. trbs rapprochts (CH,); 1.3-3.4: 6 H massif (protons du cycle); 
3.53 (isomere majoritaire) et 3.63 (isombre minoritaire): I H s. 
(CHCN); 3.75: 3 H s. (OCH,); 6.758 7.2: 4H syst. AA’BB’ 
(GGtons aromatiques). 

m-Chlorophbyl-3’ cyano-3’ tetramethyl-3,355 cyclohexanone 
1%~. GHXINO = 289.5: m/e = 289-91: mtritiC Dar chromato- ., - 
plaque (Cluant : Ctherlhexane .4/l). ‘H RMN @O-MHz) CDCI,: 
1.05: 9 H trois s. trbs rapprochts (CH,); 1.2-2.45: massif (protons 
du cycle); 3.8: I H s. (CHCN); 7.2: 4 H massif (protons aroma- 
tiques). 

p-Methoxyphenyl-3’ cyano-3’ trimethyl-3,5,5 cyclohexanone 
13a. Ci7H2rN02 = 271, m/e = 271; Un seul isomtre F = 124”. ‘H 
RMN @MHz, Ccl,): 0.88: 3 H s. (a); 1.1: 3 H s. (CH,); 3.82: 
4 H S. Clargi (CHCN et OE,); 7-7.45: 4H syst. AA’BB’ 
(protons aromatiqzs). 

Phkyl-3’ cyano-3’ trimethyl-3,5,5 cyclohexanone 13b. 
Ct6Ht9N0 = 241 (analyse). Un isombre Ws predominant F = 110” 
(hexane). ‘H RMN (90 MHz, C,Ds): 0.51: 3 H s. (CH3 0.62. 3 H 
s. (CH,) 1.17: H2eq; 1.66 H,ax; 1.85: H,eq; 1.91: H3ax; 2.30: I-& 
et eq; 3.17: d. (CHCN, H3ax: 5 Hz; )J Haax, Hzax: 12 Hz; ‘J 
H3ax, H,ax: l2Hz; ‘J I&eq, H,eq, H3ax: 4Hz; ‘J H3ax, H,eq: 
4 H2. 
p-Methoxyphenyl-3’ cyano-3’ trimethyl-3,4,4 cyclohexanone 140. 
Ct7HZ1N02=271, m/e=271; ‘H RMN @MHz, CC&): I.2 et 
1.25: 6 H 2 s. (CH,); 1.6-2.8: 7 H massif (protons du cycle); 3.8: 
3 H s. (OCH,); 4.1: I H soublet mal rtsolu (QICN); 6.8-7.3: 4 H - 
syst. AA’BB’ (protons aromatiques). 

Phenol-3’ cvano3’ trimethyl-3.4.4 cyclohexanone 14h. 
Ct6Hu,N0 = 241 (analyse). Melange. d&meres obtenu par 




