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Abstract-Conjugate addition of reagent 1A to 2-cyclohexenone 3 can be realized in THF-HMPT. so that one-pot 
conjugate addition<Hsl enolate trapping, leading to trans ‘L-methyl 3henzoylcyclohexanone 17 can be easily 
performed. From isophorone 4 and A”“- 2-octalone 5, I. Caddition under kinetic control is observed in THF. In the 
presence of HMPA, the reaction is under thermodynamic control. At low temperatures enolate 1% is in equilibrium 
with 1A and 4; from 4 at 0” or 5 at - 65” or at o”, the equilibrium lies on the side of starting materials. No reaction 
between 1A and 6 takes place in any solvent. 

The reaction of 1B and isophorone 4 in THF leads to I, 2-addition under kinetic control and 10 I. Caddition 
under thermodynamic control. In THF-HMPT. retro-Michael addition is observed. However, I. 2-addifion takes 
place in THF to 6. 

The different results are interpreted in terms of interplay of ion-pairing, steric decompression and steric 
hindrance to I, baddition as well as the possibility of participation of the Li cation for 1, 2-addition. 

Les carbanions lithiens d&iv& d’ethers de cyanhydrines 
1 sont des acyles masquCs nucleophiles dont l’utilisation 

a iti prCconisCe par Stork et Maldonado.’ Lorsque R = 
p-tolyle, ce carbanion 1 donne facilement le produit 
d’addition conjuguCe g I’oxyde de mtsityle, ce qui a 

permis 21 Maldonado d’effectuer la synthtse de la p- 

cuparenone.* 

A) R=4 

3 K=H 5 K=H 
4 K=(‘Il, 6 K=CH, 16 

Plus Gcemment, Hiinig et al.3 ont proposC I’utilisation 

du reactif 2 comme benzoyle masque. Ces auteurs ont 
reali& I’addition conjuguie de cet anion B des cyclo- 
hex&n-2 ones diversement substitutes et B la A”9’- 
octalone- 5, en milieu 6thCrt. Nous avons montrt, 
dans une note pGliminaire,’ que I’emploi du rCactif 1A 
permet I’introduction du groupement (4 CO) en position 
3 de la cyclohexanone. De plus, I’addition conjuguCe de 
cet acyle masque se fait aisement, dans le tCtrahydro- 

furanne (THF), sur des a-enones 0. &disubstituCes 
telles que I’isophorone 4 et la A’(‘) octaIone-2 5.’ 

Nous avons voulu examiner dans quelle mesure, cette 
r&action peut etre effectuie dans des conditions 00 le 
piegeage de I’Cnolate, resultant de I’addition conjugube, 

par des haloginures d’alkyle peut etre r&list: 

cette mCthode permettrait la formation de deux 
liaisons carbone-carbone en une seule opiration. II est 
connu que ces alkylations s’effectuent mal en milieu 

Cther ou THF, mais que I’addition de HMPT les rend 

possibles6*’ comme nous I’avons deja montrC au labora- 

toire.‘= C’est pourquoi nous etudierons, dans le present 

mCmoire, les reactions de lithien 1A avec la cyclohex&n- 
2-one 3, I’isophorone 4, la A”“-octalone- 5 et la methyl- 

IO A”9’-octalone 2 6 dans le THF e! dans le THF-HMPT 
21 differentes temp&atures. 

Nous decrirons les conditions rCactionnelles permet- 
tant la stquence addition conjuguCe-alkylation 1 partir de 

lA, de la cyclohextn-2 one 3 et de I’iodure de methyle. 
Afin de determiner l’eventuelle influence du groupe- 

ment a&al de 1A sur le processus reactionnel, nous 
Otudierons egalement la condensation du lithien de 
V&her methylique 1B avec I’isophorone 4 et la methyl-10 

A”9’-octalone-2 6. 

Rl?SULTATS 

Addition des rt?octifs anioniques aux a-&ones 

Les r&actions sont effect&es B -78” ou B -65”. 

suivant le mClange de solvants choisis, et bloquees par 
addition d’une solution aqueuse saturte de chlorure 

d’ammonitim. L’hydrolyse peut Etre rCaIisCe B basse tem- 
pCrature (mithode A) ou B 0”. apres avoir port6 le 
mClange reactionnel 21 cette temperature (mCthode B). 

A partir de lA, nous avons obtenu les produits d’ad- 
dition conjuguee 7 et 8 qui ont et6 caract&ids par 

infrarouge ( vc4) = 17lOcm-‘) et RMN du proton (ab- 

sence de protons vinyliques aux environs de 5.5 ppm). 
Les adduits 7 et 8 ont CtC transform&s en benzoyl- 
c&tones correspondantes 9 et 10, caract&isCes par spec- 
trographie de masse, infrarouge (ucd = 1710, I680 cm-‘) 
et RMN. Les rCsultats figurent au Tableau I. 

A partir de lB, nous avons pu mettre en evidence la 
formation des alcools allyliques 11 et 12, rksultant de 
I’attaque du carbonyle. IIs ont it6 caractOris& comme 
prt!cCdemment (infrarouge: “OH = 3450 cm ‘; RMN: 
proton vinylique vers 5.5 ppm). Par rCaction avec I’iso- 

phorone 4 nous avons Cgalement obtenu le produit 

635 
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7a.R=H Ba:R=H 

h : R=CH, b : R=CH, 

Table 1. Rkactions de 1A avec des a-&tones cycliqucs 

Experience a-&tone Produit solvant MCthode” Rdtb 

I THF A2min 75 
2 3 78 THF AouB3Omin >95 
3 THF/4 HMPT A ou B I5 min >95 

4 THF A 5 min 75 
5 THF B Xtmin 95 
6 4 7h THF/4 HMPT A5ou ISmin 65 
7 THF/4 HMPT B IS min <5 

8 THF A 60 min 70 
9 THF B 60 min 85 

IO 5 8 THF/4 HMPT A I5 min 35 
11 THFN HMPT B 30min <5 

I2 
I3 
I4 

THF ASou3Omin <5 
6 - THF B6hr <5 

THF/4 HMPT B 30 min <5 

“Le tcmps indiqu6 est la d&e de contact a basse temperature (-78” lorsque la 
riaction a 6tC conduite dans le THF; - 65” en prksence de 4 Cquivalents de HMPT par 
cation lithium). 

bLe complCment g 100% est constitue de matibres premieres. 

d’addition conju&e 13. Les rktltats sont pot& au ments, quels que soient le temps de r&action et la tem- 
Tableau 2. pkrature (expkriences 1, 2, 4, 5, 8, 9). Avec la mkthyl-10 

L’examen du Tableau 1 ambne les observations A”R-octalone-2 6. on n’observe pas de rkaction quelles que 
suivantes: dam le THF, seule l’addition conjug& de 1A soient les conditions expkrimentales (exp&iences 12,13); 
sur les &nones 3, 4 et 5 a lieu, avec de bons rende- duns le THF-HMPT, le pro&it d’addition conjuguke 7a, 

.CHx a CH, CH, 

C.” &H 
I 

/ lo/’ 
,CH, 

CN 0 
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Tableau 2. Reactions de 19 avec des a&ones cycliques 

Expkience a- none B Produits Wvant 

15 THF 
16 THF 
I? 4 II et 13 THF 
18 THF/4 HMPT 
19 THF/4 HMPT 

20 THF 
21 THF 
22 6 12 THF 
23 THF/4 HMPT 
24 THF/4 HMPT 

Mkthode” Rdt globalb 

A 30min 12 
A 12Omin 90 
B 30min 83 
A 30 min 85 
B 30 min 19 

A 5 min 19 
A60min 53 
Barnin 34 
A 30 min 25 
B 30min < 5’ 

l-211-4 

3OOnO 
< 5195 
< 5/95 
‘C 5195 
<s/95 

> 95/s 
> 95/s 
> 95/s 
> 95/s 

- 

“Le temps indiqut est la durCe de contact 21 basse tempkaturr ( - 78” lorsque la rkaction a CtC conduite 
darts le THF: - 65” en prkence de 4 kquiv de HMPT par cation lithium). 

bla complement & 100% est constituk de matitres oremikres. 
‘A c8ti des mat&es premitres, on note la formation de 14 identifit par comparaison avec un tchantillon 

authentique. 

form6 B partir de la cyclohextn-2 one 3, est obtenu quelle 
que soit la temp&ature (experience 3). Par contre, B partir 
des &nones 4et 5, I’adduit, ‘lb ou 8, ne se forme qu’& basse 
tempkrature (expbriences 6, 10). Quand on porte le 
mClange Gactionnel g 0”. on ne retrouve que les ma&es 
premibres (exp6riences 7, 11). Avec 6, les rkactifs sont 
rCcup&&, comme pr&Cdemment (exp&ience 14). Les 
exp&iences complCmentaires suivantes ont & effectdes. 

Exp&ience 27. La condensation de 1A avec I’isophorone 
4. a & r&lisee dans le THF, dans les conditions de 
I’expCrience 5. Le mClange riactionnel a et6 refroidi 21 
- 65”. puis 4 tquivalents de HMPT ont &Z ajout&. Aprts 
30 min de contact a basse tempkrature, l’hydrolyse a CtC 
effectuee. L’analyse RMN du mClange riactionnel a per- 
mis de caracteriser 65% de I’adduit 7b, 35% d’isophorone 4 
et 35% d’bher de cyanhydrine. 

Exp&ience 28. Pour la riaction de 1A avec la A”9’- 
octalone- 5, les conditions op&atoires sont similaires B 
celles de I’exp&ience 27. L‘hydrolyse acti rCalitie B basse 
tempkrature, aprks un temps de contact de 60 min. ou B 0”. 
On ne retrouve que les mat&es premitres. 

L’examen du Tableau 2 r&?.le un comportement 
different du reactif 1B par rapport B ce qui a ct& observC 
avec IA. Avec I’isophorone 4 B basse tempdrature dans le 
THF (exp&ience 15). avec la mCthyl-10 A”9’-octalone-2 6 
dans le mime solvant B - 78”ou BO”(expCriences 20-22) ou 
encore dans le THF-HMPT B basse temtirature 
(exp&ience 23). il se forme des quantitCs notables de 
pro&its d’addition l-2 11 et 12. Seul le produit d’addition 
conjugute g I’isophorone 4 a&e obtenu soit dans le THF. a 
basse temperature apres 2 h de rCaction (expkrience 16) ou 
B 0” (extirience 17), soit dans le THF-HMPT B basse 
temp&ature (expkrience 18). Dans ce demier mClange de 
solvants a 0”. on retrouve, pour les condensations rCalisCes 
avec les &nones 4 et 6, les mat&es premieres en 
quantitcs importantes (expkriences I9 et 24), accom- 
pagnees, dans le cas de 6, de la mCthyl-IO A’(9)-octalone- 
14 (experience 24, note c). 

Addition-alkylation en une seule opiration 
La rCaction d’addition conjuguCe de 1A & la cyclohextn- 

2 one 3a CtC r&li&e dans le THF-HMPT (exp&ience 3). A 
- 65”. 3 Cquivalents d’iodure de mCthyle ont CtC ajoutks. 
Aprts un temps de riaction de 2 hr B cette meme tem- 
perature. et hydrolyse, on obtient un produit brut B partir 
duquel la fonction c&tone a et6 rC&ntrke, et qui g permis 
I’isolement d’un composC auquel la formule 15 a et6 

attribuk d’aprbs ses spectres IR (v,=~= 1710 et 
1670 cm-‘) et RMN &,H~ = 11 Hz)* avec un rendement 
de 30% aprts purification. 

DtWUSStON 

Controle cinltique, controle thermodynamique 
Les rCsultats obtenus avec le rCactif 1B et l’isophorone 

4 peuvent s’interprkter de la faGon suivante. Dans le 
THF, B basse temgrature, apres un temps de rCaction 
court (exp&ience IS), on obtient un melange de produits 
d’addition I, 2 11 et 1, 4 13. Aprts un temps de contact 
plus long B -78” ou par n’zchauffement du milieu rCac- 
tionnel, seul le produit d’addition 1, 4 13 est caract&is&: 
ceci signifie que, sous contrBle cinCtique, I’addition 1.2 a 
lieu, alors que sous contr6le thermodynamique on 
obtient seulement le produit d’addition I, 4. Des com- 
portements analo$le2s ont et6 pr&Cdemment observes 
dans la litterature. 

En presence de HMPT (exp&ience 18). le produit d’ad- 
dition I, 4 se forme exclusivement B basse temgrature; 
alors qu’aprks rCchauffement, on retrouve essentielle- 
ment les matibres premitres (expirience 19). On observe 
done, par ClCvation de la temperature et sous contr6le 
thermodynamique, une reaction de r&o-MichaEl.” 

Avec la methyl-IO A’“-octalone- 6, I’addition 1, 2 a 
Cgalement lieu, sous contrBle cinetique, dans le THF B 
basse tempirature (exp&iences 20,21). A tempirature plus 
Clev& tant dans le THF (exp&ience 22) que dans le 
THF-HMPT (exp&ience 24), on observe une dtcom- 
position de I’alcoolate allylique issu de l’addition au 
carbonyle, conduisant aux ma&es premieres, et, dans le 
cas de I’exp&ience 24, tgalement g une &none isomtre 
rCsultant de I’bolisation de 6. La rCtrocondensation 
observCe dans ce cas, B des prCc&ients dans Refs. 14 et 15. 

Le fait que nous n’observions pas d’addition con- 
juguee est certainement imputable B des effets steriques 
(uide infra). 

A partir du rbactif 1A. nous n’avons jamais observC de 
produit d’addition I, 2, meme aprts un trts court temps 
de rCaction B basse temp&ature dans le THF: I’addition 
1, 4 done vraisemblablement lieu, dans ce solvant, sous 
contr6le cidtique, pour toutes les &nones 6tudiCes 
sauf 6. Ce comportement est particulier: B notre con- 
naissance l’addition conjuguCe sous contrble cinCtique 
dans le THF n’a ttt observCe qu’avec les anions d&iv&s 
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du phtnylchloracCtonitrile, de phtnylchlorac&ates et de 
phosphonates.16 Avec la mi5thyl-10 A”9’-octalone-2 6, on 
retrouve les matitres premitres inchangtes: cette ab- 
sence de rCaction au niveau de la double liaison C=C 
peut itre attribuCe B I’encombrement sterique. On sait en 
effet que si le vinylcuprate de lithium s’additionne au 

carbone C5 de la nor-19 testosttrone Ma, il ne r&it pas 
avec la cholesttn-4 one-3 16b:17” I’introduction d’un 

mCthyle en position IO inhibe I’addition conjugu~e.“’ 

R’ 

16a R=H R’=OH 

16b R=CIIJ R’=C8H,, 

Dans le THF-HMPT, la r&action prend un tours 
different selon l’a-Cnone: l’bnolate rCsultant de I’addition 

conjuguCe de 1A h la cyclohexbn-Zone 3 est stable quelles 
que soient les conditions. Par contre lorsque la double 

liaison C=C est gem disubstituke, I’enolate est en tquilibre 
avec les rCactifs 1A. 40~ 5 (exphiences 27 et 28); la position 

de I’tquilibre est d’autant plus deplacee vers les rbactifs 

que I’aCnone de dipart Porte des substituants (4 ou 5) ou 
que la temptrature est plus ClevCe (exgriences 6,7 et IO, 
II). Cette riaction, de r&o-Michael n’a done lieu que 

lorsque I’inolate est encombre steriquement.‘3b 

Influence de la nature du reactif carbonionique sur le 
cows de la rt%ction 

Des Ctudes prtcidentes realistes au laboratoire’6 ont 

montre que certains carbanions volumineux B charge 
delocalisee doivent donner prtfirentiellement les 

produits d’addition coojugute aux adnones dans des 
conditions oti le cation lithium est suffisamment solvatC 

pour ne pas participer ?i I’acte riactionnel: le comporte- 
ment de 1A et de 1B ois-ci-uis de 3 ou 4 dans le 

THF-HMPT 1 basse temperature est en accord avec 

cette approche. 
Cependant, I’attaque du carbonyle est favorisee 

lorsque le cation Li’ peut interagir avec ce groupe fonc- 

tionnel.16 Le rCactif 1B tout comme le lithien du phCnyl- 
acetonitrile PhCfiCN/Li’ 1C9 conduit, en effet. dans le 

THF au produit d’addition I, 2. Tel n’est pas le cas de 
rCactions effectukes avec 1A: on peut concevoir que la 

chtlation du lithium par les deux oxygtnes de la fonction 
acttal de 1A diminue ConsidCrablement la force de cette 

interaction si bien que I’attaque du carbonyle n’a pas 

lieu. L’augmentation de la taille de 1A par rapport ?I 1B 
peut contribuer tgalement B defavoriser l’addition au 

carbonyle. 
A I’appui de ces considCrations, on note que si la 

methyl-10 A’(91 -o&lone-2 6 ne r&it pas dans le THF 
avec 1A. I’addition 1, 2 de 1B sur 6 a lieu dans ce mime 
solvant B -78”. Cependant, aucun de ces deux rCactifs 
relativement volumineux. ne conduit au produit d’ad- 
dition I, 4 (aide infra) alors que 1C donne ce type de 
riaction.’ 

De plus, lors de la r&action de 1B et de 6, on carac- 
terise, B cBtC des matiirres premikres dans le THF-HMPT 
go”, la &tone dCconjugute 14 (experience 24). II n’a jamais 

t% possible de dCce1er de produits resultant de 1’6nolisa- 
tion de 6 lors des riactions mettant en jeu 1A. Ceci implique 
que 1B soit plus basique que 1A en prCsence de HMPT: le 
lithium resterait vraisemblablement chClat6 par le rCactif, 
meme aprts addition du cosolvant. 

Par ailleurs, il n’a jamais CtC observC de rCaction de 
r&o-MichaEl fi partir de IYnolate 17~. resultant de I’ad- 

dition conjuguie de 1B & I’isophorone 4,9. ” alors que ce 
processus se manifeste avec 1% et 17b. 

O- Li’ 

A \ (a) R’=OvOu 

I’@ (b) R’=OCH, 
(‘N (c) R’=ti 

17 

Cette diffkence de comportement peut itre attribuCe a 

un phCnom&ne de dCcompression sttrique provoquant la 
dCcomposition de 17e et de 17b dans des conditions oti 

I’interaction oxygkne de I’t%olate-lithium est suffisam- 
ment faible, ce qui est le cas en presence de HMPT. 
Dans le THF, la stabilisation apportde par la mise en 
paire d’ions de I’tnolate 17 ne rend pas possible la 

rCaction de r&o-Michail. 

CONCWSION 

Si I’addition conjuguee du lithien dtrivC de I’Cther de 
cyanhydrine 1A g des c&nones fig-disubstituCes telles 

que I’isophorone 4 et la A “9)-octaIone-2 5 a lieu avec de 

bons rendements dans le THF, il n’en est pas de mime 
dans le THF-HMPT. Dans ce mClange de solvants, on 

observe un rCaction de rCtro-MichaEl, diie a la dicom- 

pression sdrique. L’addition conjugute-alkylation, qui 
permet la synthise d’alkyl-2 benzoyl-3 cyclanones dans 

le THF-HMPT ne peut pas etre envisagee avec de bons 
rendements dans tous les cas. 

Par ailleurs, la reaction de I’anion 1B avec I’isophorone 
4 suit un tours comparable Q celle de 1A dans le THF- 

HMPT. Dans le THF pur, g basse temperature et sous 
contrBle cinbique, le produit rtsultant de I’addition 1, 2 

se forme, tout comme avec la methyl-10 Alrn octalone- 

6. Cette diffCrence de comportement est essentiellement 
attribute g la possibilitC de chtlation du cation Li’ par le 

reactif 1A. 

PARTIEEXP~AIJI 

Les spectres de ‘H RMN ont et6 effect&, dans CDCI, @talon 
interne TMS), sur des appareils Varian T 60. Briiker WP 90 ou 
Cameca 250. Les spectres IR ont iti rtalises sur des appareils 
Hitachi EPI G7 ou Perkin-Elmer 157. Les spectres de masse ont 
ttt enregistres sur AEIMS 30. 

Le THF anhydre est obtenn par distillation sur hydrure 
d’aluminium-lithium sous courant d’azote. La cyclohexen-2 one 3 
(Fluka), I’isophorone 4 (Merck) sont commerciales. La A”9’ 
octalone-2. 5 ainsi gue la mCthyl-IO An9’ octalone- 6 on1 616 
synthCtisees selon Rkfs. 19. 20. i’a-mCthoxyphenylacCtonitrile a 
et6 prepare selon Ref. 21. L’ethoxy-l’tthoxyphCnylacCtonitrilen 
ne peut etre distill&; il a ttt purifit par traitements en milieu 
basique, puis par ’ . ‘,isulfite de sodium. Liquide brun: IR 

(film): pas de vcl = 3040, 3070; vc~ ul = 2980, 2950, 
2900: vc_~ = 1490; vsccul = Il5&1030 cm-‘. ‘H RMN 250 MHz (2 
diastCrboisomkres) 1.20 et 1.24 (t et t. 3H) CH,, 1.40 et I.46 (d et 
d. 3H) CH,; 3.63.78 (m. 2H) CUT systime ABX,; 4.9 et 5.08 (q 
et q. IH) H; 5.38 et 5.52 (s et s. IH) H; 7.36-7.5 (m. SH) C6& 

Mode opirafoire gt%rai des additions de IA et IB aux a-t?tones 
Les r&actions sont effect&es sous atmosphere d’argon. Dans 

un tricol, muni d’un agitateur mtcanique, d’un thermometre, d’un 
chandelier comportant une entree d’azote et une entree fermCe 
par un bouchon jupe. et contenant 5 x IO-’ mole d’amidure lithi& 
de diisopropylamine. dissous dans 5 ml de THF, on ajoute a 
-78” (ou g -65”) 5 x 10-j moles d’ether de cyanhydrine en 
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solution dans I ml de THF (ou 4.4 ml de HMPT). Aprts un temps 
de contact de 30 min (ou 5 min en prCsence de HMPT), I’&none 
diluCe dans I ml de THF, est ajoutee lentement. La rtaction 
evolue pendant un temps t i basse temperature, et le cas Ccheant, 
B 0’. L’hydrolyse s’effectue ?I I’aide d’une solution saturie de 
chlorure d’ammonium. Apres extraction g l’ether. la phase 
organique est lavee avec une solution saturCe de chlorure d’am- 
monium. puis de chlorure de sodium. et s&chCe sur sulfate de 
magntsium. Le produit brut de la reaction est analyse par RMN 
et IR. 

R&nirotion de lo fonction c&one 

Mifhode I. Le produit brut de la reaction est agite pendant 
IO min avec une solution contenant 3 ml d’ithanol et 1 ml d’acide 
sulfurique P 5%. Les produits volatils sent evaports sous pres- 
sion reduite. On extrait B I.&her et lave avec une solution saturCe 
de chlorure de sodium. A la solution CthCrte, on ajoute 20 ml de 
solution aqueuse de soude B 5% et on agite encore pendent IO min. 
La phase organique est stparCe puis lavee avec une solution 
saturCe de chlorure d’ammonium puis de chlorure de sodium. La 
phase aqueuse est lavee g I.&her, et les fractions rassemblees 
sont jointes B la phase organique avant lavage. On stche sur 
sulfate de magnesium. 

Mithode 2. Le mClange est constitue d’acide sulfurique B 5%. 
d’acide acetique g 10%. et de THF (I ml/6 ml/3 ml). L’agitation 
est maintenue pendant 3 h B tempCrature ambiante. La phase 
organique est extraite B I’0ther et lavte avec une solution sat&e 
de chlorure de sodium. La deuximeme &ape est identique B celle 
utilisCe pour la methode I. 

Additions de 1A 
Adduit 7s: caractCrisi sur le produit brut de la reaction, IR: 

“cd = 17lOcm- ‘H RMN: 7.47 (s, 5H) &.I$; 5.08-4.55 (m. IH) 
CH OEt: 3.78-3.40 (m. 2H) C&CH,; 2.65-1.08 (m. IS H). 

Benzoyl-3 cyclohexanone 9a: obtenu B partir de 7a (methode 
I), rdt 95%. purification par CPV (OV 225-IS%; 2 in; temperature 
de colonne 220”; temps de retention I6min). huile. IR. RMN 
60 MHz en accord avec Refs. 3.24. RMN 250 MHz: 7.97-7.91 et 
7.6-7.44 (m. 5H) C&; 3.84 (m, IH) H,; 2.7 (d de d. IH) Hh; 2.48 
(d de d. IH) Hz; 2.46-2.37 (m, 2H) Hn et H’b; 2.162.04 (m, 2H) 
HJet H’s; 1.92-1.8 (m, 2H)Hrt H’d: avec ‘JH%__H, = IO.5 Hz; 
3J~,.~0 = 4 Hz; *JH,H, = 14 Hz. 

Adduit 7b: caractCr& au sein du melange brut. IR: YC_~= 
1705cm-‘: ‘H RMN: 7.49 (M. SH) C&i,; 5.IM.71 (m. IH) 
CHOEt; 3.8-3.47 (m. 2H) Cl&CH,; 2.98-0.92 (m. ZIH). 

Benzoyl-3 trimCthyl-3,S.S cyclohexanone 9b: obtenu $+ partir de 
7b (mCthode 2). rdt = 900/G, solide blanc. PF = 68” (hexaneltther). 
m/e = 244. Analyse tlCmentaire, IR. RMN B 60 MHz en accord 
avec Ref. 3. ‘H RMN 250 MHz: 7.83-7.77 et 7.49-7.33 (m. 5H) 
C&fs; 3.14 (d, IH) H cyclique; 2.59 (d. IH) H cyclique: 2.13 (d. 
IH) H cyclique; 1.91 (d. IH) H cyclique: 2.17 (s. 2H) H 
cycliques; 1.52 (s, 3H) Cl&: I.06 (s, 3H) Cl&; 0.75 (s. 3H) Cli, 
2J mueq = 14.5 Hz. 

Adduit 8: le produit brut revile la presence de 2 
StCrCoisomeres. Par cristallisations fractionnkes dans I’bhanol, il 
est possible d’isoler I’un des deux. PF= 160”. m/e = 355. IR 
(nujol): vca= 17lOcm-‘. ‘H RMN-250 MHz: 7.43 (m. 5H) &,I&; 
4.87 (q. IH) CHrC-fl; 3.45-3.71 (m, 2H) OCl$ CHI systtme 
ABX: 2.85-0.7 (m. 2lH) avec 1.29 (d. 3H) Cl&-C-H; 1.02 (t. 3H) 
OCH2 Cl& ‘J/UC = ‘Jax = 7 Hz; ‘Jc” - 5.2 Hz. Pour le deuxieme 
st&oisom&re, le spectre est didu? de celui du mtlange; il se 
distingue essentiellement par le deplacement de CH&-u B 
4.54 ppm. 

Benzoyl-9 octalone- 10: obtenu g partir de 8 (mCthode 2). 
Solide blanc recristallise dans I’Cthanol. PF = 94”. m/e = 256. 
Analyse elementaire, IR, RMN en accord avec Ref. 3. La 
sttreochimie cis de jonction de cycles a iti attribuCe par RMN 
“C et RX.U 

Additions de 1B 
Adduit 11: l’alcool allylique 11 se caracterise au sein du 

milange brut par la prCsence en RMN du proton, de 2 singulets 
hgis i 5.77 et 5.93 ppm, attribuables au proton vinylique de 
chaque diasttreoisomtre, ainsi que par l’absorption vOH = 
3460 cm-’ en IR. 

Adduit 13: solide blanc recristallisC dans I’hexane additionnC 
d’un beu d’bther. PF= 125.6”: talc. C. 75.79: H. 8.07: N. 4.91: 
trouvi C, 75.62; M. 8.07; N1,4:87%; masse Cal&&e 285. m/e 285: 
IR(nujol): vc.~= 17lOcm , ‘H RMN-250 MHz (CDCI?): 7.40 (s. 

SH) C&II; 3.37 (s, 3H) OCl$: 2.75 (d. IH) Hz; 2.32 (d, IH) Hq: 
2.30 (d, IH) He; 2.13 (d, IH) H’6; 2.00 (d. IH] H’2: 1.5; (d. IHI 
H’r; I.13 (s. 3H) Cf$; 1.02 (s. 6H) CHI JH+>= JH,_H.,= 
‘JH,+ = I4 Hz. 

Adduit 12: du melange des deux diast&Coisom&es, il est 
possible d’en isoler un, par cristallisations fractionnees dans 
I’hexanelether. PF = 173.5”. IR (Nujol): Y~H = 34m cm ‘I: YCN = 
224Ocm.‘. ‘H RMN. 6OMH7: 7.4 (s. SH) C&Is; 5.58 (s. IH) H 

vinylique; 3.36 (s. 3H) OCH; ?.9M).7? (m. ISH) H cycliques 
dont 0.92 (s. 3H) Cl$. Le spectre ‘H RMN du second 
&rCoisomkre se deduit du mtlange. et se distingue du premier 
par: 5.38 (s, IH) H vinylique; 3.33 (s. 3H) OCHI; 0.72 (s. 3H) 

Cl&. 
Methyl-10 AM9) octalone- 14: I’Cchantillon de rCf&ence a 616 

priparP suivant Ref. 26. IR et RMN concordent. 

Addition conjuguie-alkplation 
Aprks aviir ajoute -Ia cyclohextn-2 one 3 (voir mCthode 

a&&ale) B I’anion la forme dans le THF-HMPT. le melange 
yiactionnel est maintenu B - 65” pendant 30 min. On introd&t 
alors 3 6quiv. d’iodure de m&hyle. L’agitation est maintenue 
pendant 2 hr. toujours B -65”. L’hydrolyse est effectute avec 
une solution de chlorure d’ammonium. Les lavages onf lieu 
comme prtc&demment. 

Benzoyl-3 mtthyl-2 cyclohexanone 15: isolt par CCM, (silice; 
eluants: &her/hexane 75125). Rdt = 30%. RF = 0.7; Huile: 
C,rH&; m/e 216; IR (film): ~ca== 1710. 1670cm-‘. ‘H RMN- 
90 MHz (CDCl$ 8.02-7.38 (m. 5H) C&fJ; 3.68-3.39 (m, IH) HP,; 
2.99 \q de d. IH) Ha;12.61.68 (m. 6H) H cycliques. 0.98 (d. 3H) 
CHI JcH,.H, = 6 HZ: JH,_H, = I I HZ. 
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