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&I&&. Le alit bun dnolate de m&mate ~y~n~ue par un induce insaturd en pn?sence d’un complexe de mourn 
conduit ~~que~nt ;B un cyclopemaoe aver formation s&&an& de da liaisons carbonacarbone s&n un pmeessus de 
fraos-addition. Lknsembio des nhdtats permet de con&d&s cette cyciisation comme une attaque nucleophiie de Enohte SIX la 
double Iii a&iv&e par le complexe a-pahdique insam 

Abfrrcler. The treatment of the enohte of a G-ethyhic malofmte with an unbar iodide- in Ihe presence of a ~I~um(O) 
complex leads s~~~~y to a cyclopentane with the si~~i~~ fade in a wans fashion of tlte two carbon-carbw, 
bends. All the results authorize, to conclude that this cyclisation occurs by n~~~tic attack of the e&ate onto the double bond 
activated by the a-@adie ~~~~ species. 

Nous avons ticemment montrb que les dnolates de malonates CthylCniques I 6taient transform& en 
cornpoSes cyclopentauiques 2 lorsqu’ils cftaient trait& par un halogbnure arylique ou vinylique en p&ewe d’une 
quantid clique d‘un compiexe de p~~urn~0) (1). 

l)BO 
* 

2) RX . W(O) 
I 

Z = CO&de, COMe , SRPh 

2 R= aryIe w vinyle 

Dans le mt5moire prt%dent (21, nous avons d&it la m&me &action sur Ies compost% ac~tyI~niques 
correspondants 9 et 4 qui sont stMosp&fiquement convertis en arylid&te ou dlylid&ee cyclopentanes 3 et 6, les 

deux liaisons carbone-carbone cr&es daus ce prwessus &ant trans l’une de rautre. 

* partie de la @se de doctwat de D.BOUYSSI 
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1)Bo 

2) R2X. pdo 

5 Rl=H 

4 Rr*H 
R2 = aryle on vinyle 

Cette st&&&imie permettait de proposer un m&anisme dam lequel la cyclisation &ait la r6sultante dune 
attaque nucleophile de l’anion sur la triple liaison activ&. par le complexe o-aryl ou u-vinyl palladium ; cette 
cyclisation &it suivie dune elimination nkhrctrice conduisant B 5 ou 6 et n?gtMrant l’esp&ce catalytique. 

Si ce mecanisme paraissait bien &aye pour les composes acetyltniques, il n’ttait pas encore clairement 

demontre pour les Cthyltniques I bien qu’il soit alors support6 par le fait que tout ce qui augmentait la 
nucleophilie de l’anion (changement de cation, p&ewe de cryptands, etc..) augmentah notablement la vitesse de 
la cyclisation (3). Compte tenu du fait : 
- que ces facteurs n’avaient que peu d’influence en serie acetylenique (2). ce qui pouvait aller dam le sens dun 

m&anisme different dans les deux series , 
- que nous avions initialement propose pour la reaction en s&e 6thylCnique un processus consistant en une 
carbopalladation de la double liaison suivie de cyclisation (l), processus qui pouvait 6tre lui aussi acc616n5 par 
l’augmentation de la nucleophilie de l’anion, 

nous avons entrepris une etude de la st&ochimie de la reaction sur le compose 8. 

Le choix de ce substrat etait guide par plusieuts considerations : 
- la double liaison des cyclopentenes est generalement reactive dam les reactions de type Heck (a l’inverse de 
celle des cyclohexenes) (4), 
- la ma&on &it susceptible de conduire a des bicycle [3,3,0] alcanes fonctionnaWs, 
- son cours sdn%chimique pouvait nous permettre de trancher entre lrois m&anismes possibles : s$! sur 2& 
palladacycle form6 B partir de & ou B partir dun Cnolate de palladium, et enfin comme dans le cas des 



Formation de cyclopentanes 3893 

ac&yMniques, attaque nuckkphile de l’anion sur une double liaison activ6e par le complexe a-insaturd du 

palladium. Ces diverses possibilit& et la stMochimie des pmduits qui en kwheraient figurent dans le schkma 1. 

Z 

QZ ?Y I 

I C 

Z 

?T Rtz 
I I; 

b 

onpeutnoterque: 
- les voies a et c devraient &e st&t?os~ues et conduire xespectivement aux diastkrkoisomkres 2 et 111. . 
- il est logique d’attendre tgalement une st6n5osp&ificid de la carbopalladation de la double liaison, celle-ci 

devant se faire par la face diast&otopique la moins encombr6e (5). Le processus b devrait aussi. de ce fait, 
condti au diast&Mso& 2 
- la formation de u via un pa&&cycle issu de b est hautement improbable. 

Nous allons voir que seuls les compos6s 2 vont &re form& dans ces r&ctions, ce qui permettra 
d’&miner le mfkanisme E dans lequel la carbopalladation de la double liaison serait effect&e par un 6nolate de 
palladium. Par ailleurs la stMo@cificid de la cyclisation Cgalement observke dans le cas de U , dam lequel les 
deux faces diast&otopiques de la double liaison sont &alement ezhzombrtks, pem~ttra dWin&er le mkanisme 
h au profit du mkanisme a analogue B celui dkmonti dam le cas des acttyl6niques 2 et 4. Enfin, nous verrons 
que les substrats & et m sont inertes dans les m&nes conditions, ce qui interdit l’ac&s, par ce type de 
&action, a d’autres mol&ules poss&dant un squelette [n,3,01 alcane. 
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Preparation des cornposh g, 12, &Q &m 
La synthbse du diester 8 a partir de l’acide m commercial avait deja et6 d&he (6). Les trois autres 

composes ont pu etre obtenus par la mEme sequence a partir des acides u correspondants (schema 2). 

CO,H 1) MsCI 8 n=O R=H 
LiAQ OH Et3 

- - 
En=0 R=CH3 

Et&I, 0” 
2) 

MeO& 
.CHNa 

l4 MeO& A.2 a n=lR=H 
b n=3R=H 

a n=O,R=H 
b n=O,R=CH3 
c n=l.R=H 
d n=3,R=H 

2 Schema 

L’acide J& a td pr&Cdemment prepare par transposition de Claisen-Ireland de l’acetate du methyl-3 
cyclopentenol(7). La m&e sequence appliquk aux acetates du cyclohexenol et du cyclooct&rol a conduit aux 

deux auttes subs&us m et JJb avec des rendements satisfaisants. 

Carbopalladation du compose S 

Dans un premier temps, le diester S a Cd soumis aux conditions prkkdemment utilisees pour ses 

homologues acycliques (1) c’est-&lb-e traite par l’hydrure de sodium puis par l’iodobenzkne dans le DMSO a 
90°C en presence de 4% de Pd(dba)z + 1 dppe. 

Dans ces conditions, seule une lente degradation de ce substrat a Cd observee. Une etude systknatique 
des divers parametres expkimentaux a alors Cd entreprise ; elle a permis de montrer que l’enolate de potassium 
ttait plus reactif que son equivalent sode, et ceci d’autant plus que des agents complexants du cation sont ajoutes 
au milieu mactionnel (voir r6f.3). Les conditions les meilleures consistent a traiter 8 dans le DMP ou la N- 

methylpyrrolidone par un equivalent de t-butylate de potassium, puis par un equivalent d’iodobenzbne en 
presence de 4% da&ate de palladium et de 16q. de chlorure de tri&hylbenzylammonium ou de 0,2 6q. de 18- 
couronne-6, la reaction s’effectuant a 5OT. Le suivi de la reaction par chromatographie gazeuse montre alors la 
lente disparition de 8 au profit dun compose nouveau dont le rendement est maximum aprks 6 h 30 bien que le 
compost de depart ne soit pas totalement engage. La separation des deux produits est r6aliske aisement par 
chromatographie-Cclair ; l’analyse des spectres du compost? forme montre qu’il s’agit dun des isomeres du 
diquinane attendu. La Aaction est done sthkspkcifique, aucune trace d’un autre isomere ne pouvant etre 
identifiee clans le milieu rkictionnel. 
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La structure b de cet isotrkre a pu ensuite &re d6montr6e par RMN ham champ ; elle a en? v&if& par 
diffraction des rayons X de son homologue !Z& obtenu par la t&me &action mettant en jeu le p-iodo toluene (voir 
ci-dessous). 

l)tBuOK-NMP-WC 
8 * 

2) 4% pd(OAch 
20% 18-cmuonne-6 

RI 

6h30 

6h30 

24h 

57 h 

Produits 
(%) 

$&R=Ph 

(50%) 

!& R = p-tolyl 

(53%) 

$& R = p-Ph-C&Me 

(53%) 

(20%) 

s 

15% 

15% 

10% 

35% 

les rendements en 9 sont exprim6s B partir de quantites de produits isoles par chromatographie-Mair 

Compte tenu de ce resultat, cette reaction de carbopalladation de S a et6 entreprise avec divers iodures 
insatu&. Les r6sultats des reactions ayant conduit B un d&iv6 bicyclique 2 sont do&s dans le tableau : dans 
tous les cas, la reaction est st&ospkcifique et la structure de l’isomere form6 a et6 attribtk par analogie avec 
celle de $!a et !&. 
On peut signaler que : 
* l’utilisation d’un iodobenz&ne substim en ortho inhibe totalement la tiaction, que ce substituant soit 

&ctrodonneur (a-k& anisole) ou attracteur (a-iodo benzoate de m&hyle). fi est alors r&x* en gfande partie 

(> 85%) malgrts la mise en owre de conditions plus dures (48 h & 85’). 
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* les mi5mes rksultats n6gatifs ont Cd observes lors de la reaction de l’bnolate de 8 avec un iodure vinylique 
(iodo-2 hexene) et de celles des knolates de JJg et J& avec l’iodobenzkne. 

Dbtermination de la stMochimie des composb 2 

Cctte d6tennination a Cd effect&e simultanCment sur $& par R6sonance Magndtique Nucl6aire et sur & 
par diffraction des rayons X. 
* Le spectm RMN de $Q enregistre a 300 MHz dans le deut&ochloroforme est un spectre complexe sur lequel les 
attributions de signaux ont Cte rendues possibles g&e A l’utilisation de techniques 2D (COSY “long range”). La 
d&rmination de la configuration nkcessitait l’attribution des signaux correspondant aux protons Ha, Hh et Hc. 

- celui de Ha a 6te localid a 6 = 2,57 ppm (dxdxd) g&e a l’existence dun couplage lointain de 0,62 Hz 
avec les protons ortho du cycle aromatique. 

- H, appartit sous forme dun multiplet B 2,90 ppm, cette attribution &ant faite par comparaison avec le 

spectm du composk 12 ayant un methyle angulaire B la place de Hc (voir ci-dessous). 
- Enfin, le triplet 21 3,41 ppm a 6tt attribue a Hb, normalement deblindk par la presence des groupes 

carboxym&hyles. 
Des experiences d’effet Overhauser nuclkaim ont permis de d&miner la structure de & : la saturation des 

H aromatiques provoque une augmentation de l’intensid des signaux de Hh (-10%) et de Ha (-6%). Par ailleurs, 
une etude effect&e en “NOE diffkrentiel” a mis en evidence la relation gjg de Hh, H, et du cycle aromatique : 
l’irradiation de Hc montre un effet net sur le signal de Hh tandis que celle de ce demier affecte les signaux de Hc 
et des protons aromatiques mais n’exerce aucun effet sur celui de Ha. 

> C&Me 

C@Me 

La jonction cis des deux cycles paraissant difficile a mettre en doute, ces experiences permettaient de 
conclure a une disposition cis du phenyle et de Hh. 
* Cette attribution a Cte confmee par Ctude cristallographique de a dont les d&ails (coordondes atomiques, 
longueurs de liaisons, angles de valence) sont donnes en partie experimentale. 

Une reprksentation PLUTO (13) de la molecule de !& est donnee dans la figure 1 : elle montre t&s 
clairement que les deux cycles sont en jonction cis et que le groupement tolyle est en cis des deux hydrogenes de 

jonction de cycles. 

Carbopalladation de 12 

La determination de la structure des composes issus de la carbopalladation du diester & a monm? que la 
reaction suivait un processus de tram addition par rapport B la double liaison. Ce fait Ctait compatible avec les 
processus a et h du schema 1 si l’on admettait, pour ce demier, que la carbopalladation s’effectuait par la face la 
moins encombrke de la double liaison. 

Pour tenter de trancher entre ces deux mtkanismes, nous avons effect& la m8me reaction sur le compose 
J_2 dont les deux faces de la double liaison pr6sentent un encombmment sensiblement equivalent. 
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Le traitement de l’enolate de 12 par l’iodobenztne en presence dune quantid catalytique da&ate de 
palladium a et6 realist5 dans diverses conditions. La reaction est lente et toujours incomplete mais elle conduit 
exclusivement au cornpod fi. Les meilleures conditions utilisent comme solvant la N-m&hylpyrrolidone a 55°C 

avec addition au milieu r6actionnel dun @trivalent de chlorum de tri&hylbenzylammonium (TEBA). Apres 28 
heures, u est alors obtenu avec un rendement de 25% accompagne de 40% de pmduit de depart. 

La configuration de U a 196 de nouveau clairement Ctablie par une etude RMN (COSY longue distance ; 
NOESY phaske) qui montre l’existence : 
* dune int6raction dipolaire nette entre les protons aromatiques et dune part Ha (2.72 ppm) et d’autre part Hb 

(3D5 ppm). 
* un NOE positif t&s clair entre Hb et le gmupement m&hyle. 

Ces effets monuent sans ambiguit6 que Ie m&hyle, le phenyle et Hh sont dans le mikne demi-espace de la 
molecule fi. 
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La st&&#cificitt de cette demiere reaction et la configuration du compose fi permettent de conclure 
que, en s6rie &hylCnique comme en s&ie ac&yl&nique, le processus de cyclisation repose sur 
une attaque nucl6ophile de I%nolate sur I’insaturation activCe par le complexe a-palladique 

insatut-6 (schema 1, processus a), ce qui se traduit par une formation m des deux nouvelles liaisons carbone- 
carbone. 

Les spectres IR sont obtenus sur un spectrom&re PERKIN-ELMER 337 (la frequence des bandes 
d’absorption est exprimke en cm-t). Les spectres de RMN ont Cte enregistrks sur des appareils VARIAN EM 
360, BRUCKER 8OCW, BRUCKER AM300 (solvant CDCl3. t+f&ence inteme TMS ; deplacements exprimes 
en ppm et constante de couplage J en I-Ix) , les spectres de masse sur spectrographe NERMAG RIO-1OS (impact 
&ctronique, Ei = 70eV) couple a un chromatographe DELSI DI 700 (colonne capillaire OVl ,25m). Les 
solvants de reaction DMSO , DMF, HMPT, CH2C12 sont distill& sur CaH2, THF sur LiA1H.t. MeOH sur 
magnesium et la NMP utiliske telle quelle (ALDRICH). 

PREPARATION DE a 

(I-CyclopentC-1-yl) 1-6thanol. Prepare B partir de & selon (6). Echelle : 3,82 ml (31,6 mmol) de 14a. 
Rdt = 60%, produit suffisamment pur pour &e utilid tel quel. 
HZ (film) : 3350 (large), 3040,2920,1060,720. ; RMNlH (80 Mz) : I,48 a 1,77 (4H, m) ; 2,lO a 2,41 (3H, 
m) ; 2,66 a 2,87 ( lH, m) ; 3,69 (lH, t, J = 6,8 ); 5,69 a 5.75 ( 2H, m). 

Mesylate de Palcool ptkedent. A 1,40 g (12.5 mmol) de l’alcool precedent dissous dans 44 ml de CH2Cl2 
B O’C, on ajoute 5.24 ml (37,5 mmol) de trikhylamine. Puis on introduit en un lent goutte B goutte 1,02 ml (13,l 
mmol) de chlorure de mesyle. L’agitation est poursuivie a 0°C pendant deux heures puis aprts retonr a 
temperature ambiante, on dilue le milieu a l’&her.On effectue deux lavages avec une solution sat&e de chlorum 
d’ammonium et avec une solution saturke de chlorure de sodium et le produit est s&he sur Na2S04. On isole 
2.24 g (94%) de mesylate suffisamment pur pour i?tm utilid tel quel. 
IR (film) : 3040,2940,2860, 1350,1175. 

Alkylation du malonate de dim&hyle : obtention de 8. A 0,472 g (11,8 mmol) de NaH en dispersion a 
60% dam l’huile et 0.196 g (1,18 mmol) de KI dam 19 ml de solvant (melange THF/DMF = I), est ajoud 1,48 
ml (13 mmol) de malonate de dii&hyle a OOC. On lake revenir ?t tempkatme ambiante et on ajoute 224 g (11,8 
mmol) du mesylate precedent en une fois. Le. milieu rtkctionnel est agid pendant 14 h a 70°C. Apr&s retour a 
temperature ambiante , le milieu mactionnel est dilue dam l’&her et la& par une solution d’HCl a 3% puis par 
une solution sat&e de chlorure de sodium. Aprks skhage sur Na2SO4 et evaporation du solvant , le produit brut 
est purifie par chromatographie eclair sur gel de silice ( Cluant : Ether de p&role/Ether : 70/30); on isole 1,9 g 
(71%) de & 
IR (film): 3045 ,2950,2850, 1750, 1450,1440,1010,720. ; RMN lH (80 Mz) : 1,3 a 2,5 (9H, m) ; 3,30 
(lH, t, J = 7) ; 3,75 (6H, s) ; 5,73 (2H, m). 

PREPARATION DE 12 

3-Methyl 2-cyclopen&-l-01 . Prepare selon (8). Echelle : 2,88 g (30 mmol) de 3-methyl 2-cyclopenten-l- 
one. Rdt : 93%. Les analyses IR et RMN sont conformes aux don&es de la littkrature (9). 

Acetate du 3-Methyl 2-cyclopentbl-ol. Prepare selon (10). Echelle : 2.7 g (27,55 mmol) de 3-methyl 
2-cyclopentkte l-01. Rdt : 98%. Les analyses IR et RMN sont conformes aux don&s de la litt6rature (7). 

Transposition d’Ireland-Claisen de I’adtate du 3-Methyl 2-cyclopentbl-ul. Cette reaction a CtC 
effect&e selon (7). Echelle : 2,9 g (20,l mmol) da&ate @&dent. Le brut rkctionnel obtenu n’est pas purlfib 
mais l’ester silyle obtenu est directement r&tit par l’hydrure de lithium et d’aluminium dans l’&her B O’C. 3.75 g 
de brut dim6 dam 100 ml d&her sont ajot& goutte a goutte a une solution de 1,l g (29,5 mmol) d’hydrure de 
lithium et d’aluminium dam 42 ml d’&her.Apr&s la fin de l’addition, on agite encore quince minutes, on dilue le 
milieu a l&her et on hydmlyse lentement avec de l’eau .On filtre sur fritte en lavant plusienrs fois a li?ther.Apres 
purification par chromatographie eclair sur gel de silice ( tluant : Ether de p&role/Ether : 70/30) , on isole 1.2 g 
(55%) de (Zcyclopenten-1-yl) l-methyl ltthanol. 
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IR (film): 3320 (large) , 3040, 1060, 1020. RMN tH (80 Mz) ; 1.05 (3H, s) ; 1,35 B 1,81 (5H, m) ; 2,35 
(2H , t , J = 7.2 ) ; 3,69 (2H, t, J = 7.2 ) ; 5,58 B 5,67 (2H, m). 

Mhsylate de I’alcool p&z&lent. M2me mode opkratoire que pour la pr@ration de &. Echelle : 1,2 g (9,7 
mmol) d’alcool prkctklent. Rdt = 87% , produit suffkmment pur pour &tre utilist tel quel. 
IR (film): 3040,1350,1140. RMN tH (80 Mz) : 1,09 (3H, s) ; 1,58 a 1,94 (4H, m) ; 2.25 B 2,48 (2H, m) ; 
2,98 (3H , s) ; 4.24 (2H , t , J = 7,4 ) ; 5,43 i15.73 (2H , m). 

Alkylation du malonate de dimethyle : obtention de u. MEme mode opkratoire que pour la @paration 
de 8. Echelle : 1,7 g (8,4 mmol) de mksylate. pr&dent.Le pmduit est purifie par chromatographie &lair sur gel 
de silice ( kluant : Ether de p&role/Ether : 70/3O).On isole 1.43 g (71%) de u .IR (film): 3040.2940 , 1750 , 
1430 . RMN lH (80 Mz) : 1,26 (3H, s) ; 1,30 & 2,5 (8H, m) ; 3,25 ( 1H , t , J = 7,3 ) ; 3,73 ( 6H , s) ; 5,40 
&5,68(2H,m). 

PREPARATION DE 13b 

2-Cyclooct&l-ol. P&park selon (11) , echelle : 5 g (39.8 mrnol) d’oxyde de cyclooct&ne . Le produit est 
purifid par chromatographie-kclair sur gel de silice. ( Cluant : Ether de p&role/Ether : 70/30). On isole 2,84 g 
(57%). Les analyses sont conformes aux donnks de la litirahue (11). 

I-ac&oxy 2-Cycloocti?ne. Prdpare comme prkctdemment . Echelle : 2,8 g (22.2 mmol) de 2-cyclooctkn-l- 
ol.Purification rapide sur gel de silice; (&ant : Ether de p&role/Ether : 70/30); On isole 3,45 g (95%) de l- 
acdtoxy 2-cycloo&ne . IR (film): 3010,2920,2840, 1730,1355, 1235, 1025 ,755,710. RMN ‘H (80 
Mz) : 1,20 & 2.46 (10 H , m) ; 2,03 (3H , s) ; 5,32 215,83 (3H , m) . 

Transposition d’Ireland-Claisen du 1-ac&oxy 2-cyclooct&ne. Prkpa& par la skquence d&rite lors de 
la ptiparation de ~.RCalis&e comme prkckiemment . Echelle : 3.26 g (19,4 mmol) de 1-acetoxy 2-cyclooct&ne. 
L’ester silylC obtenu n’est pas purifiC mais rtkluit directement par l’hydrure de lithium et d’aluminium. LX. produit 
est purifik par chromatographie-&lair sur gel de silice ( Cluant : Ether de p&role/Ether : 70/30 puis 60/4Q).On 
isole 2,8 g (90%) du (2-cyclooctin-1-yl) l-ethanol. IR (film): 3340 (large) ,300O. 2960,2840, 1450,105O. 
RMN 1H (80 Mz) : 1.26 C+ 2,35 (4H , m) ; 3,66 (2H , t , J = 6,6 ) ; 5,52 k 5,84 (2H , m). 

M&.ylate du (Zcyclooct&l-yl) 1-ethanol. Prbpa& comme prkcCdemment. Echelle : 2,8 g (18.2 mmol) 
de (2-cyclooctbn-1-yl) 1-&hanol. Le produit est puritiC par chromatographie-klair sur gel de silice ( Cluant : 
Ether de p&role/Ether : 80/20 ) . On isole 3.05 g (73 %) de mesylate . IR (film): 3000,2920,1350,1170. 

Alkylation du malonate de dim&hyle : obtention de l,&. P&pare comme pr&&lemment. Echelle : 
3.05 g (13,15 mmol) de mksylate. Le produit est purifk? par chrornatographie-kclair sur gel de silice ( &ant : 
Ether de p&role/Ether : 70/30). On isole 1,7 g (50%) de (2-&hyl- (2-cyclooctkn-1-yl)) malonate de dimkthyle 
m. IR (film): 3000,2920,2840, 1750, 1430, 1150. RMN tH (80 Mz) : 1,ll il2,16 (15H, m) ; 3,34 
(lH, t, J = 7,4 ) ; 3.73 (s, 6H) ; 5,60 B 5,82 ( 2H, m). 

PREPARATION DE m 

2-Cyclohex&-l-01. Prkpan? selon (8). Echelle : 2,88 g (30 mmol) de cyclohexbnone. IX produit est purifiC 
rapidement sur log de gel de silk ( &ant : Ether de p&role/Ether : 80/20). On isole 1,75 g (60 96) de 2- 
cyclohex&-l-01 .Les analyses IR et RMN sont confonnes aux don&s de la littkature (9). 

1-ac&oxy 2-Cyclohex&ne. Prkpark ?+ partir du 2-cyclohex&-l-01 cotnme prkkdemment. Echelle : 1,75 g (18 
mmol) de 2-cyclohexkn-l-01. Le produit est purifik rapidement sur 10 g de gel de silice (Quant : Ether de 
p&role/Ether : 80 /20) . On isole 2,l g (88 %) de 1-acktoxy 2-cyclohex&ne . Les analyses IR et RMN sont 
conformes a la litt&ature (12). 

Transposition d’Ireland-Claisen du 1-ac&oxy 2-cyclohex&ne. RtalisCe comme prkckdemment. 
Echelle : 2.1 g (15,l mmol) de 1-acetoxy 2-cyclohexkne. L’ester silylk obtenu n’est pas isole mais trait6 
directement par l’hydrure de lithium et d’aluminiuu~ Le produit est purifie par chmmatographie-&lair sur gel de 
silice (kluant : Ether de p&role/Ether 70130). On isole 1.4 g (75%) de (2cyclohex&t-1-yl) lithanol. IR (film) : 
3340 ( large) ,302O ,2920,2850,1305 . RMN ‘H (80 Mz) : 1.1 B 2,2 ( 1OH , m) ; 3,72 ( 2H, t, J = 6,75 ) ; 
5,48 & 5.78 ( 2H , m). 

Mkylate de I’alcool p&&lent : Spare comme prWdemment . Echelle : 1,4 g (1 lmmol) de l’alcool 
prkcklent. On isole 1,5 g (66 96) de nksylate suffisamment pur pour &re utilid tel quel. IR (film) : 3020.2920, 
2850, 1350, 1175 . 
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Alkylation du malonate de ditithyle : obtention de l&, RCalisee comme pr&demment. Echelle : 1,s 
g (7,35 mmol) de m&ylate . On isole apr&s purification par chromatographie-eclair 1,4 g (80 %) de (2-6thyl(2- 
cyclohefne 1-yl)) malonate de dimethyle m. IR (film) : 3020 , 2920 ,285O , 1740 (large). RMN 1H 
(80Mz): 1,13 B 2,lO (llH, m) ; 3,34 (lH,t,J=7,35);3,74(6H,s);5,44il5,77(2H,m). 

CARBOCYCLISATIONS. 

Mode op&atoire type : Preparation de Pa 
A 0,124 g (1,l mmol) de &OK , reammt par 1 ml de NMP est ajout& goutte B goutte $I temp6rature ambiante 
par l’interm&iiaire dune cannule une solution de 0,226 g (1 mmol) de diester 4 dans 2 ml de NMP. 0n agite 5 
minutes jusqu’a ce que la solution soit limpide. 
L’ anion pr6forme est alors cannul6 sur une solution contenant 0,011 g ( 0.05 mmol) da&ate de palladium et 
0.053 g (0,2 mmol) de 18_couronne-6 ou 0,228 g (1 mmol) de chlorure de triCthylbenzylammonium darts 5 ml 
de NMP. Finalement 0,170 ml ( 1,5 mmol) d’ iodobenzene est ajoud en une fois0n chauffe alors a 5O-55’C 
pendant 6h 30. Apr& la fii de la reaction (suivie en CPV et CCM) , on revient a mmp6rature ambiante , on dilue 
le milieu avec 50 ml d&her et hydrolyse avec 20 ml dune solution sat&e de chlorure d’ammonium .0n lave 
avec 20 ml dune solution satur& de chlorure de sodium et on &he sur sulfate de magn6sium et on evapore le 
solvant. Le produit brut est chromatographiC sur gel de silice (&ant : Ether de p&W Ether : 80120) . On isole 
0,151 g ( 50 I) de &. F = 64-66 ‘C (non corrig6). IR ( solution dans CC4) : 3040 , 3010 ,294O ,284O , 
1725,1590,735,7OO. RMN lH (3OOMz) : 1.15 a 1,29 (lH, m) ; 1.31 a 1,65 ( 3H, m) ; 1.92 a 2,02 ( lH, 
m) ; 2,05 a 2.20 (2H. m) ; 2,32 a 2,48 (lH, m) ; 2,58 (lH, ddd, J = 5.8 ; 10 ; 12) ; 2,88 (lH, m) ; 2,92 (3H, 
s) ; 3.39 (lH, t , J = 10) ; 3,67 (3H, s) ; 7,12 B 7,29 (5H, m). RMN 13C (75 Mz) : 30,13 ; 31.46 ; 34,42 ; 
39,46 ; 42,97 ; 49,23 ; 51,15 ; 52,6O ; 54,29 ; 63.26 ; 126,05 ; 127,65 ; 128,13 ; 143,55 ; 17O,O9 ; 172.73 . 
CPG/SM : 190 “C (2 mn) puis 25oOC a 10“ mn-l/t~ = 6 mn ; 302 (M+., 14) ; 242 (7) ; 182 (6) ,156 (38) ; 143 
(100) ; 128 (17) ; 91 (36) ; 79 (19) ; 59 (28). ANAL : Calc. pour Ct8H22O4 : %C! = 71,50 ; %H = 7,33 ; 
Trouv. %C = 71,77 ; %H = 7,32 . 

Pr&aration de !& : 
Prepare B partir du substrat 8 et du Ciodo toluene en 6h 30 . Echelle : 0,226 g (lmmol) de 8. Purification du brut 
sur gel de silice (Eluant : Ether de p&role/Ether = 80/20). 0n isole 0,168 g (53 %) de !& .F = 105-106 “C! (non 
corrige). IR (solution dans CC4) : 3O40,3010,294O, 2840, 1725,1520,810. RMN 1H (300 Mz) : 1,18 
a 1.24 (lH, m) ; 144 a 1.59 (3H, m) ; 1.92 a 199 (lH, m) ; 2.05 a 2,17 (2H, m) ; 2,28 (3H, s) ; 2,33 a 
2,51 (lH, m) ; 2,56 (lH, ddd, J = 5,8 ; 10 ; 12) ; 2,83 a 2.89 (lH, m) ; 2,97 (3H, s) ; 3,36 (lH, t, J = 10) ; 
3,67 (3H, s) ; 7,O4 a 7,lO (4H, m). RMN 1x (75 Mz) : 20,95 ; 30,15 ; 31,54 ; 34,38 , 39,47 ; 43,03 ; 48.83 
, 51,18 ; 52.57 ; 54,33 ; 63,34 ; 127,50 ; 128.80 ; 135,45 ; 14O,54 ; 170,15 ; 172,76. CPG/SM : Isotherme a 
2OO”C, Q = 8 mn ; 316 (M+s, 16) ; 170 (19) ; 157 (100) ; 117 (17) ; 105 (16) ; 91 (18) ; 79 (13) ; 59 (22). . 
ANAL : Calc. pourC@2404 : %C = 71,98 %H = 7,67 ; Trouv. %C = 7166 %H = 7,67. 

Preparation de k : 
prepare ?I partir du substrat 4 et du 4-iodo benzoate de mdthyle en 24 h. Echelle : 0,226 g (1 mmol) de &. 
Purification sur eel de silice (Eluant : Ether de u&role/Ether = 6O/4O). On isole 0,191 g (53%) de a. F=72-74 ‘C 
(non corrige). fR (solution dans CC14) : 30‘40, 3010,294O,284O, 1725 , 1600 : RMN 1H (300 Mz) : 
1,18 a 1,27 (lH, m) ; 1,46 a 1,6O (3H, m) ; 1,95 a 2,03 (lH, m) ; 2,06 a 2,20 (2H, m) ; 2,32 B 244 (lH, m) 
; 264 (lH, ddd, J = 6; 10; 12) ; 2,87 a 2,93 (lH, m) ; 2,94 (3H, s) ; 3.42 (lH, t, J = 10) ; 3,67 (3H, s) ; 3.89 
(3H, s) ; 7,27 (2H, d, J = 8.3) ; 7,92 (2H, d, J = 8,3). RMN t3C (75 Mz) : 30.04 ; 31,53 ; 34,43 ; 39.39 ; 
43,16 ; 49,26 ; 51,24 ; 5199 ; 52,69 ; 54,42 ; 127,69 ; 128,02 ; 129,53 ; 149,37 ; 167,O6 ; 17O,O9 ; 172,53. 
CPG/SM : 220°C (2 mn) puis 29O’C a 10°C mn-l/tr( = 7,4 mn ; 360 (M +., 16) ; 328 (14) ; 300 (12) ; 268 (16) ; 
214 (88) ; 201000) ; 145 (13) ; 131 (15) ; 115 (12) ; 79 (12) ; 59 (14). ANAL. : talc. pour ol$.406 : %c = 
66,66 %H = 666 ; Trouv. %C = 66,9O %H = 6,84. 

Preparation de u : 
Prep& a partir du substrat & et du tram &iodo styri?ne en 57 h. Echelle : 0,226 g (1 mmol) de & Purification sur 
eel de silice (Eluant : Ether de u&role/Ether : 80/20). On isole 0,066 g (20%) de H. IR : 3O4O,3010,2940 , 
iSSO, 1725 ;159O, 1115,96i), 745,690. RMN’H (300 Mz): 1.14 a 1,34 (1H. m) ; 1,37 (3H. s) ; 1,78 a 
1,84 (lH, m) ; 2.04 il2,12 (2H, m) ; 2,22 a 2,37 (2H, m) ; 2,72 a 2,78 (lH, m) ; 2,94 a 3.01 (lH, t, J = 10) ; 
3,40 (3H, s) ; 3,70 (3H, s) ; 6,02 ( lH, dd, J = 8,7 ; 15,8) ; 6.27 (lH, d, J = 15,8) ; 7.14 ii 7,32 (5H, m). 
RMN 13C ( 75 Mz) : 29,86 ; 31,63 ; 33,9O ; 36,15 ; 43,02 ; 47,03 ; 51,74 ; 52,6O ; 53,97 ; 63,lO ; 125,86 ; 
126,88 ; 128,45 ; 129,O6 ; 133,61 ; 137,39 ; 170,16 ; 172,73 . CPG/SM : isotherme a 240°C) tR = 5,3 mn ; 
328 (M+., 28) ; 268 (9) ; 236 (14) ; 209 (17)) 208 (58) ; 196 (44) ; 182 (22) ; 177 (14) ; 169 (100) ; 167 (29) ; 
145 (13) ; 141 (26) ; 129 (42) ; 91 (56) ; 79 (22) ; 59 (47). 
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Prbparation de K : 
Pkpar6 21 partir du substrat 12 et de l’iodoben&e en 28 h . Echelle : 0,240 g (1 mmol) de 12. Purification sur 
gel de silice (Eluant : Ether de p&ok/Ether : 90/10) . On isole 0,079 g (25%) de 15 .F = 70-72 ‘C (non 
&rig@. IR (solution dam Ct$),: 3040,3020,2940,2845 , 1725 , 1595 , 1125 ,740,695 . RMN 1H 
(300 Mz) : 1,22 & 1.34 (lH, m) ; 1.37 (3H, s) ; 154 & 1.77 (4H, m) ; 1.93 B 199 (D-I, m) ; 2.20 (H-J, dd, J = 6 
; 12) ; 2,42 i12.53 (lH, m) ; 2.66 & 2,75 (1H. ddd, J = 6 ; 10 ; 12) ; 3,03 (3H. s) ; 3,04 (lH, t, J = 10) ; 3,72 
(3H. s) ; 7.14 B 7,32 (5H, m). RMN 13C (75 Mz) : 2848 ; 32.30 ; 37,70 ; 37,81 ; 41.77 ; 50.62 ; 50,75 ; 
51,18 ; 52,54 ; 60,15 ; 63,56 ; 126.01 ; 127,48 ; 128,13 ; 143,74 ; 170,09 ; 172,63 . CPG/SM : 1lO’C (2 
mn) puis 280°C & WC mn-l/ Tut = 12,5 mn ; 316 (M+; 6) ; 256 (5) ; 224 (22) ; 196 (30) ; 157 (100) ; 128 
(19) ; 115 (21) ; 91 (37) ; 79 (32) ; 59 (53) ; 41 (18) . ANAL. Calc. pour Cl9H2404 : % c = 72,15 %H = 
740. Trouv. %C = 71,86 %H = 740. 

Des cristaux incolores ont 6t6 obtenus par kvaporation lente B tempkahue ambiaute dune solution &h&k. s 
cristaux sont orthorhombiaues. tzroune d’esuace Pbca avec a=13.724(1) : b=9.947(1) ; c=25,085(2) 3 , 
~=3424,3(4)A3, M,=316,38^pourC19&404, Dx=1,23 g.cm-3,2=8. u(k1Ro)=7,0 cm-t. 
Un c&al uamll~l&kkdiaue de 0.5 mm x 0.4 mm x 0.1 mm a Cd &die sur un di ffmcmmktre Nonius CAD4 en 
rayonnemktt C& &w k scan k-5/30 et pour 1<&‘3’. Les intensids diffractdes ont Cd explonks pour 6124 

. rkflexions dun quart de la sphere limite (-16<h<16,O<k<11,0<166). Le regcoupement des deux parties 
6quivalentes a conduit B 3136 r6flexions ind$wuIantes dont 2286 ont & con&I&es observkes [I>3o(I)]. 
La structure a Cd rksolue B l’aide de MULTAN (14). Ap&s affmement des atomes de carbone et d’oxygtne les 
atomes d’hydrogene sont apparus sur la s&ie difference consecutive. Jls ont et6 affect& du facteur d’agitation 
thermique &uivaknte de l’atome porteur . L’affiiement fmal a concern6 les coordo~kes de tous les atomes et les 
parami?tres gij des atomes de carbone et d’oxygene. L’indice R final est de 0,060 et l’indice pond& de 0,063. 
Les calculs ont 6d effect&s a l’aide du syst&me SDP Nonius (15) sur ordinateur DEC Micro VAX JI. Les 
coordonn&s atomiques et les param&res d’agitation thermique isotrope t!quivalente sont don& dam le tableau 
1. Les principaux angles et longueurs de liaisons sont don& dans les tableaux 2 et 3. 
Materiel suppltknentaire : liste de facteurs de structure, facteurs d’agitation thermique anisotrope, coordonn6es 
des atomes d’hydrogene. 

T&kU_l.CoordonneRs atodques et paradtres dbgitation themique isotmpe 6quivalente Beq = 4/3 & 4 &j & aj 

AUrme 
01 LO6k2) 0.&7(3) O&(l) 

Beq(A2) 
5,94(7) 

% 
0,9594(Z) 0,2365(3) OJ989( 1) 431(6) 
0.7315(2) 0,1595(3) 023800) 5,22(7) 

04 0,8133(2) 0.0003(3) Ozwl) 4,75(6) 
Cl 

:=tz :z; 
0,4383(l) 3,36(7) 

:: 0:8948(3) 0:1007(3) 
0,4123(l) 3m7) 
03667(2) 3,38(7) 

z 
Osw3) X),0337(2) 0,3974(2) 4,800) 
0,8322(4) -0.0232(4) 0.4418(2) 5,700) 

C6 0,825q3) 0,1282(4) 0,4574(2) 4.29(9) 

: 
0.8790(4) 0,1632(5) Omw2) 6HXl) 
0,9412(3) 0,2=x4) 0,4955(2) 5,10(l) 

ET0 
1.0218(3) 0,3799(3) 0,4116(l) 3,14(7) 
1,1213(3) 0,3906(4) 0,4102(2) 398(8) 

Cl1 1,1677(3) 0.501 l(4) 0,3874(2) 4,35(9) 
Cl2 1,1131(3) 0@42(4) OW8(2) 3,94(8) 
Cl3 1,0131(3) 
Cl4 09668(3) E$] 

0:7233(4) 
:gEg; ~~~~~ 

Cl5 1,1619(3) 03371(2) 5:70(l) 
Cl6 0,9817(3) 0,1351(4) 0,3321(2) 3,99(8) 
Cl7 1,0397(3) 0,2937(5) 02690(2) 6SW) 
Cl8 0,8040(3) 0.0937(4) 0,3323(2) 3,55(8) 
Cl9 0,7290(3) -0,0258(5) OW8(2) 5,80(l) 
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Ibd&a~J. Principaux angle-s de liisons (“) 

C16-02-Cl7 116,2(3) C18-04-Cl9 
CS-Cl-C9 1132(3) Cl-C2-C3 
C2-c3-C4 102.7(3) C2-C3-C16 
c4-C3C18 1093(3) c16-C3-Cl8 
C2-C6-C5 105,2(3) C2-C&C7 
Cl-C8-C7 102.8(3) Cl-wCl0 
C9-ClO-Cll 121*9(3) c1O-C11-C12 
C13-C12-Cl5 120,4(3) C12-C13-Cl4 
Ol-c16-C3 K&3(4) 02-c16-C3 
04-C18-C3 110,9(3) 

a. principala longueurs cte tisons (A> 

01X16 1,199(S) 02-Cl6 1,343(S) 
04X18 1,335(S) 04-Cl9 1.441(S) 
Cl-C9 1,531(S) c&c3 1,556(S) 
C3-Cl6 1.514(S) C3-Cl8 1,518(S) 

C7-CS 1530(7) 
Cll-Cl2 1,391(6) 

1169(3) CZCl-C8 102,8(3) C&Cl-C9 
1159(3) Cl-C2-C6 1059(3) C3-C2-C6 
112,0(3) C2-c3-Cl8 llO,q3) C4C3-06 
109,4(3) c3-c4-c5 103,6(3) C4-WC6 
105,8(3) C5-C~C7 113.9(4) c6-C7-C8 
120,4(3) Cl-C9-C14 121,5(3) ClO-C9-C14 
120,2(3) Cll-C12-Cl3 118,2(3) CllC12-ClS 
121,6(4) C9-C14-Cl3 120,1(3) Ol-cl6-02 
110,2(3) 03-Cl8-04 123,q3) 03-C18-C3 

02x1 1,449(S) 03-Cl8 1,199(4) 
Cl-C2 1.5340 Cl-C8 1,527(6) 
C2-C6 1,554(5) c3-C4 1552(S) 
WC5 1,514(7) CS-C6 1558(6) 
C9-ClO 1370(S) WC14 1,397(S) 
C12-Cl3 1.376(6) C12-Cl5 1,528(6) 

117*0(3) 
1059(3) 
113,4(3) 
1069(3) 
105,5(4) 
11W3) 
121,4(4) 
123.5(4) 
126,0(3) 
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