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ACTION DES ORGANOMETALLIQUES 
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Rhd-Dam la condensation des composes organomttalliques (Mg, Li, Cu) sur les enamines a 
halogene allylique 1, il y a competition entre deux reactions, l’une de substitution de I’halogene ally- 
ique, I’autre de rearrangement avec depart de I’halogene conduisant a des produits bicycliques 3 
(pyrrolidino-6 alkyl-6 bicycle [3.1.0] hexanes). La reaction peut &tre orientee vers la formation de 
c&one a subs&t&e ou d’amine bicyclique par un choix approprit de I’organombtallique, du solvant, et 
du reste amine de I’enamine. La structure de I’amine bicyclique 3 peut resulter d’une attaque selective 
du cat6 le moins encombrt de I’immonium intermediaire postult. 

Abstract-In the condensation of organometallic reagents (Mg, Li, Cu) with halogenated emunines, 
there is a competition between substitution of the allylic halogen and rearrangement with loss of 
halogen, to give bicyclic compounds 3 (6pyrrolidino 6-alkyd bicycle [3.1.0] hexanes). The reaction 
can be oriented toward the formation of the a-substituted ketone or of the bicyclic amine by an 
appropriate choice of the organometallic derivative, of the solvent and of the amino group of the 
enamine. The structure of the bicyclic amine 3 could be the result of a selective attack on the least 
hindered side of the postulated intermediate immonium. 

L’action des nucltophiles sur les tnamines a 
halogbne allylique, obtenues A park des LY 
halogen0 c&ones’ a mis en evidence une concur- 
rence entre deux reactions, l’une de substitution di- 
recte de l’halogene conduisant a des c&ones 
substituees en a par le nucleophile, l’autre de 
rearrangement (type Favorski) avec formation de 
produit bicyclique. Ces deux produits sont 
aisement &parables, puisque le premier s’isole 
dans une phase aqueuse acide, l’autre dans une 
phase aqueuse basique. 
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La formation de produit bicyclique peut 
s’interpreter par l’attaque d’un immonium 
intermtdiaire par le nucleophile. postule pour ex- 
pliquer la formation de produit bicyclique lors de la 
reaction de la chloro-2 cyclohexanone avec la 
pip&idine.2 

Nous avons vtrifiC que l’action de la pyrrolidine, 
en solution dans le cyclohexane, sur l’&mmine 
chloree 1. A reflux du solvant, produit effectivement 

l’aminal bicyclique 3 (R’= N 
3 

), accompagne 

d’environ 10% de pyrrolidino-2 cyclohexanone. 
Nous exposons dans ce memoire les resultats ob- 
tenus avec les composes organom&alliques (Mg, 
Li, Cu). Nous avons tent& d’orienter la reaction 
vers les produits de type 2 ou 3 en faisant varier la 
nature du m&al, du solvant et du groupement amine 
NR2 de 1’Cnamine. 

Dans le cas des organomagnCsiens aliphatiques la 
quantitC de compost bicyclique est nettement plus 
importante lorsqu’on emploie le r&&if sous forme 
symetrique (par exemple avec CH,MgBr dans 
V&her, nous obtenons un rapport 3:2 = 36: 62, 
alors qu’avec CH,MgCH,, la proportion 3 : 2 est de 
80:6). La difftrence dans l’orientation est encore 
plus frappante quand on compare les lithiens et les 
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Tableau 1. Produits des reactions entre 1 et les composes organomCtal- 
liques aliphatiques 

RCactif Solvant* 

CH,MgBr 
CH,MgCH, 
CH,MaBr 
CH,Li- 
(CH,),CuLi 
GHIMgBr 
C>H,MgC,HJ 
nBuMgBr 
CnBuhMg 
nBuLi 
(nBu),CuLi 

Et,0 
Et,0 
THF 
Et,0 
Et,0 
Et,0 
Et,0 
Et,0 
Et,0 
Et;0 
Et,0 

chloro-2 
cyclohexanone % 

0 
0 

45 
30 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

2% 3% 3:2 

62 36 0.58 
6 80 I3 

26 26 1 
25 25 I 
61 0 0 
55 31 0.67 
38 62 164 
30 70 2.32 
30 69 2.32 
70 0 0 
68 0 0 

*Condensations faites a - IO” [sauf pour (CH,),CuLi 00 la condensation se 
fait a - 4O”J; dans le THF on op&re a reflux du solvant. 

cuprates puisque dans ce dernier cas nous n’obte- 
nons pas de produit 3 (Tableau I). 

Les resultats obtenus avec CH,Metal sont analo- 
gues a ceux obtenus avec CH,Metal. Par contre les 
derives organomttalliques mixtes et symetriques 
derives du bromure de n-butyle conduisent tous 
deux a la formation d’une proportion importante du 
produit bicyclique (3 : 2 = 70 : 30). D’autre part, avec 
le derive du lithium (nBuLi) ou le cuprate corres- 
pondant (nBu,CuLi) on observe uniquement la for- 
mation de c&one alcoylee 2. 

Dans le cas des magnesiens phenylts, il n’existe 
pratiquement pas de difference entre les formes 
mixte ou symetrique du reactif. Cependant I’intro- 
duction en para d’un substituant donneur 
d’electrons (OCH,) favorise la formation du 
compose bicyclique 3. Au contraire la presence 
d’un groupe attracteur d’electrons (CF,) augmente 
la proportion de c&one alcoylte 2. Avec le phenyl- 
lithium, les resultats sont semblables a ceux obten- 
us avec GH,MgBr (Tableau 2). Mais ici encore, on 
observe une nette difference avec (C,H+CuLi 
puisqu’ avec ce derive metallique nous n’observons 

pas la formation du produit 3. Cependant les rende- 
ments en c&one a phenylte sont moyens bien qu’il 
n’ait pas ete possible de deceler la presence d’un 
autre produit reactionnel. Ceci est a rapprocher de 
travaux anterieurs avec les organocuprates.‘” 

Le role du solvant est tgalement determinant 
puisque dans le THF on observe, par exemple avec 
CH,MgBr, la formation d’une quantite Cgale en pro- 
duits 2 et 3. La reaction dans ce cas est tres lente et 
on recuptre 50% de cyclohexanone o chloree. Ce 
ralentissement par un solvant basique dans le cas 
de substitution d’un halogene allylique par les 
magnesiens a deja et6 observk3 

D’autre part, nous avons constatt une influence 
du groupement amine de V&amine sur la propor- 
tion des produits de substitution et du produit bi- 
cyclique. Ainsi la proportion de compose 3 est plus 
importante avec l’enamine de la dimethylamine qu’- 
avec celle de la pyrrolidine (Tableau 3). 

L’ensemble des rCsultats obtenus avec les 
organomagnksiens est cohbent: la rtaction de 
substitution nuclkophile est dominante lorsque le 
rkactif organomktallique est un acide de Lewis 

Tableau 2. Prcduits des reactions entre 1 et les composes organometalliques 
aromatiques 

Reactif 
chloro-2 

Solvant* cyclohexanone % 2 % 3 % 3:2 

PhMgBr Et,0 0 50 49 I 
PhMg Et,0 0 50 49 1 
PhMgBr THF 23 30 47 1.6 
PhLi Et,0 0 45 53 1.2 
Ph,CuLi Et,0 0 38 0 0 
CH,OPhMgBr Et,0 0 37 62 I .7 
(CH,OPh),Mg Et,0 0 18 82 4.6 
CH,OPhMgBr THF 40 35 22 0.65 
CF,PhMgBr Et,0 0 80 19 0.24 
(CF,Ph)Afg Et,0 0 85 12 0.14 
CFJPhMgBr THF 28 60 12 0.2 

*M(me remarque que pour le Tableau 1. 
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Tableau 3. \ 

4 

NR, + composk organomktalliques 

Cl 

Amine Reactif Solvant 2% 3% 3:2 

NWL), @MgBr Et,0 0 100 
N(CH,), CH,MgBr Et,0 80 573 
N(CH& AILiH. Et20 O(Rl”= H) 98 x 

N 3 4MgBr Et,0 50 49 I 

N(CH,), CH,MgBr Et,0 62 36 0.58 
N(CH,), AILiH, Et,0 25(R’ = H) 75 3 

suffisament fort (magnksiens mixtes et introduction 
de substituants attracteurs d’klectrons tel que CF,). 
Au contraire, cette rCaction est d6favorisCe par les 
facteurs qui rkduisent l’aciditt de I’atome de 
magntsium: emploi de solvants plus basiques que 
1’Cther ethylique (THF), introduction de substi- 
tuants donneurs d’klectrons (CH,, OCH,) et utilisa- 
tion d’organomagnCsiens symetriques (il est 3 noter 
que dans le cas oti R’ = C6H,CF,, le magdsien 
sym&rique est plus acide que le magnCsien mixte). 
Nous avons montre prt5cCdemment que I’acidite de 
I’atome de magnCsium suit I’ordre RMgX > R:Mg 
(R = Ar ou alkyl) vis g vis des epoxynitriles’ et 
I’ordre RMgX (R = Ar ou alkyl), Ar:Mg> 
(alkyl):Mg vis 5 vis des fluorures allyliques.’ 

Dans I’hypoth&se de la formation d’un complexe 
halogtnure allylique-organomagnesien, on conqoit 
que le dkplacement d’une mo1Ccule de solvant soit 
plus lent lorsqu’on utilise le THF plus fortement lit 
au magnesium que V&her ethylique’ et que la 
&action ne soit pas compl&e. Le ralentissement, 
nettement plus important que dans les halogknures 
allyliques, semble impliquer une participation de 

\/ 
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l’atome d’azote. D’autre part, avec les organo- 
magn&iens, la proportion de compost bicyclique 
est particulibrement importante lorsque 1’6namine 
halog&& possbde un groupement dimCthylamino, 
bien que la dimkthylamine ait un pK. inf&ieur & 
celui de la pyrrolidine. 

En ce qui concerne I’action des cuprates de type 

*Pour la dtnomination endo, exo nous avons adopt& 
celle’ qui prend en compte la stkreochimie de I’azote. 

RICuLi nos rCsultats montrent que I’on n’obtient 
pas de produit bicyclique mais les c&ones o- 
alcoylees 2. Les reactions de couplage entre cup- 
rates et halogknures sont tres frequentes” mais les 
mCcanismes de ces rkactions ne sont pas encore 
tres clairs. Nous constatons que, de mime que pour 
les magnesiens chaque fois que la reaction de subs- 
titution sur le carbone porteur de I’halog8ne est fa- 
cile (ce qui est le cas des cuprates puisque les 
reactions de couplage sont courantes), la reaction 
de type 3 se fait ma].‘” 

Un probleme de st&Cochimie se pose dans le cas 
du compost bicyclique 3. Seul un des isomhres pos- 
sibles (endo ou exo) est en effet obtenu lors de 
I’attaque de l’tnamine 1 par les m&alliques. En 
effet on observe sur les spectres de RMN des 
compost5s 3 la prtsence d’un seul groupe mtthyle 
lorsque R’ = CHI, C&CHJ, Cd-LOCH, et d’un 
seul CF, lorsque R’ = CIH4CF,. Un seul signal 
methyle est egalement dttectC lorsque NR:= 
N(CH,),. Par contre, la reduction par I’hydrure de 
lithium et d’aluminium qui conduit uniquement au 
produit bicyclique 3 (R’ = H; NR: = N(CH,),) 
(Tableau 3), met en Cvidence la formation de 
deux isomLires dans les proportions 64%36% (on 
observe en RMN la presence de deux signaux 
N(CH,)I. Nous avons pu attribuer la stCrCochimie 
endo* & I’isom&e le plus abondant g&e ?I la mes- 
ure par RMN 5 250 MHz de la constante de coup- 
lage ‘JH_” = 7 Hz du proton du cycle cyclopropani- 
que situC au pied du groupement ami& (voir 
figure). Cette valeur correspond Cgalement bien au 
couplage trouvC pour une structure endo dans les 
&hers cyclopropaniques.’ Dans le cas d’une struc- 
ture exo* le couplage ‘JH_” serait de l’ordre de 
1.5 Hz. 

D’autre part lors de I’attaque de I.&amine 1 par 
t-BuMgBr, nous obtenons tgalement le produit de 
rt5duction 3 (R’ = H: rendement 20%)*.9 mais 
I’isombre endo est nettement plus important que 
dans la r6duction par l’hydrure de lithium et 
d’ahuninium (85% endo, 15% exo). Ceci nous 
amtne a penser que I’action des organom&alliques 
a lieu avec la m&me st&&chimie que dans la 
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Fig 1. Spectre de RMN du produit bicyclique 3 (R’ = H) a 60 et & 250 MHz (solvant CDCI,): seuls sent 
represent& sur la figure les signaux correspondants aux protons cyclopropaniques H, et HB. 

rdduction avec t-BuMgBr. D’ailleurs le PK, du 
compos6 endo (R’ = H, NR, = N(CH,),), obtenu 
pur, est le mBme que celui de I’isom&re unique ob- 
term avec CHIMgX(R’ = CH,, NR: = N(CH&): sa 
valeur est de 8.3. 

MPcanisme 
La formation de produit bicyclique 3 peut 

s’interpr&er soit par le passage par un immonium 
intermkdiaire (voie a) (un immonium de ce type a 
Ct(! postul6 par diffCrents auteurs,‘.‘*-““’ soit par un 
mtcanisme concert6 (voie b). LA st6rCochimie 
observCe du produit bicyclique est compatible avec 
les deux processus. 

Bltfiauc 

l+R’M 8. 

En fait la difference essentielle entre ces deux 
mdcanismes reside dans la simultaneite ou non du 
depart de chlore et de I’attaque du nuclCophile sur 
le carbone portant le groupe azott5. Aucun essai de 
mise en evidence d’un immonium interm~diaire n’a 

Ctt5 positif. Cependant I’orientation de la r&action 
vers 2 ou 3 d&end fortement de la nature du grou- 
pement amint. Dans I’hypothbse de la formation 
d’un immonium intermtdiaire ce r&&at pourrait 
s’expliquer par une plus grande facilitt! g former un 
immonium A qu’un immonium B. 

B 

Dans le mCcanisme concertt? le groupement 
amine ne paraft pas jouer un r8le important. 11 est 
d’ailleurs g noter que, il notre connaissance, il n’a 
jamais tt6 mis en evidence d’attaque d’un 
magnCsien sur le carbone central d’un systtme 
allylique ou d’une &amine.” 

En conclusion, ii apparait qu’il est possible 
d’orienter la condensation des organomttalliques 
sur les tnamines halogCgCes vers la formation soit 
de c&ones a substitdes 2 soit de produit bicycli- 
que de type 3. Dans le cas des aryl-2 cyclohex- 
anones la purification de la c&one est dblicate et las 
rendements sont moyens. Au contraire la methode 
est inGressante pour l’obtention des alkyl-2 cyc- 
lohexanones (utilisation des cuprates). Dans tous 
les cas (sauf pour R’ = t-butyl) cette condensation 
constitue une bonne m&hode de synthese des 
amines bicycliques de type 3 (utilisation de 
magnesiens sym&riques et d’enamines dbivant de 
la dim~thylamine). 
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PARTIEEXPERIMENTALE 
Les spectres de RMN ont tte enregistrCs B 60 MHz sur 

appareils JEOL C 60 HL et VARIAN A 60, B 250 MHz sur 
appareil CAMECA, avec le t~~am~thylsilane comme 
reference inteme. Les spectres IR ont 6te enregistres sur 
Perkin-Elmer 457. Les spectres de masse ont et6 en- 
registrts sur VARIAN-MAT CH-7 B 70 eV. Les analyses 
eltmentaires des composes obtenus sont en accord avec 
les formules proposbes (la marge d’erreur acceptee est de 
20.2% pour C, H, 0, N et de 20.4% pour F). 

~~pnration des &amines 
Chlorod py~ofidino- 1 cycIohex&te. A une solution de 

5 g (0.038 mole) de chloro-2 cyclohexanone dans 20 ml de 
cyclohexane, en presence de sulfate de magn&ium an- 
hydre, on ajoute IOml (0.12 mole) de pyrrolidine. Le 
mtlange est laisse a 0” pendant 2 h puis filtr& Le solvant et 
I’excbs de pyrrolidine sont Cvapores sous vide. On re- 
cueille 6 g (0,032 mole) d’enamine 1 (Rdt = 85%) - Ebo p = 
IO2”, RMN (CDCI,)S: (m, IH) 4.63 (m, IH) 4.35. IR (pur): 
v(C=C): 1630 cm-‘. 

Chloro-6 N,N-dim&hylamino- 1 cycloit&ne. On addi- 
tionne goutte B goutte, avec agitation, une solution de 
4.6 ml (O-04 mole) de ttltrachlorure de titane dans 200 ml 
de pentane, a une solution de 8.6 g (0.08 mole) de chloro-2 
cyclohexanone et I6ml (O-24 mole) de dimCthy1amine 
dans 300 mI de pentane. La temperature est maintenue en- 
tre 0” et 10”. Lorsque l’addition est terminh on poursuit 
I’agitation pendant 2 h. La solution est filtree, puis Ie sol- 
vant est Cvapore sous vide. On recueille 6g (0.04 mole) 
d&amine. (Rdt = 50%) - Eb, , = 80”. RMN (CDC1,)6: (m, 
2H) 4.5 (s, 6H) 264. IR (pur): v(C==C): 1635 cm-‘. 

JWparation des organom&alliques 
Les org~o~gn~siens mixtes ont tstk pr6par& sous 

atmosph& de N2, en solutions normaIes, par Ie procCdt 
habituel, soit dans I’&her tthylique. soit darts le THF. Les 
organomagntsiens symCtriq;es ont et6 obtenus dans 
IWher tthylique par prtcipitation au dioxanne (1.2 mole 
par mole de magnesien mixte), puis siphon& & travers un 
verre fritt6. Les organolithiens ont bt6 prCparCs sous 
atmosphbre d’argon, avec des solvants soigneusement 
desstchds. Le m~thyliithium utilise a 6th p&par6 a partir 
du bromure de mtthyle dans l’ether: le bromure de lithium 
se depose et on d&ante la solution restante. Le n-butyl li- 
thium, en solution dans l’hexane est commercial (Fluka). 
Le phdnyllithium a btC p&part par rdaction entre I’iodo- 
benzene et le n-butyl lithium dans un mClange 
benzkne-hexane suivant un proctdt d&it,” Le 
ph~ny~ithium (solide) est Ia& au pentane plusieurs fois et 
redissous ensuite dans S&her. Les cuprates sont obtenus 
par action de deux equivalents d’organolithiens en solu- 
tion dans I’bther ou I’hexane (solution 1 N) sur un 
Cquivalent d’halog&mre cuivreux & - 10”: I’iodure cuiv- 
reux pour le mCthyllithium et le n-butyl lithium, le bro- 
mure cuivreux pour le phtnyllithium. Le test de GiIman 
montre qu’iI ne reste plus d’organolithien dans la solution. 
Les cuprates ainsi obtenus sont &is&s tels quels en 
prtSsence de Ieurs sets. 

Condensation des organomagnksiens SW ies t%amines 
Le mode op&atoire typique est celui de la condensation 

du bromure de (p-mCthoxy) ph~nylmagntsium, en solu- 
tion dans I’Cther tthylique sur le chloro-6 pyrrolidino-1 
cyclohextne. A 3g (0.016 mole) d’enamine en solution 
dans 25 ml d’tther on ajoute goutte B goutte, avec agita- 
tion, un large exc&s (100 ml) de bromure de ~-m~thoxy) 
ph~nylmagn~sium en solution normale. Le melange 

reactionnel est maintenu & - IO” pendant 7 h. puis jet6 sur 
de la glace et hydrolyst par de I’acide sulfurique A 20% 
pendant une nuit. On extrait & I’&her, s&he sur sulfate de 
magn&ium, puis dvapore le solvant. La p-mCthoxy- 
phCnyl-2 cyclohexanone ainsi obtenue est purifiee par 
Clution B I.&her sur colonne d’alumine neutre. (Rdt= 
37%), RMN (CCl+)G: (q, 4H) 7, (s, 3H) 3.8, (t. IH) 35. IR 
(CCL): v(C==C): 1720 cm-‘. Analvse: C,,H,,O, (C, H, 0). 

La’phase aqieuse restante est basifik par & bicarbon- 
ate de sodium, puis extraite a I.&her. On s&he sur sul- 
fate de magnesium puis evapore Ie solvant. On recueille 
ainsi I’endo py~olidin~6 (p-m~thoxy) phtnyl-6 bicycle 
f3.1.01 hexane (3: R’ = C,HiOCR), &I’on -recristailise 
dans le mtthanol (Rdt = 62%) (F = 84”) RMN (CDCI,)S: 
(q. 4H) 6.9, (s, 3H) 3*72;(m, 4H) 2.4, (m, 6H) 1.85, (m, 6H) 
1.6. Analyse: C17HoN0 (C, H, N, 0) SM: M = 257: 23%. 
M-(H) = 256: M-(CzH,) = 228: 
M-(C.,H,) = 214: 2:?&C.H-N) J 188: 37%. 

l3%, 

Dans le cas de la conden&on du bromure de 
o-m&hoxyl ph~nylma~n~sium en solution dans le THF 
&r le chI&6 p&oIidino-1 cyclohexbne, la temperature 
est maintenue au reflux du THF pendant 7 h. Le mode 
opCratoire est ensuite le m&me que pr&bdemment. 

Les rendements en produits obtenus sont r&urn& dans 
les Tableaux I, 2, 3. Le mode operatoire est identique B 
celui d&rit pour R’ -- C,H,OCH,. 

Condensation des o~uno~it~iens SW le chloro-6 pymli- 
dine - 1 cycZoh&ne (I) 

Dans le cas de la condensation des organolithiens, les 
rendements ne sont pas quantitatifs, sans que I’on puisse 
cependant deceler la presence d’autres priduits (except4 
dans le cas de CH,Li 00 l’on recueille environ 30% de 
chloro-2 cyclohexanone). Lors de la condensation du n- 
BuLi, 50% de la n-butyl-2 cyclohexanone recueillie a &t 
extraite apri?s basification de Ia phase aqueuse (Tableaux 
1 et 2). 

Condensation des cuprates SW le chloro-6 pyrrolidino- 1 
cyclohex2ne (1) 

Dans toutes les condensations des organocuprates sur 
I&amine halogtnbe, 1, on utilise 2 moles d’organocuprate 
RiCuLi pour une mole d’bnamine. (a) ~rn~thy~cuprute. A 
6 g d’iodure de cuivre (0.032 mole) dans 20 ml d’&her, on 
ajoute B - loo, 65 ml d’une solution normale de methyl- 
lithium dans Y&her. On introduit ensuite, goutte B goutte 
3 g d’bnamine 1 (0.016 mole) en solution dans I’&her & 
- 40”. L’addition terminbe, la temperature est maintenue 
vers - 10” pendant 3 h. On hydrolyse ensuite le mblange, 
en maintenant la temp&ature vers 53 avec une solution 
d’acide sulfurique B IS%, pendant 18 h. Apr&s extraction & 
l’&her, on s&he la solution sur sulfate de magnCsium an- 
hydre. On r&up&e ainsi 0*8g de methyl-2 cyclo- 
hexanone. La phase aqueuse restante est alcaliniste et 
extraite B I.&her. On r&up&e 0*3g de methyl-2 cyclo- 
hexanone (soit au total: I,2 g. Rdt =-61%). Onne d&ecte 
pas de traces de produit bicyclique de tyoe 3 W =CH,) 
&r les spectres de RMN. -(b) r>i-n-b& c&ate. L& 
mimes conditions exp&imentales que pr&?demment 
sont utilistes, (3 g d&amine 1) le n-butyl lithium &ant en 
solution dans I’hexane. De la phase aqueuse acide, on 
extrait 2.2g de produits. Le mtlange a ttb analysC par 
CPV sur Versamid 900+ KOH, 7 m, :“. II se compose de 
18% d’octane; 12% de n-butanol; 4% de cyclohexanone et 
65% de n-butyl-2 cyclohexanone fpurifi&e par distillation). 

De la phase aqueuse alcalinishe on r&up&e de la dyclo- 
hexanone a chlortSe n’ayant par rbagi. On ne detecte pas 
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de traces de produit bicyclique 3 (R’ = n-Bu). Une extrac- 
tion continue B I’tther a permis de r&cup&er 0.2g de 
n-butyl-2 cyclohexanone (rendement global en &one 
substitute 2 R’ = n-butyl: 68%). 

(c) Diphenyl cuprate. Nous Ltilisons les memes condi- 
tions exp&imentales sur 4g &&amine (0.021 mole) et 
0.042 mole de (Cd-LhCuLi. Le produit brut extrait de la 
phase aqueuse acide est distill6 sous I mm de mercure 
pour separer les produits ICgers du melange. Ces produits 
legers sont constituts d’iodobenz&ne, de n-butanol, de n- 
butylbenztne. Le residu de distillation cristallise et on 
rCcup&re 1.2g de produits. La RMN montre que ce 
melange contient 0.7g de c&one phCnyl&e et O.Sg de 
biphCnyl. Les deux produits ont et6 &pares par chroma- 
tographie sur alumine (&ant: benzene, puis &her). De la 
phase aqueuse basique on r&u&e 0.9 g de produit dont 
0.7 g de c&one (I phenylte (R’ = C,H,) cristallisee et 
purifite par recristallisation dans le pentane il froid. On ne 
dCtecte pas la presence de produit bicyclique 3 (R’ = C&H,) 
dans les spectres de RMN (rendement global en c&one 
a-phenylte: 38%). 

CaractMstiques des prod&s obrenus 
Les alkyl et aryl-2 cyclohexanones connues ont et6 

compartes avec des Cchantillons authentiques. p- 
trifluoro-mPfhy1) pht?nyl-2 cyclohexanone: (2, R’ = 
&.H.CF,): Une rectification (lOOYY2 mm Hg) du pro- 
duit brut extrait aprts hydrolyse acide du milieu 
rtactionnel, suivie d’une recristallisation dans un melange 
&her pentane, permettent d’isoler la c&one. RMN de H: 
(Ccl@: (q, 4H) 7.4; (m, 1H) 3.5 RMN de F: (solvant 
CDCI,; rkftrence interne CFCI,) (s) 0 = 62.5 ppm. IR: 
(pur): v(C=O): 1715 cm ‘. p-tolyl-2 cyclohexanone (2, 
R’ =CaH.CH,): RMN (CCL) (m, 4H) 7 ppm, (m, II-I) 
3.5 ppm (s, 3H) 2.2ppm. IR (pur) vC=O: 1715 

_I. (p-mLthoxy) phtnyl-2 cyclohexanone (2, R’ = 
~m~.OCH,): voir plus haut. Les spectres RMN des 
amines bicycliques ont et6 pris dans CDCI,. endo 
pyrrolldino-6 mtthyl-6 bicycle [3.1.0] hexane (3, R’ = 
CH,): RMN 6: (m. 4H) 2.62, (m, IOH) 168, (m, 2H) 1.14(s, 
3H) 0.94. Analyse: C,,H,PN (C, H, N). SM: M = 165: 40%. 
M-(H) = 164: 17%. M-(CH,) = 150: 2O%, M-(C,H,) = 
137: 18%. M-(C,H,) = 136: 35%. M-(C,H,) = 124: 
100%. M+C,H,) = 122.83%. endo pyrrolidino-6 ethyl-6 
bicycle [3.1.0] hexane (3. R’ = C,H,) RMN 6: (m, 4H) 
2.75. (m, IOH) 1.72, (q. 2H) I .50, (m. 2H) I .25, (t, 3H) 0.85. 
SM: M = 179: 1% du pit de base m/e = 73. Analyse: 
C,,HI,N (C, H, N). endo pyrrolidinod n-butyl-6 bicycle 
[3.1.0] hexane (3, R’ = n-butyl): RMN 6 (m, 4H) 2.72, (m, 
10H) l-70. Analyse: C,,HI,N (C, H, N). endo pyrrolidino- 
6 bicycle (3.1.01 hexane (3, R’ = Cd&): F = 55”. RMN (s, 
5H) 7.20 ppm, (m. 4H) 2.49 ppm, (m, 6H) I.86 ppm. Anal- 
vse: C,,H,,N (C. H. N). SM: M = 227: 32%. M-(H) = 
i26: 100%; &-(C;H,j = 198: 140/o, M--(C,H,) = 184: 
l%, M(C,H,N) = 158: 26%. endo pyrrolidinod (p-tolyl)- 
6 bicycle [3.1.0] hexane (3, R’ = C,H,CH>): F = 56”. 
RMN: (s, 4H) 7.12 ppm, (m, 4H) 246 ppm, (s, 3H) 2.30 
ppm, (m, 6H) I.85 ppm. Analyse: C,,H2,N(C, H, N). endo 
pyrrolidino-6 (p-trifluoromCthy1) phenyl-6 bicyclu i3.1.01 
hexane (3, R’ = C&CF,): F = 69”. RMN de H: (q, 4H) 7.4 
ppm, (m, 4H) 2.45 ppm, (m, 6H), I.88 ppm. RMN de F: 6) 
C#I = 63.5 ppm (solvant CDCI,. reference interne CFCI,). 
Analyse: C,,H%F,N (C, H, F. N). endo pywolidinod (p- 
m&hoxy) phinyl-6 bicycle [3.1.0] hexane (3, R’ = 
C&I.OCH,): voir plus haut. endo N,N-dimtthylamino-6 
mirhyl-6 bicycle (3.1.01 hexane (3, R’ =CH,, NR, = 
N(CH& RMN: (s, 6H) 2.26 ppm. (m, 6H) 1.70 ppm, (m, 

2H) I.15 ppm (s, 3H) 0.92 ppm. Analyse: CsH,,N (C, H, 
N). endo N,N-dimtthylamino-6 phtkylbicyclo [3.1.0] 
hexane (3, R’ = C,H,): RMN: (s, SH) 7.20 ppm, (s, 6H) 
2.13 ppm, (m, 6H) I.86 ppm, (m, 2H) I.67 ppm. Analyse: 
C,.H,sN (C, H, N). 

Reduction du chlorod N,N-dimtthylamino-1 cyclohexhe 
(a) Par l’hydrure de lithium et d’aluminium On ajoute 

6 g (0.04 mole) d’tnamine en solution dans 50 ml d’tther a 
une suspension de 1.52a (0.04 mole) de LiAIH. dans 
100 ml d’ether. On Porte ir&x pendant 7 h. La solution 
est alors hydrolysCe (mCthode basique), filtrke. puis 
acidifiCe par HSO. & 20%. 

Une extraction B Y&her permet d’bliminer la cyclo- 
hexanone form6e. La phase aqueuse restante est alors 
basifi6e par du bicarbonate de sodium et extraite B V&her. 
On s&he sur sulfate de magnCsium et evapore le solvant. 
On recueille 4.9 g d’un mtlange des isomtres endo et exo 
du N,N Dimethylamino-6 bicycle [3.1.0] hexane, 
(endolexo: 64/36) Rdt = 98%. R.M.N. (CDCI,) 8: isom&re 
endo (s, 6H) 2.18. (m. 6H) 1.7, (m, 3H) I.32 isombre exo (s, 
6H) 2.25. (b) Par le bromure de tertiobutyl magnksium. A 
3 g (0.019 mole) d’enamine en solution dans 25 ml d’bther, 
on ajoute, goutte & goutte, avec agitation, 100 ml de bro- 
mure de t-butyl magnesium en solution 0.7 N. Le m&nge 
reactionnel est maintenu a - IO” pendant 7 h puis jet6 sur 
de la glace et hydrolyse par de I’acide sulfurique & 20% 
pendant une nuit. 

Une extraction a V&her permet d’eliminer les produits 
cttoniques. La phase aqueuse restante est alors basifi6e 
par du bicarbonate de sodium et extraite ri I’tther. On 
&he sur sulfate de magnCsium et evapore le solvant. On 
recueille 0.61 g d’un mklange des isomkres endo et exo du 
N,N-dimCthylamino-6 bicycle 13.1 .O] hexane (endolexo: 
88/12). Rdt = 26%. De ce melange on a pu isoler par ctistil- 
lation I’isomkre endo pur Eb 80”/273 mm Hg. La reduction 
par le ditertiobutyl magnesium donne 0.46 g (Rdt = 20%) 
d’un melange des isomtres endo et exo du N,N-dim&hyl- 
amino-6 bicycle [3.1.0] hexane & partir de 3 g d’enamine, 
(endolexo: 78/22). (c) La reduction du chloro-6 
pyrrolidino-I cyclohextne par le ditertiobutyl magnesium 
dans les conditions operatoires d&rites pour la reduction 
du chloro-6 N,N-dimtthylamino-1 cyclohextne. permet 
d’isoler 0.9g de pyrrolidino-6 bicycle [3.1.0] hexane (3, 
R’ = H) B partir de 3 g (0.016 mole) de Y&amine corre- 
spondante (Rdt = 37%). RMN S: (CDCI,) (m, 4H) 2.5, (m, 
IOH) 1.7, (m, 3H) I .3. (d) La reduction du chloro-6 pyrroli- 
dino-I cyclohextne par I’hydrure de lithium et d’alumi- 
nium dans les conditions optratoires d&rites pour le 
chloro-6 N,N-dim&hylamino-I cyclohextne permet d’iso- 
ler I.8 g (0.012 mole) de pyrrolidino-6 bicycle [3.1.0] 
hexane (3, R’ = H) B partir de 3 g (0.016 mole) d’enamine 
(Rdt = 75%). 
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16Nous avons verifie que les cuprates s’additionnent nor- 

malement sur I’immonium N<ClO,- et par 

consequent, il est vraisemblable que I’immonium bicycli- 
que intermediaire ne se fait pas dans le cas des cuprates, 
sinon il reagirait pour conduire a I’amine bicyclique 3 

“Les calculs effect&s par P.v.R. Schleyer et al. ont 
montre que la presence d’un groupe amino favorise 
fortement la fermeture d’un cation allylique en cation 
cyclopropanique (communication personnelle): L. Ran- 
dom, P. C. Hariharan, J. A. Pople et P. v. R. Schleyer. J. 
Am. Chem. Sot. 95 6531 (1973) et 1. Am. Chem. Sot. B 
paraitre. La formation de I’ammonium cyclopropanique 
serait done irreversible. 


