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TOSYLOXY-1 CYCLOHEXANES (ENES) CIS ET TRANS. 
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R&urn&Le n-butyl lithium reagit de facon stereospkitique sur les iodomtthyl-2 tosyloxy-I cyclohexanes et bnesd 
conduisant aux bicyclo(4.I.O)heptane (tne) cis a partir des isomtres trans et mtthylene cyclohexane (bne) a partir des 
isomeres cis. Un parallele a ttt etabli entre la reaction etudike et la deshydrohalogenation alcaline des 
halohydrines-I,2 cyclaniques; un mtcanisme de formation pour chacun des produits a et& propose. 

Abstract-The reaction of cis and tram 2-iodomethyl I-tosyloxycyclohexanes and 4-enes with nBuLi was studied 
and found to be stereospecific, the products being respectively bicyclo(4.l.O)hexane (ene) cis and methylene 
cyclohexane (ene). A parallel is drawn between this reaction and alkaline deshydrohalogenation of cyclic 

l,2-halohydrins; a reaction pathway is proposed. 

De nombreuses syntheses de derives cyclopropaniques 
ont et& d&rites voir par exemple,” qui sont d’un point de 
vue formel des reactions d’elimination-l,3. Elles resultent 
en fait d’une substitution nucleophile intramoleculaire 
s’effectuant par I’intermediaire d’un carbanion (Schema 
1). 

Schema I. 

Le caractere concert6 ou non du mtcanisme a fait 
I’objet d’un nombre important de publications.‘,5 Nous 
rapportons ici un nouvel exemple de ce type de reaction. 

Stork et Ficini’ ont synthetid la 
bicyclo(4.I.O)heptanone-2 cis par le processus represent6 
ci-dessous (Schema 2). 

On peut obtenir un systeme bicyclique du m&me type en 
inversant les sites rtactionnels, c’est-a-dire en faisant 

apparaftre un carbanion sur le mtthyltne exocyclique, le 
groupe a substituer se trouvant directement lie au carbone 
du cycle. Dans ces conditions, si le processus reactionnel 
est stereospecihque, et si I’on part de substrats isomeres 
pour lesquels les substituants ont des positions relatives 
trans ou cis, on peut envisager d’obtenir chacun des deux 
systtmes bicyclo(4.l.O)heptaniques a jonction de cycle cis 
ou trans. Un seul exemple de synthtse de derives 
bicyclo(Al.O)heptaniques appartenant a la serie trans a 
et6 rapporte jusqu’ici.6 Il paraissait done interessant de 
tester une nouvelle voie d’accts possible a des composes 
de cette serie. 

Le choix que nous avons fait des composes a cycliser a 
CtC dicte par deux imp&at&, le premier etait de disposer 
sur le cycle d’un bon groupe partant, le second, d’etre 
assure de la formation du carbanion sur le CH, 
exocyclique. Les iodomethyl-2 tosyloxy-I cyclohexanes 
remplissaient ces conditions vis-a-vis du n-butyl lithium, 
que nous nous proposions d’utiliser comme agent de 
&action.’ 

Nous avons Ctudik conjointement la rtaction des 
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iodomkthyl-2 tosyloxy-1 cyclohexanes et celle de leurs 
dtkivCs insatur& A’, l’insaturation &ant dans ce demier 
cas prtvue comme moyen de fonctionnaliser le systbme 
bicyclique que nous espkons obtenir. 

Synthke des iodomdhyl tosylates 
Les quatre hydroxymdthyl alcools 1-4, que nous avons 

pris comme point de depart de la synthkse des 
iodomtthyl-2 tosyloxy-1 cyclohexanes et cyclohextnes, 
ont C3 obtenus par les mkthodes suivantes. 
L’hydrogCnation du salicylate de mCthyle nous a foumi 
I’hydroxymkthyl-2 cyclohexanol cis 1. La rkaction de 
Prins sur le cyclohextne nous a conduit, aprts saponifica- 
tion, B l’isomkre trans 2. Nous avons eu acds aux 
composks insaturks 3 et 4 par condensation diknique entre 
le butaditne et les B acttoxy acrylates d’kthyle cis pour 3 
et trans pour 4 et rkduction des diesters de condensation. 
Toutefois, parce que le mode opkratoire” que nous avons 
utilisk pour synthktiser les /3-acktoxy acrylates d’kthyle 
fournit essentiellement I’isomtre trans (92%), le diol 3 a 
Cgalement CtC prCpar6 B partir de 4, par inversion de 
configuration de I’hydroxyle juxtanucltaire selon le 
processus reprksentt sur le SchCma 3. 

produit de la &action. Aprbs separation par distillation 
celui-ci a ttk ident& au bicyclo(CI.O)hept&ne-3 cis, par 
comparaison avec un dchantillon authentique de ce 
composk p&park par rkaction de Simmons-Smith sur le 
cyclohexadi&ne-I,3 (identitk des temps de rktention en 
CPV, et IR et de RMN). 

Nous avons essay6 d’appliquer aux isomkres cis les 
conditions expkimentales que nous avions utiliskes pour 
les isomtres trans. Cependant I’iodom&hyl-2 tosyloxy-1 
cyclohexane cis 5 est insoluble g la temptkature ambiante 
dans I’Cther Cthylique. Dans ce solvant et B cette 
temptrature, la rkaction qui se produit en milieu 
hktkrogtne conduit B un seul compose ident& au 
methyl-2 cyclohexanol. II est vraisemblable que ce 
composk rksulte d’une part, de la protonation du 
lithiomtthyl tosylate, et d’autre part, de l’hydrolyse de la 
fonction tosyle au tours de I’extraction en milieu basique 
du produit de la rkaction. 

Dans Kther butylique g -30” et B -So, I’iodomCthyl 
tosylate cis est Cgalement insoluble et est rtcupkk 
inchangk aprbs mise en contact avec le rkactif. A 45”, on 
observe par contre a c&k du produit de ddpart un carbure 
insaturd qui rtklte vraisemblablement d’un dtbut de 
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Schema3. 

A partir des quatre dials, les iodomkthyl tosylates ont rkaction conskcutive B une solubilisation partielle. Enfin, B 
6tk obtenus en trois &apes (S&ma 4). La premikre de Ilo”, ce meme carbure insaturk se forme quantitative- 
ces &apes est baske sur la d86rence de rtactivite des ment. I1 a ttt5 identilX, aprks stparation par distillation, au 
fonctions hydroxyles primaires et secondaires. mkthykne cyclohexane.9 La tempkature ClevCe d’obten- 
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Schema4. 

Rt?action du n-butyl lithium SW les iodomtfthyl-2 
tosyloxy-1 cyclohexane et hexlne-4 cis et trams 

La rkaction du n-butyl lithium sur I’iodomCthyl-2 
tosyloxy-1 cyclohexane trans 6 a et6 effect&e dans I’kther 
Cthylique a la tempkature ambiante et dans I’Cther 
butylique B - 10” et ?I 110“. Dans tous les cas le produit brut 
de la &action a CtC analysk par chromatographie en phase 
vapeur. Nous avons aussi pu observer que la &action 
donnait lieu B la formation d’un seul composk. (Le. 
meilleur rendement a 616 obtenu dans I’tther butylique B 
110“). Le produit obtenu, &park par distillation du milieu 
rkactionnel, a &6 identifi6 au bicyclo(4.1 .O)heptane cis par 
comparaison avec un Cchantillon authentique (meme 
temps de rktention en CPV, meme spectres IR et de 
RMN). Pour I’iodomCthyl-2 tosyloxy-1 cyclohextne-4 
trans 8, la rkaction a seulement &t? effect&e dans IWher 
Cthylique & la tempkrature ambiante. L’analyse du 
melange rkactionnel brut par chromatographie en phase 
vapeur montre qu’un seul signal peut etre attribuk au 

tion du mCthylbne cyclohexane ne permettait pas d’exc- 
lure sa possible formation par rtarrangement thermique B 
partir du bicyclo(4.1 .O)heptane trans, produit attendu de la 
rkaction. 

C’est pourquoi d’autres expkiences ont 66 effectuks B 
-5°C et g -40’ dans un mtlange &her-THF, mklange dans 
lequel le tosylate cis est soluble. Dans ce solvant, une 
&action a lieu g -4O’, mais le seul produit caractkrisk dans 
le melange rkactionnel est encore le mkthyltne 
cydohexane. 

Atin de vtrifier si un rkurangement du 
bicyclo(4.1 .O)heptane trans en mkthylbne cyclohexane 
n’intervient pas entre sa formation B basse tempkrature et 
sa caractCrisation dans le milieu rCactionne1, nous avons 
essay6 de caractkriser le produit de la r&action & basse 
tempkrature en effectuant une bromation in situ k -40°C 
dans le mClange rtactionnel. 

La bromation du mkthylbne cyclohexane doit conduire 
au bromomkthyl-1 bromo-1 cyclohexane, alors que celle 
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du bicyclo(4.1 .O)heptane trans foumirait le bromomtthyl- 
2 bromc+l cyclohexane; ces deux composCs sont ais6ment 
identifiables par RMN du proton (void Partie 
Exp&imentale). Toutefois, si la bromation d’une double 
liaison est trts aide, wile d’un cyclopropane nCcessite 
une irradiation, ce qui peut remettre en question la 
stabilitt, m&me g basse temp&ature, du 
bicyclo(4.l.O)heptane trans. 

La bromation in situ du mClange rCactionnel nous a 
permis de &parer quantitativement apri?s extraction et 
chromatographie sur colonne de silice, le bromo mCthyl-1 
bromo-1 cyclohexane identil% par comparaison avec le 
produit r&ultant de la bromation du mtthylbne cyclohex- 
ane. Dans la mesure oil le bicyclo(4.1.O)heptane trans se 
serait form& ce rCsultat apporte la preuve de son 
instabilitt, meme B -40°C. En principe il n’exclut pas la 
possibilitt de formation de ce composC comme es&e 
transitoire. 

Enfin, la rCaction du n-butyl lithium a 6t6 effectuee dans 
le THF B -5” sur I’iodomtthyl-2 tosyloxy-1 cyclohextne4 
cis. Le melange rbactionnel analyst par chromatographie 
en phase vapeur prCsente un seul pit attribuable au 
produit de la rkaction. Aprks separation et caract&isation, 
ce compost a Ct6 identif% par comparaison avec un 
tchantillon authentique de m&hylbneJ cyclohextne-1 
synthCtisC par Elimination d’acide paratolubne sulfonique, 
?I partir du tosyloxy mCthyl-3 cyclohex&ne-1 dans la 
collidine B reflux. Nous avons r&sum6 sur le Tableau I les 
conditions exp&imentales et les produits obtenus pour 
ces diffbrentes r6actions. 

DISCUSSION DES RkJLTAlS 

Les rtsultats que nous venons de rapporter montrent 
que la rbaction du n-butyl lithium sur les iodomCthyl 
tosylates cis et trans, bien que trbs st&CospGtique ne 
Vest pas dans le sens attendu, puisque les produits de 
rkaction sont respectivement des oltfines exocycliques et 
des composts bicyclo(4.1.)heptaniques i jonction cis. 

L.a formation de composts bicyclo(4. I .O)heptaniques g 
jonction de cycle cis g partir des iodomtthyl tosylates 
trans peut &re aisCment interprCt6e sur la base d’une 

tAvec le lithium. il est courant d’admettre que le dCrivt organo- 
mttallique a une durte de vie relativement longue.” 

SDans ce cas, seule la formation d’un systkme 
bicyclo(4.l.O)heptanique g jonction de cycles cis est envisag6e. 

911 est inttressant de note?” que le bicyclo(4.I.O)hepttne cis est 
le produit prkpondtrant de I’actioo de nBuLi sur I’iodomtthyl-2 
icnio-1 cyclohexbne-4 cis. L’intermtdiaire rkactionnel serait dans 
ce cas le carbanion justanuckire figurk par la l&re formule du 
Schema 2, sur laquelle on await remplack GO par CH, et OTs par 
I. 

Tableau I. Produits obtenus par rkaction 

substitution nuclCophile intramoltculaire s’effectuant 
avec inversion de configuration du carbone subissant 
I’attaque nuclCophile. L’esp&ce responsable de cette 
attaque est le carbaniont form6 dans une premibre 
&ape? par r6action d’6change iode-lithium.‘* 

La structure du compost5 obtenu5 conduit B considerer 
que la reaction s’effectue par un &at de transition de 
g6omCtrie semi W. 

Dans une etude relative B la formation concertee des 
cyclopropanes par rCaction d’tlimination-1,3, Nickon et 
Werstiuk’ ont en effet s6lectionnC quatre ttats de 
transition comme &ant les plus vraisemblab1es.S Ces Ctats 
de transition ont des g6om&ries U, W, exo-S ou endo-S et 
impliquent: double rttention, double inversion, rttention- 
inversion et inversion-r&ention des configurations des 
carbones C, et C, (Sch6ma I). Dans le cas qui nous 
intCresse ici, oh seule la configuration du carbone C, est B 
considCrer,” les ttats de transition possibles se ieduisent 8. 
deux, et comportent soit une &om&rie semi W avec 
inversion au Cp, soit une &omCtrie semi U avec retention 
au C,. 

C’est par le premier de ces Ctats de transition, que nous 
avons figur6 (Schema 5) avec les atomes de carbone C,, 
C1, C,, et le groupe partant coplanaires, comme dans la 
conformation trans diaxiale des iodomCthyl tosylates de 
dCpart, (des calculs d’bnergie minimum ont montr6’3 
qu’un &at de transition pr6sentant cette g6omCtrie est 
Cnergttiquement favor&) que passe la formation du 
bicyclo(4.l.O)heptane (5ne) cis, B partir des iodom&hyl 
tosylates trans. 

ThCoriquement le deuxibme Ctat de transition, 
g6omCtrie en semi U et r&ention au C,, aurait du conduire 
aux mi?mes composCs bicyclo(4.1 .O)heptaniques cis B 
partir des iodom&hyl tosylates cis, mais ainsi que nous 
I’avons vu, la rCaction du n-butyl lithium sur les 
iodomCthyl tosylates cis ne dCbouche pas sur la formation 
d’un cycle en C,. On ne peut pas, comme cela peut &tre 
fait pour les isom&res B jonction de cycle trans, justifier 
par le manque de stabilitb du produit form& I’absence du 
bicyclo(4.l.O)heptane (bne) cis dans le produit de la 
rkaction. Par contre, les don&es antkrieures de la 
littbrature qui mentionnent B la fois que la fermeture du 
cycle B trois chafnons n’a pas lieu lorsqu’elle ntcessite la 
r&ention de configuration au centre nuclCofuge’ et qu’une 
gComttrie semi U de Mat de transition conduisant B un 
cyclopropane est dtfavoris& du point de vue 
6nerg&ique,‘3 sont en accord avec nos rtsultats et 
contribuent B les expliquer. 

Pour ce qui est d’interprkter l’obtention du mCthyltne 
cyclohexane @ne) g partir des iodomtthyl tosylates cis,§ 

du n-BuLi sur les iodomtthyl-2 tosyloxy 
cyclohexanes et 4 cyclohexbnes cis et trans 

Iodomtthyl 
tosylate de dCpart 

Cyclohexane trans 
Cyclohexane trans 
Cyclohexane trans 
Cyclohex&ne trans 
Cyclohexane cis 
Cyclobexane cis 
Cyclohexane cis 
Cyclohexane cis 
Cyclohexane cis 
Cyclobexane cis 
Cyclohexbne cis 

Solvant 
TempCrature 

(“C) 

Et,0 
n(BubO 
n(Bu)10 

Et,6 
Et,0 

n(BuhO 
n(BubO 
n(Buh0 

THF + Et,0 
THF t Et,0 
THF + Et,0 

35 Bicyclo(4. I .O)hexane 
-10 Bicyclo(4.1 .O)bexane 
II0 Bicyclo(4. I .O)hexane 

-35 Bicyclo(4. I .O)hextne 
35 Mtthyl cyclohexanol 

I10 Mtthyltne cyclohexane 
45 Mtthyltne cyclohexane 
-5 Mtthylbne cyclohexane (traces) 
-5 MCthyltne cyclohexane 
-40 Mtthylbne cyclohexane 
-5 Mkthylbne cyclohexbae 

Produit obtenu 
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deux processus peuvent, a priori, &re envisages suivant 
que I’on considtre ce compose comme le produit direct de 
la rkaction ou comme un produit resultant du 
rearrangement du bicyclo(4. I .O)heptane (bne) trans 
(Schema 6, voies I et 2). 

Darts ce second cas, le compose bicyclique instable, 
m&me a basse temperature, se rkrangerait aussitot apres 
sa formation par rabattement dune liaison C-C et 
migration -I,2 d’un ion hydrure (Sch6ma 4, voie 2). 

Dans le premier cas, le schema reactionnel figur6 par les 
flkhes (Schema 4, voie I), qui, a partir du carbanion fait 
intervenir I’assistance de la liaison C-H au depart du 
groupement tosyle, nous parait une interprktation conven- 
able du processus de formation du m6thyltne cyclohex- 
ane (ene). 

Cette interpretation nous a ete suggCrCe par les 
analogies Cvidentes qui ressortent de la comparaison de la 
reaction du n-butyl lithium sur les iodomtthyl tosylates 
cycliques isomtres avec la deshydrohalogenation alcaline 
des halohydrines-I.2 cyclaniques cis et trans.” Ces 

analogies sont: le bilan global de la rtaction qui est une 
elimination-l,3, le caractere anionique de I’intermkdiie, 
la stCreosptcificitk de la reaction, la structure des 
produits form& (Schema 4. 2 = CH, ou 0). Ceci nous a 
paru constituer un argument stisant pour expliquer la 
formation du methyltne cyclohexane, a partir de 
I’iodom&hyl tosyloxy cyclohexane cis, par un processus 
reactionnel comparable ii celui qui a et6 propos6 pour la 
formation de la cyclohexanone a partir des halogbo-2 
cyclohexanols cis.” 

Si maintenant I’on compare les deux Schbmas direct 
(voie 1) et indirect (voie 2) proposes pour la formation du 
mtthylbne cyclohexane (Schema 5), il devient evident que 
dun point de vue energetique, le premier doit &tre prefer6 
au second. II parah done vraisemblable que le 
bicyclo(4.1.O)heptane trans ne se forme pas dans la 
reaction, meme comme intermediaire transitoire. 

En resume, nous avons mis en evidence au tours de ce 
travail, le caractkre stkreosptcifique de la reaction du 
n-butyl lithium sur les iodomethyl-2 tosyloxy-1 cyclohex- 
anes (enes) cis et trans. Ceci nous a permis de montrer que 
pour la reaction 6tudiCe, qui est formellement une 
elimination-l,3 susceptible de conduire a la formation 
d’un cyclopropane, un &at de transition de gkometrie 
semi W, avec inversion de configuration au centre 
nuckofuge est nettement favorise par rapport a un &at de 
transition de geom&rie semi U, avec retention de 
cofiguration a ce centre, m&me si ces deux etats de 
transition doivent conduire a park de deux compost% 
isomtres, au m&me produit de reaction. 

Par ailleurs, la comparaison de cette reaction avec la 
deshydrohaiogenation alcaline des halohydrines -I ,2 
cyclaniques nous a permis de faire apparafie un grand 
nombre d’analogies sur la base desquelles un schema 
rbctionnel, pour la formation du methyltne cyclohexane 
(ene) a partir de I’iodom&hyl-2 tosyloxy-1 cyclohexane 
(ene) cis, a Bte propose. 

PARTIE ExPERMFNrALE 

Les points de fusion ont ttk pris au bain de mercure et sont 
donnts sans correction. Les chromatographies en phase vapeur 
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Schema6. 
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ont Cti effect&es sur un appareil Varian-Aerograph 1200, tquipt 
d’un dCtecteur ;i ionisation de flamme avec l’azote comme gaz 
vecteur. Les colonnes avaient les caracttristiques suivantes: 
longueur IO pieds, diambtre: l/8 de pouce, phase station&e sur 

Chromosorb W 60-80 Mesh. Les chromatographies en phase 
vapeur des produits de cyclisation ont 6ttC effectu6e.s sur un 
appareil Perkin-Elmer F II, Cquifi d’une colonne capillaire 
Apiezon L de 100 pieds. Les spectres IR ont 6te enregistrts sur un 
appareil Perkin-Elmer 257: cellules NaCl 0.5 mm; solvant CCL. 
Les spectres RMN ont CtC enregistr& sur un appareil Varian T 60: 
solvant Ccl.; reftrence interne TMS. Dans la description des 
spectres: s, d, t, q, m, ma, i, signitient respectivement: singulet, 
doublet, triplet, quadruplet, multiplet, massif, intensitt. Les 
dCplacements chimiques (6) sont en ppm. les constantes de 
couplage (J) en Hz. 

Le traitement habitue1 des produits de r&action comporte: 
I’extraction B I’tther du mtlange reactionnel avec lavage B I’eau 
jusqu’8 neutralitt, le stchage des solutions tthtrees sur SO,Na,, 
I’tvaporation du solvant. Les compos6s pour lesquels figure la 
mention “dosage”, ont 6ti analysCs (C, H. 0) par le service de 
microanalyse du C.N.R.S. Les pourcentages obtenus Ctaient 
Cgaux B 20.2% aux valeurs calcul&z pour la formule indiquCe. 

HydmxymHhyl-2 cyclohexanol trans 
Dans un ballon de I litre on place 126g d’un mClange de mono et 

diester acetique de I’hydroxymbthyl-2 cyclohexanol trans,‘” 
250 cm’ d’&hanol, 80 g de potasse dissoute dans 50 cc d’eau et on 
porte ?+ reflux pendant I2 h. Aprts Cvaporation de la plus grande 
partie de I’Cthanol, I’hydroxymtthyl-2 cyclohexanol est extrait en 
continu & I.&her durant 48 h. On chasse Y&her et le rtsidu est 
distill& (Rendement: 70%). Eb,,: 144”; CPV: Se-30, 140”, temps de 
rCtention 4.5 min. IR: voH 3620-336Ocm..‘. RMN Les protons 
CH*-OH et CI$Od constituent un massif unique, i = 5; apres 
Gange avec D,O, i = 3.6 = 4 & 6 = 3.4; enveloppe mCthyltnique, 
ma,i=9,6=2.ldS=l. 

Hydroxy-2 cyclohexane carboxylate de m&hyle cis 
Dans un tube scellt de I litre on place 2oOg de salicylate de 

mtthyle dissous dans 300 cm’ environ d’alcool methylique et 20 g 
de nickel Raney; le mtlange est agitC a 170” sous une pression 
d’hydrogtne de 140 wcrn’. L’absorption d’hydrogene est 
termi& au bout de 8 h. Apres stparation du catalyseur et 
tvaporation du solvant, le rtsidu est distill& (Rendement: 98%). 
EbBa: 108"; CPV: Apiezon L. ISO”, temps de rCtention: 7.5 min. IR: 
voH libre: 3610 cm-‘; vcd: 1720 cm-‘. RMN: COQI,, s, i = 3, 
6 = 4.6; HCOH, m, i = I, 6 = 4; I$Z-CO,CH,, m, i = I, 6 = 2.3; 
4C& ma, 6 = 1 B S = 2.1. 

Hydroxym&hyl-2 cyclohexanol cis 
Dans un ballon B trois tubulares bien set, on agite g I’abri de 

I’humiditt 6 g d’hydrure d’aluminium lithium dans I50 cm’ de THF 
anhydre. Le ballon &ant place dans un bain de glace, on ajoute par 
l’intermtdiaire d’une ampoule B brome, 308 d’hydroxy-2 cyc- 
lohexane carboxylate de m6thyle cis dissous dans 50 cm’ de THF 
anhydre; I’addition terminCe, on Porte B reflux IO h. On dttruit 
ensuite I’excts d’hydrure par le minimum d’eau de facon & obteni 
un pr6cipitC granuleux que I’on filtre sur bfichner; le filtrat est 
ensuite distill6 sous pression rbduite. (Rendement: 90%). Eb,,: 
107’; CPV: SE-30, 14&‘, temps de rttention: 2.7min. IR: vOH: 
3620-336Ocm-‘. RMN: -CH-OH, s, i = I, 6 =4; -C&OH, m, 
i = 2. 6 = 3.5, largeur i mi-hauteur: 7 Hz; enveloppe 
m&hyltnique, i = 9, S = 2 B 6 = I. 

Toosyloxym~~hyl-2 cyclohexanol cis el lrans 
Dans un ballon B trois tubulures de I litre, on agite B I’abri de 

I’humidite a -15”C, 2Og de chlorure de paratolubne sulfonyle 
dissous dans environ 20 cm’ de pyridine anhydre. On ajoute assez 
rapidement, par I’intermUaire d’une ampoule B brome, l2g 
d’hydroxymCthyl-2 cyclohexanol cis ou trans. On laisse sous 
agitation pendant 36 h. Le monotosylate obtenu ne cristallise pas. 
Les isomkres cis et trans ont des caract&istiques spectrales 
similaires. IR: bandes caractkristiques du groupement tosyle B 
1185-l 195 cm- ’ et 1375 cm-‘; Y,,“: 3630 cm-‘. RMN: CH,, s, i = 3, 
6 = 2.4; CI&-OTs + CI$OII, ma, i = 4, i = 3 apr& &change avec 

D,O, 6 = 4.1 B 8 = 3.4; enveloppe mCthyltnique, ma, i = 9 6 = 2 B 
6 = 1; protons aromatiques, d dedoublC, i =4, 6 =7.25 et 7.75, 
J=8. 

lodomithyl-2 cyclohexanol cis et rmns 
Dans un tube scellt de 250 cm3 on place 20g de tosyloxy 

mCthyl-2 cyclohexanol cis ou trans et 30g d’iodure de sodium set 
dans 70 cm’ d’acttone anhydre. Le tube scellt est port6 B 1 IO” 
pendant 6 h. Ensuite I’acttone est evaporee sous vide et le rtsidu 
extrait B I’Cther. (Rendement: 60%). Les isomtres cis et trans ont 
des CaractCristiques spectrales similaies. IR: “OH 3630cm-‘. 
RMN: C&OH, s, i = I, S = 4; C&I + OH, ma, i = 3, i = 2 apr*s 
echange avec D,O, 6 = 3.6; enveloppe mtthyl~nique. ma, i = 9 
cnetr6 B 6 = 1.5. 

IodomHhyl-2 tosyloxy-I cyclohexane cis et trans 
La rtaction est effectuee dans les conditions indiquees pour les 

tosyloxymCthyl-2 cyclohexanol. 
fsomire cis: Recristallis6 dand l’hexane. F= 100’. Analyse: 

C,,H,,IO,S. IR: Bandes charactiristiques du groupment tosyle g 
1600, 1380, 1185, 1 I95 cm-‘. RMN: C&, s, i = 3, S = 2.5; C&I, d, 
i = 2,6 = 2.9,J = S;C&OTs,S.i = I, S = 4.9:protonsbenztniques. 
d,. i = 4.6 = 2.25 et 2.75, J = 8 enveloppe mCthyltnique, ma, i = 9, 
centrk g 8 = 1.5. 

Isomtke trans. IR: Bandes caracttristiques du groupement 
tosyle g 1600,1380, 1195, II85 cm-‘. RMN: CH,, s, i = 3.6 = 2.5; 
CI&I+CH-OTs, ma, i = 3, S = 4.4 g S = 2.8; protons 
benz&niques, d,, i =4, S = 2.25 et 2.75, J =8, enveloppe 
mtthylCnique, i = 9, 6 = 2.1 B 6 = I. 

p-Achoxy acrylale d’dhyle 
Le mtlange des deux isomeres cis et trans a Ct6 prepark par 

acttylation du sel de sodium de I’Cnol du formyl a&ate dYthyle. 
(Rendement: 60%). La chromatographie en phase vapeur (XE-60 B 
125”) montre que ce melange contient les deux isomtres dans un 
rapport 8/92: temps de retention 5 min 30 s pour le moins abondant 
(isomtre cis), 9min pour le plus abondant (isomtre trans). Les 
deux isomhres ont et6 &par& par distillation sur colonne B bande 
tournante Nester et Faust. 

Isomere cis: Eb,,: 97°C. IR: Ye”: 3lOOcm. ‘; vca: 1725 et 
1775 cm-‘. RMN: CO,-CH,-C_, t. i = 3, 8 = 1.3, J =7; O-CO- 
C_H,, s, i = 3, 6 = 2.2; COrC_H,CH,, q. i= 2, 8 =4.2, J = 7; 
C=CJ-CO,Et, d, i = I, S = 5.2, J = 7; C=C_H-OAc, d. i = I, 6 = 7.5, 
J=7. 

Isomke trans. Eb,,: 94°C. IR: Y_-” 3100 cm. ‘, vca: 1725 et 
1775 cm-‘. RMN: CO,-CH,-CH,. t. i = 3. S = 1.3. J = 7: O-CO- __. 
Cd,, s, i= 3, 6 = 2.i; CO&&CH,, q, i=2,.S =4.2, J =7; 
C=C_H-CO,Et, d, i= I, 6 = 5.6, J = 13; C=C_H-OAc, d, i = I, 
6 = 8.2, J = 13. 

AcPloxy-2 cyclohPxene carboxylale d’t?hyle cis et trans 
On place 50 cc de tolutne anhydre dans un tube mCtallique de 

500 cm’ refroidi B - 15°C. On y dissout 60 cc de butadtne, puis on 
ajoute 22g de fl ac&oxy acrylate d’&hyle cis ou trans. Le tube 
scellt est portb B 170°C pendant I5 h. Apr&s tvaporation du 
solvant, le rbsidu est distill6 sous vide. (Rendement: 60%). 

Jsomire cis. Eb,*: 130”; CPV: XE-60, 150”, temps de retention: 
9 min. IR: wfH: 3020cm ‘; Y~.~: 1650 cm-‘: I+-: 174Ocm ‘. 
1720cm-‘. RMN: C&OAc, t dCdoublC, i = I, 8 =;.j; C&C& s; 
i = 2, 6 = 5.4. 

Isomere trans. Eb,.: 134”; CPV: XE-60, ISO’, temps de 
retention: 13 min. IR et RMN: mimes caract6ristiques spectrales 
que I’isomtre cis. 

Hydroxymithyl-2 cyclohlxene-4 01s cis et lrans 
L’ac&oxy-2 cyclohex&& carboxylate d’Cthyle cis ou trans 

(24 g) dans Ie THF anhydre (20cm’)kst rCduit par H.AILi (5 g) 
dans le THF (50 cm’) en suivant la mUode d&rite cidessus oour 

. I’hydroxy-2 cyclohexane carboxylate de mtthyle. 
Isom& cis. Eb,,: 145”; CPV: SE-30, 145”. temps de rttention: 

4 min. IR: voH libre: 3633 cm-‘: vOH li& 3538cm ‘. RMN: 
C&-OH, d,i= 2, 6 = 3.6.J = 4; C&OH, s, i= 1, S = 3.9; OIj, s. 
i = 2. 6 = 4.6: C&C& s, i = 2, 6 = 3.6; enveloppe mCthyl&nique, 
ma, i = 5. 6 = 2.2 B 8 = 1.6. 
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Isomkre trans. Eb,: 105”; CPV: SE-30,145”, temps de rbtention: 
2.5 min. IR: voH libre: 3623 cm-‘; vOH lk 3538 cm-‘. RMN: mi?me 
spectre que I’isombre cis. D&iv6 caractkistique: p-nitrobenzoate, 
F = 105”. Analyse: C,,H,.N,O,. 

Ditosylare de l’hydmxymithyl-2 cyclohkxene-4 01 tmns 
Les conditions Ctaient celles utilis&s pour p&parer le 

monotosylate de l’hydroxymbthyl-2 cyclohexanol B partir de I80 g 
de chlorure de paratolutoe suIfonyle dans 200cm’ de pyridine 
anhydre et de 56 g d’hydroxymtthyl-2 cyclohex&e4 01 trans. Le 
ditosylate cristallise dans l’hexane. F: 105”. IR: FrCquences du 
groupement tosyle 8: 1185, 1195, 138Ocm-‘, vHWH: Wcm-*. 
RMN: Ph-CC,, s, i = 6, 6 = 2.4; CI&OTs. C&OTs, ma, i = 3, 
centrC B S = 3.4; enveloppe m&hyltnique, i = 5, 6 = I.1 a 0.4; 
CH=C:H, s, i = 2, 6 = 5.6. Protons aromatiques, d dkdoublt, i = 4, 
S = 1.25 et 1.75, J = 7.5. 

AcCtoxymNhyl-2 acitoxy-I cyclohuhe4 cis 
50 g du ditosylate prkdent sent dissous dans 400 cm’ de DMSO 

anhydre, on ajoute IOOg d’acttate de potassium sec. Lc mklange 
rkactionoel est port6 pendant 72 h ?I 80”. le produit de la &action 
est extrait par petites fractions au benzbne, led&&ate est distill6 
sous pressioo r&We. (Reodement: 70%). Eb,.: 138”; CPV: 
Carbowax 20h4, 140”. temps de rttention: 9min. IR: Ye_,,: 
3040 cm-‘; Y-: 1745 cm-‘. RMN: O-CO-CI&, s, i = 6. 6 = 2; 
CI&-OAc + CHOAc, ma, i = 3, centi 1 6 = 3.8; &C=C+, s, 
i = 2,s = 5.6; eoveloppe m&hyltnique, ma, i = 5.6 = 2.7 ?I 6 = 2. 

Hydroxymdhyl-2 cyclohexke-4 ol-frans 
70 g du composk prbckdeot dans 50 cm’ de THF anhydre soot 

rtduits par 20 g de H.AlLi daos 300 cm’ de THF anhydre, se100 la 
m&ode d&c&e pour l’obtentioo de l’hydroxymtthyl-2 cyclohex- 
awl cis. Le produit de la rdaction est un melange g parts &ales 
d’hydroxym&hyl-2 cyclohex&oe-l 01 et de mkthyl-2 cyclohexbne- 
4 01. Ces deux compods oat ttC sCpar& par distillation. 

Tosyloxymkhyl-2 cyclohexlne-4 01s cis et trans 
IIs ant 6tk p&parts ?I partir de 40g de chlorure de gtolubne 

sulfooyle dans 3Occ de pyridioe anhydre et de 228 des 
hydroxymCthyl cyclohextnols cis ou trans. dans les conditions 
d&rites pour les autres tosylates. Les deux tosylates isombres 
sent liquides et prtsenteot des spectres IR et de RMN similaires. 
IR: VOH: 3610 cm-‘; vHc-: 304Ocm-‘; bandes attributes au 
groupement tosyle: 1395, 1185, II95 cm-‘. RMN: C&CHATS, 
ma, i = I, 6 = 1.2; Ph-CII,, s, i = 3, 6 = 2.4; CI&-OTs, d, i = 2, 
S =4; C&OH, s, i = I, 6 = 4.2; C&QI, s, i = 2, 6 = 5.4; 
enveloppe m&hyltoique, i = 4.6 = I.8 il6 = 2.4; CH aromatiques, 
d dkdoublt, i = 4, 6 = 7.25 et 1.75, J = 7.5. 

lodomdhyl-2 cycloxexbe-4 01s cis et trans 
IIs ont 6t6 p&parks B partir de 7.5g de tosyloxymkthyl-2 

cyclohexbne-4 01 cis ou trans et de 20g d’iodure de sodium set, 
dans environ 6Ocm’ d’acttone anhydre, daos les conditions 
d&rites pour le compost saturC. (Rendemeot: 60%). IsomLres cis 
et 1mns: RMN: Ckl, I, d. i = 2, S = 3.4, J = 5; C&OH, s, i = I, 
6 = 4.1; C&C& s, i = 2, S = 3.6; enveloppe mkthylknique et 
proton hydroxyle, ma, i = 6. S = 2.3 B 1.5. 

Tosylates des iodomkhyl cyclohexlne-4 01s cis et trans 
L.s mode opkatoire est celui utilid pour les autres tosylates a 

partir de 7.2g de chlorure de ptoluboe sulfonyle &OS IO il 15 cm’ 
de pyridine anhydre et de 9 g d’iodomCthyl-2 cyclohexboe-4 01 cis 
ou trans. L’isomtre cis est recristallisk daos l’&her. Isomtre cis: 
F: 109”. Analvse: C,.H,,IO,S. Isomire trans: Obtenu liquide, 
o’a pu &re p&t pour permettre uo dosage de ses 6lbmentsl Les 
isombres cis et trans ant les m&mes caractiristiques specbales. 
IR: vHC_,=,,: 3&lO cm-‘, frtqueoces d’absorptioo du groupement 
tosyle P 1185,1195, 138Ocm-‘. RMN: CM, I, d, i = 2, S = 3, J = 5; 
I$X:H. s, i = 2, S = 5.5; CH OTs. s. i = 1, 6 = 4.9; Ph-CI&, s, 
i = 3. 6 = 2.4; protons beozkiques, d,, i = 4. S = 7.2 et 7.7, J = 7; 
eoveloppe m&bylCnique, ma, i = 5, S = 2.5 ?i 2. 

Bicyclo(4.l.O)heptane cis 
II a tti prkpart par la mkthode de SimmonsSmith, m&i& par 

le Gaff” a park de 6 g de cyclohexboe et de 28 g de 

di-iodombthane. (Renderneat: 40%). Eb: 116”; CPV: Carbwax 
W, temps de rttention: 7.2 min. IR: absorptioos caracbkistiques 
du cyclopropane i 3070 cm-‘, 102Oet 865 cm-‘. RMN: orotons 
cyclipro&ques, q, i = I, 6 = 0.4, J = 4 et ma, i = 3, c&r6 a 
S = I; protons cyclohexaniques, deux massifs, i = 4, ceotr6 il 
S = 1.6 et i=4, centi il 6 =2.1. 

Bicyclo(4.l.O)hcptLne-3 cis 
Il a ttt prtpart par la m&ode de Simmons-Smith, modi& par 

le Gaff,” B partir de 2 g de cyclohexadiine-I.4 d de 8 g de 
di-iodombthaoe. (Reodement: 55%). Eb: IIS”; CPV: Apiezoo L. 
65”, temps de rtteotion: IO min. IR: frkquences cyclopropaniques: 
3080 cm-‘, 103Ocm- et 89Ocm-‘; Y-: 165Ocm-‘; veCH: 
303Ocm-‘. RMN: CI& cyclopropanique, ma, i = 2, 6 = 0.6 B 
6 = 0.2; CM jooction, ma, i = 2.6 = I.1 B 6 = 0.7; HC=CH. s, i = 2, 
6 = 5.3; CH, cyclohexanique, s, i = 4, 6 = 2.2. 

MethyUne-3 cyclohexke 
Tosylale de l’hydroxymlthyl-3 cyclohe.x&ne. On ajoute goutte B 

goutte B la tempkrature ambiante, en a&u& 20g 
d’hydroxymtthyl-3 cyclohexkne (Fluka) ?I 34g de chlorure de 
p-tolu&oe sulfonyle dans 60 cm’ de pyridine anhydre. Apr& I2 h le 
mtlange est extrait & l’tther. RMN: Protons aromatiques, d 
dtdoublt, i = 4, 6 = 7.25 et 7.75, J = 8; C&C& s, i = 2, 6 = 5.57; 
C&-OTs, d, i=2, 6=3.85, J=6; CII,, s, i=3, 6=2.43; 
eoveloppe mtthyltnique. ma, i = 7, 6 = I .45 & 6 = 2.3. 

MLthyltne-3 cyclohexlne. ISg du tosylate prtc&leot daos 
40 cm’ de collidine soot chauffts B reflux pendant 2 h 30 min. On 
distille ensuite directemeot du ballon rtactionoel l’oltfine fonnte, 
ainsi qu’uo peu de collidii. Ce distillat est extrait a l’tther et lavt 
avec uoe solutioo de HCI a 100% pour Cliier la colliiie. La 
solutioo &h&e est fraction&e par distillation. CPV: Apiezon 
loo”, temps de rtteotion: 2mio 50s. RMN: C&CI& s, i= 2, 
6 =5.6; =CI&, s. i=2, 6 =4.65; C& diallylique, ma, i= 2, 
6 = 2.75; C_H, allylique, ma. i = 4, 6 = 2.15. 

Reaction des iodomPhyl-2 tosyloxy cyclohexane et cyclohulne-4 
cis et frans avec le n-butyllithium 

Le o-butyllithium &it prtpart sous atmosphbre d’azote a -W, 
& ptiir de I .4 g de lithium cou@ eo iines lamelles et de I4 g de 
bromure de n-butyle dans IOOcc de solvant (&her tthylique ou 
butylique). 35 g d’iodomtthyl tosylate (isomtre trans) en solution 
daos 60 cc d’tther anhydre ttaient ensuite aj0utk.s goutte ii goutte 
en maintenant le melange B basse tempkrature. Le mtlange 
rtactionoel ttait ensuite laisst sous agitation soit g basse 
temptrature, soit & la temperature ambiante. soit au rellux du 
solvaot. 

Pour les compods cis peu solubles daos les &hers Cthylique et 
butylique B froid, le mode opkratoire suivant a Ctt utilisk pour les 
rkactioos B basse tempkrature: l’iodomtlhyl tosylate est a& daos 
uo balloo B trois tubulures refroidi, sous atmosphere d’azote, avec 
la q&oW de THF juste otcessaire & sa dissolutioo. 00 ajoute 
alors la solution tthcrte froide de o-butyllithium par pet&es 
fractions par l’internkliaire d’uoe tubulure souple, B pa& du 
ballon oil il a ttt prtpart, en s’aidaot d’une Itgi?re surpressioo 
d’azote sec. L’tvolution de la rkactioo Ctait suivie par CPV. En fin 
de rtactioo le mtlange rkactioonel est addition& d’une petite 
quantitt d’eau froide. La phase organique est rapidemeot 
d&ant& stchte et analyste par CPV sur colonne capillaire 
(Apiezon L) B 100°C. L’aoalyse montre que le mtlange rkactioonel 
comporte essentielkmeot quake constituaots: Ie solvaot de la 
rtaction, du o-octane, du bromure de n-butyle, le produit de la 
&action. Cc mtlange est alors fractionnt par distillation de faGon 
g stparer le demier compost. Celui-ci a Cti identitit au 
bicyclo(4.l.O)heptane (kne) cis lorsque le produit de dtpart ttait 
I’iodomtthyl-2 tosyloxy cyclohexaoe (toe) trans et au mtthylbne 
cyclohexane (boe) P park des isomkres cis. La caracttrisatioo des 
composts obtenus a &t effectuke par comparaisoo (temps de 
rCte.ntion CPV, spectres IR et RMN) avec des tchaotillons 
authentiques syothttists par les m&bodes dtcrites cidessus. 

Essai de caracterisalion d’un prod& de reaction inslable fonnt a 
partir de l’iodomklhyl-2 tosyloxy cyclohexane cis 

Bromo mithyl-I bromo-I cyclohexane. II a Ctt obteou par 
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addition, a la temperature ambiante, dune solution de brome dans 
Ccl. au methylbne cyclohexane. RMN: CH,Br, s, i = 2, 6 = 3.9; 
enveloppe mtthylenique, i = 10, 6 = 2 m.5. Bromo m&hyl-2 
bromo-I cyclohexone. On illumine avec une lampe de 500 W une 
solution de bicyclo(4.1.O)heptane cis et de brome, dans CCL, 
pendant qu’un courant d’oxygtne set barbote dans la solution. 
RMN: CHBr, s, i= I. 6 =4.8; CH,Br, ma, i= 2, 6 =4.6 a 3.3; 
enveloppe mCthylCnique, i = 9, S = 2.4 a 1.4. 

Bromotion du melange r~actionnei. Apri?s la fin de I’addition du 
n-butyllithium a I’iodom&hyl-2 tosyloxy cyclohexane cis, on 
ajoute la quantite thCorique de brome en solution dans le THF au 
melange reactionnel maintenu a basse tempbrature (-50”) et dans 
les conditions d&rites cidessus pour le bicyclo(4.1 .O)heptane cis. 

Apres 1 h de contact, le melange rtactionnel est additionne 
d’eau, extrait a I’tther et IavC a $O,Na,. Apres evaporation du 
solvant, le residu est chromatographie sur colonne de silice. 
Eluant: hexane 97-&her 3. On recueille a la quatribme fraction de 
50 ml un compose qui a ete identilit (identitt de spectre RMN) 
avec le bromo methyl-l bromo-I cyclohexane precedemment 
obtenu. 
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