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Abstract- Dehydrated solid KOH, suspended in aprotic solvents, is used as a base for ketone and aldehyde 
alkylation. The best solvent as regards yields and selectivity is DME. The quantity of KOH depends on the 
carbonyl compound acidity. This method gives as good results as less convenient homogeneous conditions. 

L’alkylation de &ones ou d’aldehydes non activb 
necessite I’emploi de bases fortes, dilicates a preparer, 
telles que les amidures alcalins ou les afkylmttaux.l”*b 
Nous avons cherchi a mettre au point des conditions 
reactionnelles mettant en jeu des bases de manipulation 
plus ais&. Le transfer? de phase liquide-liquide, ne 
donne pas de bons rbultats.’ Les c&ones telles que la 
methyl-2 cyclohexanone (pK, = 22 dans le DMS0)3 
sont trop peu acides pour etre diprotonees dans de 
bonnes conditions par NaOH a SO%,’ et les aldehydes 
s’autocondensent en solution alcaline. 

Les hydroxydes alcahns en suspension dans les 
solvants aprotiques sont connus pour etre des bases 
trb fortes.8*9 De plus, le milieu heterogene solide- 
liquide permet, par suite de l’orientation des molecules 
a la surface du solide, de produire des reactions 
silectives.‘““*b*ll 

Afin d’iprouver l’efficacite de notre mtthode, nous 
avons aborde ce travail par la methylation de &ones 
benzyliques relativement acides (par exemple pK, de 
PhCH,COPh = 16.1)” Leur monoalkylation avait 
tti t-&h&e en transfert de phase liquid*liquide,’ et ces 
mod&s nous permettaient de verifier si notre methode 
conduisait a une monoalkylation selective. Les 
conditions exp&imentales ont ete ensuite mises au 
point sur I’alkylation de la methyl-2 cyclohexanone par 
l’iodure de mtthyle. Dans ce cas, la formation de 
l’enolate, a la surface de I’hydroxyde alcalin pourrait 
&tre selective et produire une monoalkylation 
regioselective. L’alkylation a tte rtalisee ensuite avec le 
bromure de benzyle. Pour les aldehydes, le pi&sage de 
I’tnolate I la surface du solide pourrait limiter la 
reaction secondaire d’aldolisation ; divers agents 
d’alkylation ont Ctt essay&. 

La potasse commerciale est soit simplement broyee 
(KOH,,: 15% d’eau, en masse), soit preaiablement 

fondue (KOHr : 5% d’eau rtsiduelle). Cette fusion a 
pour but de diminuerlasolvatationde HO- par H,Oet 
#augmenter sa rtactivite. 

1. ALKYLATION DES CETONES PAR 
L’IODURE DE METHYLE 

Rhultats 
(a) C&tones benzyliques. Les &ones choisies sont la 

benzylphinyldtone(R = Ph)etlabenzylmithyldtone 
(R = CH,). 

PhCH,COR = 
ZcH,I 

1 
PhCH(CH,)COR + PhC(CH,),COR 

2 3 

Dans le toldne, il est necessaire de chamfer ou 
d’utiliser un agent de transfert pour obtenir des 
r&hats satisfaisants (Tableau 1). Le DME permet 
d’obtenir une reaction rapide et tout aussi selective a 
tem@ature ambiante, a condition de r&mire la 
quantite de CHJ de 3 a 1.5 &quiv. Les exp&iences sont 
realis& sous atmosphere d’argon, pour Cviter 
I’oxydation des tnolates. 

(b) Mhthyl-2 cyclohexanone. Dans ce cas, on peut 
obtenir divers produits de monoalkylation 2 et 3, (t et c) 
et de polyalkylation 4 et 5. De plus, diverses reactions 
secondaires peuvent avoir lieu: degradation de la 
c&one de depart en raison d’aldolisations successives, 
transformation de CH,I en ether mlthylique. C’est 
pourquoi plusieurs types de conditions operatoires ont 
ett essay&. Les quantitis de KOH et de CHJ 
optimales ont ttt determinees pour les diverses 
conditions de solvant et de temp&ature. 

t Ce travail fait l’objet d’une partie de la th&e de 1. Artaud, Quel que soit degre d’hydratation de la base, une 

No. 2754 (1983). quantiti de 6 a 8 equiv. de KOH par rapport a la &tone 
$ Stagiairede1’Universited’Erevan, Rtpublique Sovietique est necessaire. La reaction est considerablement 

Social&e d’Arrn&nie. ac&lirb lorsqu’on passe de KOH, a KOH, mais la 
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Tableau 1. Alkylation de PhCH,COR par CHJ 

R 

Ph 
Ph 
Ph 

Ph 
CH, 

CH,I KOH, Rdt 
(@iv.) (&quiv.) Conditions (%) Reste 1 213 

3 I Toldne. 50”. 2 h 75 10 60140 
3 2 Toluene, lOO”, 2 h 78 > 9515 
3 2 Tolutne, 50”. 2 h 70 30 > 9515 

NBu,Br (0.2) 
1.5 2 DME, t.a., 2 h 80 5 b 9515 
1.5 2 DME, t.a., 3 h 80 - 9218 

selectivite n’eat pas ou peu modifiee. Darts ce qui suit, 
settles les evolutions en presence de potasse fondue sont 
don&s. 

Dans le tolutne (Tableau 2), tous les essais ont it6 
realis& en milangeant tous les reactifs au depart 
(Mithode A). Avec 8 equivalents de potasse, la reaction 
est lente, mais la s&ctivitb est satisfaisantei l’addi- 
tion d’ether-couronne augmente la vitesse tout en 
entrainant une forte polyalkylation. 

Pour eviter cette perte de s&ctivitt, nous avons 
utilist des solvants susceptibles de jouer un role 
analogue a celui de l’ither-couronne mais moins 
efficaces vis-a-vis de la complexation du cation K’ : 
dioxanne (ND = 14.8), diglyme (ND = 20), triglyme, 
DME (ND = 24).i3 Le dioxanne donne des rQultats 
comparables a ceux du tolutne. Dans le diglyme et le 
triglyme, il se forme rapidement une proportion 
importante de produits de polyalkylation, et la reaction 
se bloque. Les meilleurs rbultats sont obtenus avec le 
DME, bien que le bilan de la reaction soit incomplet, 
vraisemblablement par suite de l’aldolisation de la 
&tone et de la decomposition de l’iodure de mkhyle. 

Pour tenter d’amCliorer les rendements et la 
s&ctivitC nous avons utilise les methodes B et C 
(Tableau 3 et partie exerimentale). 

Les rbultatsles plus satisfaisants,du point de vuedes 
silectivitb sont obtenus a 50” selon la methode B. 11s 
sont globalement meilleurs que ceux obtenus par 
House dans des conditions plus delicates, soit par 
alkylation du melange thermodynamique des Cnolates 
potassiques preform& par Ph,CK, soit par alkylation 
directe de la c&tone selon une methode identique a B, 
avec NaH comme base.” 

Discussion 
Dans tous les cas, un exds de KOH est necessaire 

pour obtenir un rendement convenable en produits 
d’alkylation, par suite dedivers facteurs intervenant sur 
l’etape d’ionisation : 

- La deprotonation n’a lieu qu’a la surface de la base. 
- L’eau formee au tours de cette &ape est piegee par la 

base en ex&, qui est ainsi dbactivee sous la forme 
dun hydrate stable KOH, H20.i5 

- La proportion maximale de &one ioni& est 
atteinte pour une certaine quantiti de KOH, variant 
avec l’aciditi de la &one : plus celle-ci est faible, plus 
I’exc&s doit Btre important. 

La vitesse de la reaction et sa selectivitedependent de 
la concentration et de la rtactivite des enolates. Toutes 
deux sont exalt&s par un agent de transfert de phase ou 
un solvant de nombre donneur &eve. 

L&change cationique K+ =G NR:, ou la complexa- 
tion de K+, peuvent avoir pour effet : (a) de transferer 
partiellement HO- dans la phase organique; (b) 
d’activer les anions, HO- et Cnolates. 

Les diIferences d’effet observees dans le tolutne entre 
NBu,Br et la DC-18-C-6 (dicyclohexyl-18-crown-6) 
peuvent s’expliquer par le fait que NBu,Br est un moins 
bon agent de transfert de phase solid*liquide que 
l’ether-couronne. 1 6 

I1 est connu que l’tther-couronne DC-18-C-6, 
comme le DME et les glymes, brisent les agregats des 
tnolates potassiques presents dans le tolubne.” Ceci 
conduit a une augmentation de la nucleophilie et de la 
basicite des enolates, qui a pour consequence une 
augmentation de la vitesse d’alkylation mais aussi une 

Tableau 2. Alkylation de la methyl-2 cyclohexanone par CHJ, tolutne a 50” 

Conditions ts 
Rdt 
(“/,) 2 x 3T 4 5 

Sans agent de 
transfert 

+ NBu,Br 
(0.4 equiv.) 

+ LX- 18-C-6 
(0.3 izquiv.) 

+ DC- 18-C-6 
(0.3 &quiv.) 
ICH, (1.5 &quiv.) 

15 70 56 21.5 5.5 12 5 

15 65 52.5 17.5 5.5 20 4.5 
1 57 32.5 21 25 20 1.5 
5 80 25 18 13 38.5 5.5 

2 56.5 52 21 3 20 4 

KOHf (8 &quiv.); CH,I (3 tquiv.): Mbhode A. 
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Tableau 3. DME a 50 
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MCthode Temps 
(tem+ature) (h) 1 Rdt 2 3C 3T 4 5 

A 20 20 13.5 71 55 125 3 23.5 6 
B’ 20” 23 9 58 62 10 - 22 6 
c 20” 3 13 59 65 14 3 16 2 
Ab 50” 3 40.5 47 74 13 2 9 2 
A50 3 20 72.5 60.5 14 2.5 19 4 
B 50” 3 28 72 65.5 12.5 2 16 4 

23 77 53 

48 52 35 

-7-F 
50 

KOH (6 Cquiv.); CHJ (3 equiv.); 3 h. 
Mtthode A ; melange des reactifs au debut de la reaction. 
Methode B; addition lente du melange &one/agent alkylant a la base.. 
MtthodeC;additionlentedeI’agentalkylantBunmtlangeconcentr6decttoneet 

de base. 
’ 8 Quiv. KOH,. 
b KOH,,, reaction bloqub au bout de 3 h. 

0 

ti 

3 2 

lb 

CH,l 

1 

0 

8 

2 3a 2a 3 

1 
WI 

1 
CH,l 

4 4 

Schema 1. Mtthylation de la methyl-2 cyclohexanone. 
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perte de s&ctivite. l4 Le DME permet de real&r une Tableau 5. Alkylation de la methyl-2 cyclohcxanone par 
activation moyenne. PhCH,Br 

La surface de la base n’a aucun effet sur la 
rtgios&ctivite de la monoalkylation de la methyl-2 
cyclohexanone. Darts le DME, nos risultats sont 
voisins de ceux obtenus anterieurement en milieu 
homogene dans des conditions thermodynamiques 
d’alkylation des enolates la et lb. La basicite de KOH 
n’est pas suftisante pour dtplacer notablement 
l%quilibre d’ionisation de la &one. 

Conditions 
Temps de Rdt (%) 

Mtthode reaction 2 

DMEa50 
KOH, 

DMEP50 
KOH, + Tamis 

DME a 50 

A 2h 

A 3omin 

La formation preponderante du produit monoalkylt 
2s’explique par la plus grande stabilitt et la plus grande 
r&activitC de l%nolate lb par rapport a la;” par 
ailleurs, la polyalkylation provient essentiellement de 3, 
3a s’alkylant plus vite que 2azo (SchCma 1). 

KOH, ultrasons 
DME a 50” 

NaOH, 
DME a 50” 

KOH,, 
DME a 50” 

KOH, 

52 

En presence d’tther-couronne ou darts le triglyme, la 
reaction d’alkylation est tr&s ac&l&e, ce qui permet de 
pitger en partie 1’6nolate cinitique la et &augmenter la 
proportion de 3 (f’ableau 2, No. 3,213 = 45155). 

A 30min 

A 2h 

B 3h 
B 30 mitt 

lh 
4h 

59.5 

59 

56.5 

67 
50 
73 
61 

KOH ou NaOH (6 Cquiv.); PhCH,Br (3 tquiv.). 
Au bout des temps indiques, Ie rendement maximal est 

atteint et diminueensuitecommelemontreIedemierexemple. 
2 ALKYLATION PAR LE BROMURE 

DE BENZYLE 

Le bromure de benzyle est plus reactif que l’iodure de 
m&hyle.21 

Etant don& les rbultats precedents, seules les 
methodes A et B dans le DME ont CtC retenues. 

(a) C&ones benzyliques (Tableau 4) 
Le derive monoalkyle PhCH(CH,Ph)COR est 

obtenu seul, avec un bon rendement, a temperature 
ordinaire. 

(b) Mkthyl-2 cyclohexanone (Tableau 5) 
La monoalkylation est unique et regios&ctive. 

Quelles que soient les modifications experimentales, 
addition de tamis moleculaire pour absorber l’eau 
form& agitation aux ultra-sons, le rendement maximal 
ne depasse pas 70% dans le meilleur des cas. Cependant, 
il est tout-&fait comparable aceux de la littbature, 84% 
obtenu a partir de l’ether silyle correspondant, alors 
que la mithode utili& necessite la preparation et 
l’isolement de l’Cther.21 

La diminution du rendement, observ&e au tours du 
temps, indique une degradation du produit de la 
reaction. Elle a 6tC confirm&. en soumettant un 
echantillon du derive isole aux memes conditions 
reactionnelles : il en reste seulement 55 a WA au bout de 
3 h, comme au bout de 20 h. Le. formation de produits 

Tableau 4. Alkylation de PhCH&OR par PhCHaBr 

R Conditions Rdt 213 

Ph DME, t.a., 60 mn 90 > 9515 
CH, DME, t.a., 90 mn 90 B 9515 

KOH, (2 Cquiv.); PhCH,Br (1.5 &quiv.). 

acides a ete mise en evidence. Cette degradation 
pourrait s’expliquer par une ouverture du cycle 
provoqu&e par l’addition nucleophile de HO- sur le 
carbonyle (Scheme 2). 

L’ouverture d’arylcbones non tnolisables est bien 
connue (reaction de Haller-Bauer),” mais les cas 
signal&s pour des &ones Cnolisables sont beaucoup 
plus rares. Avec les d&iv& gemdisubstitues de 
la cyclohexanone, la formation de produit ouvert a 
ete signalee uniquement lorsqu’un des substituants 
est Blectro-attracteur (derive a,@thylCnique ou 
phenylique.‘“*” 

3. ALKYLATION DE23 ALDEHYDES 

Nous avons alkyle darts le DME deux aldthydes 
portant un seul hydrogene en a, l’ethyl-2 hexanal et 
l’isobutyraldthyde, qui peuvent donner 2 produits 
resultant soit dune C-, soit dune 0-alkylation (Schema 
3). 

Pour limiter I’aldolisation, la reaction a it6 conduite 
dans le DME selon la methode B. 

Rhultats (Tableaux 6 et 7) 
La reaction d’alkylation de l’isobutyraldehyde est 

t&s sensible au degrt d’hydratation de la potasse: le 
rendement diminue lorsque la proportion d’eau 
augmente. Dans nos conditions, I’alkylation par les 
bromures de benzyle et d’allyle conduit a des 
rendements ligerement plus faibles que aux obtenusen 
transfer% de phase.24*26 

Avec le bromure de benzyle, nous avons obtenu 

Schema 2. 
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RI 

RX I 
R,-CH-CHO 

I 

- R,-C-CHO + 
R’\ /H 

KOH 
I 

R f=YOR 

RI R 
I 

C-alk 

Sch&ma 3. 

0-alk 

uniquement les dtrivb C-alkylQ de l’un ou l’autre des 
aldthydes, alors que le transfert de phase donne un 
melange de produits C- et O-aIkyl&~~**~~ 

L’alkylation par les iodures ne se fait qu’avec l’ethyl-2 
hexanal, et le rapport de C/O alkylatlon augmente avec 
la longueur de la chaine alkyle. Les rendements et les 
proportions C/O des prod&s sont trb voisins de ceux 
provenant de l’alkylation des tnolates preform& par 
action de KH dans le THF.27 

Discussion 
II est connu que la substitution du carbone en a de la 

fonction aldthyde dans l’ethyl-2 hexanal, defavorise 
l’aldolisation et conduit a des rendements plus Clevb 
que ceux resultant de l’alkylation de 
l’isobutyraldthyde. lb C’ependant, l’accessibilite plus 
faible de ce carbone en a favorise la 0-alkylation, 
connue pour augmenter avec l’encombrement de la 
chaine alkyle de l’haloginure.28~b 

En transfert de phase, l’alkylation de l’isobutyral- 
dehyde a lieu vraisemblablement par l’iodure d’allyle, 
plus r&&i& et form6 par une reaction de Finkelstein 
sur le bromure. 

CH,=CH-CH,Br + nBu,I e 

CH2=CHCH21 +nBu,Br 

L’augmentation du rendement en produit 
d’alkylation de l’isobutyraldthyde, quand le degre 
d’hydratation de la base diminue, peut s’expliquer 
par une diminution concomitante de la reaction 
d’aldolisation (!&Sma 4). 

L’aldolisation est une reaction equilibrle, dans 
laquelle intervient une ttape de protonation qui est 
dCfavorisQ par dbhydration. En outre, l’iwolution 
relative de ces deux reactions comp&itives par 
desolvatation des esp&es mises en jeu peut s’expliquer 
par la thtorie des perturbations30’*b deja tvoquee dans 
la litterature pour des cas comparables.31-33 

(i) En ce qui conceme les interactions coulombiennes, 
la desolvatation du groupe carbonyle entraine une 
dtpolarisation de la liaison C=O, et done une 
diminution de la charge sur le carbone ce qui difavorise 
l’aldolisation. 

(ii) Du point de vue des interactions orbitalaires, la 
dQolvatation entraine une elevation des niveaux ener- 
getiques des orbitales haute occup&e de l’enolate et 
basse vacante de l’aldthyde ou de l’halogenure selon 
l’ordre : 

6”OE-..K* ’ bwec=o ’ bw,,-x. 

Le rapprochement plus marque des orbitales de 
I’enolate et de l’halogenure favorise l’alkylation. 

Tableau 6. Alkylation de l%thyl-2 hexanal, DME ri 50 

Agent alkylant 
(equiv.) 

KOH 
(@iv.) 

Temps de 
r&ction 

(h) 
Rdt (%) 
(C+O) 

Cl0 
alk. 

CHsI (4) 
CsHsI (4) 

66 4 84 87113 
3 78 70/30 

nC4H,I (4) 6 3 58.5 52148 
PhCH,Br (2) 4 2 95 2 9515 
CH,%H--CH2Br (2) 6 2 98 2 9515 

Tableau 7. Alkylation de l’isobutyraldtrhyde, DME P 50 

Agent alkylant 
(Cquiv.) KOH 

Temp de 
&action Rdt en 

Q Temptrature C-alk. 

PhCH,Br (3) KOH, 2 La. 55 
KOH, 2 t.a. 68 

PhCH,Br (3) K0H.r 2 50” 67 
KOH, 2 t.a 81 

CH,=CH-CH,Br (4) KOH, 4 50 17 
KOH, 4 ta. 28 

KOH (6 Cguiv.). 
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(CH, )f_=C 
/” 

(1) (C”, hC”(--‘H”“o // ’ K+ -0 
1 

(CH, t&H-CH-C(Cti,),CHO 

HO 

SchCma 4. 

CONCLUSION 

Ce travail montre que la combinaison KOHJDME 
pennet d’engendrer des Cnolates de c&ones et 
d’aldthydes non a&iv& et de les alkyler avec des 
rendements satisfaisants et une s&ctivitC comparable 
aux meilleurs r&ltats anttrieurs. 

Cesrbultatsconfirment lafortebasicit~delapotasse 
d&hydra& en suspension dans un solvant organique 
complexant les cations al&ins, et son aptitude B 
remplacer des bases fragiles telles que KH, tBuOK, 
Ph,CK. Dans le cas de la mtthyl-2cyclohexanone, 
cette mCthode donne de bons rbultats tant du point de 
vue rendement que de la silectivitt, alors que les 
conditions de transfert de phase solideliquide 
conduisent A une forte polyalkylation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le tolutke est distilK sur sodium, le DME et Ic dioxanne sur 
CaH,. Les glymcs sont d’abord pIa& sur aluminc ncutre puis 
diitillb sous vide sur LiAIHI. Lea &hers sont comer&s sous 
argon. 

La potasse est fondue par petites quantitCs dans un creuset 
en nickel, puis could et broy& dans un mortier sous boite B 
gants. La proportion d’eau qu’elle contient est d6duite d’un 
dosage de la base au pH m&re par une solution d’HCl. 

Description des Diflwentes Me&&s cPAlkylation 
Touies les exphiences sont r&ah&s so& argon. 
M&hode A. C&one (2.10e3 mole), x iquivalents d’agent 

alkylant sont p&s dani une fiole jau&e de i0 ml. Le m&&e 
complCti~ lOm1 aveclesolvant (tolutne,DME.. .)est w&en 
une fois sur la potasse en suspension dans 10 ml de solvant. Le 
mClange r+actionnel est agitd & temp&rature d&r& AprZs 
refroidissemult Cventuel, 10 ml d’eau sont ajoutC, ainsi que 10 
ml d’i%her dans le cas od le solvant est le DME. La phase 
aqueuse est alors acidif& par H,SOI et extraite plusieurs fois 
g 1’Cther. Lcs diffirentes fractions &h&r&es ou organiques sont 
rtunies, law&s B l’eau, puis avec une solution saturie en NaCI. 
La phase organique est ensuite StchCe sur MgSO,, lilt& et 
&vapor& 

M&I&e 8. Le contenu de la fiole jaug& est versC: dam une 
ampoule B brome et est introduit goutte B goutte en 1 h sur la 
potasse en suspension dam Ie solvant. 

M&h& C. La c&one est pe&e dam une fiote de 10 ml, 
addition& de solvant et ve& dans le ballon r&actionnel. La 
potassc est introduite en une fois sous agitation. L’iodure 
de mtthyle dans les 10 ml de solvant est ajouti goutte g goutte 
en 1 h. 

Techniques de Dosage 
Afkylution des &ones benzyliques. Lc dosage diffhents 

produits d’alkylation est effect& en RMN du proton, en 
pr&encz d’un &talon intezne, sur un appareil Varian T60, le 
TMS savant de r&rence. RMN dans CCl,: seuls sont 
mention& Ies signaux intervenant dans Ie dosage. Alkylation 
de la benzylphenylc&one: &Ion anisole 3.70 s (3H); 

F” 
(CH,),CR-CHO 

PhCH,COPh4.19s(2H);PhCH(CH,)COPh4.62q(H.I), 1.51 
d (J = 7 Hz) (3H); PhC(CHs)&OPh 1.57 s (6H); 
PhCH(CHIPh)COPh 4.75 t (J = 7 Hz) (Hi), 3.01 et 3.53 
systZmeABdMoublt(J, = 14Hz,Js = 7Hz)(2H).Alkylation 
de la benzylm&hylcCtone: &talon CH,Cl, 5.36 s (24; 
PhCH,COCH,3.72s(2H);PhCH(CH,)COCH,3.77q(lH), 
1.36 d (J = 7 Hz) (3H); PhC(CH,),CGCH, 1.45 s (6H); 
PhCH(CH,Ph)COCH, 3.85 t (J = 7 Hz) (lH), 2.68 et 3.67 
systtme AB dCdoublt (J1 = 14 Hz, J, = 7 Hz) (2H), 1.9 s (3H). 

Alkylation de IQ methyl-2 cyclohexwwne. Les dosages des 
diff&ents produits sent catctub m CPG sur un appareil 
Girdel, en priscnce d’un &talon inteme introduit d& Ie debut 
de la r&&on. L’volution de la &action cst suivie au awrs du 
temps par p&vement de 1 A 2 4 du liquide surnageant : ahi- 
ci est ensuite inject6 directement en CPG. 

Alkylotion par Piodure de m&hyle. L.a prod&s de r&rence 
ayant servi pour I’ttalonnage sent les produits commerciaux 
Aldrich. L& dosages sont &Iii & le calcul des surf- 
relatives, tl I’aide d’un int&zrateur (Shimadzu CRlB. 
Chromaiopac). 

Conditions CPG: colonne SE30 loo/, 6 m, temtirature du 
four lOO”, tempCraturedesinjecteuret&tecteur 1 lO”.pression 
d’azote2.5 kg:m6thyl-2cyclohexanone(1)20.1mn;dimCthy1- 
2,2 cyclohexanone, (2) 25.9 mn; trans-dimithyl-Z6 cydohex- 
anone (31). 27.3 mn ; cis-dimtthyl-2,6 cyclohexanone (Jc), 29.5 
mn, trimkthyl-2,2,6 cyclohexanone (Q 34.8 mn; ti%am&hyl- 
2,2,6,6 cydohexanone (5), 41.8 mn; &talon tertiobutyll 
tolukne 51.2 mn. Facteurs de rtponse: k = 1.92 pour la 
m&hyl-2 cyclohexanone et 1.73 pour lw di5Crent.s produits 
d’alkylation. 

Alkylation par le bromure de benzyle. La benzyl-2 mCthyl-2 
cyclohexahone (2’), a btC isolie aprts avoir chromatographii: Ie 
mClange r&actionnel, aprzS les traitements habituels, sur 
plaque de silice F254 Merck, &ant pentane-&her 95:5, R, 
= 0.2. Le spectre RMN est conforme ti cdui d’un khantillon 
pr6part selon la mithcde de House et a1.22 6 partir de I’a&tate 
d%nol. 

Conditions CPG : colonne SE 30 loo/, 6 m, tempirature du 
four: 200”, temperature de I’injecteur : 220”. Prcssion d’azote: 
2.5 kg. Etalon inteme tttradhane, 13.5 mn ;benzyl-2 mtthyl-2 
cydohexanone 32.3 mn. Facteur de rtponse : k = 1.80. 

Alkylation des &hydes. Tous lea dosages des produits de 
C- et 0-alkylation sent e&c&s en RMN dans CDCI,, en pr& 
sence d’un Ctalon inteme, le benzaldthyde, par int&ration des 
signaux relatifs aux protons aldbhydiques de l&Jon et du 
prod& de C-alkylation ainsi que du proton vinylique du 
prcduit de 0-alkylation. 

PhCHO : 9.9 s (1 H) proton aldthydique. 
Isobutyraldihyde. 

(CHs)2C(CH2Ph)CHO: 1.02 s (6H), 2.73 s (2H), 9.75 s (1H); 
(CH,),C(CH,CHCH,)CHO; 1.03 s (6H), 2.19 d (J = 7 Hz) 
(2H), 4.8 B 6.1 m (3H), 9.47 s (1 H). 

Ethyl-2 hexanal : 9.52 d, J = 3 Hz (1H). 
C-alk : R = CHI-CH=CH2 - 225 d, J = 6 Hz (2H). 4.86 g 
6.0m(3H),9.45s(lH);R = CH,-Ph-28s(2H),9.47s(lH); 
R = CH, - 1.0 s (3H), 9.33 s (1H); R = C2Hs et R = C,Hg 
-9.33 s (1H). 
0-Alk : R = CH, - 3.6 s (3H). 5.63 m (1H) proton vinylique; 
R = C,Hs-3.71 q (2H) G-CHI, 5.75 m (1H); R = C,HP 
- 3.33 t (2H) O-CH,, 5.7 m (1H). 
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