Tetrahedron Letters No. 12,.pp. 505-510, 1962. Pergamon Press Ltd. Printed
in Great Britain.
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L'ETUDE de 1'orientation dans l'alcoylation des cétones &thyléniques a
permis de constater quelqgues anomalies dans le cas de l'allylation de
certaines cyclénones.

Ainsi les cyclohexdnones du type (I), c'est 3 dire possédant un méthyle
en position B, conduisent toujours par monoalcoylation & la cétone a-alcoylée
uﬁ—éthylénique (1I1), suivant en cela la régle générale. Mais la dialcoy-
lation de telles cétones (I) ou la monoalcoylation des alcoylcétones (II)
conduisent 3 des dialcoylcétones dont la structure (III) ou (et) (IV) dépend

du radical alcoyle.
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I1 a été montré, par exemple, que la dialcoylation de la méthyl-3

cyclohexéne-2 one-1 (I) selon la méthode au t-amylate de sodium {intro-

duction de la solution benzénique de t-amylate dans le mélange cétone + ré-

actif alcoylant - suivie d'un chauffage & ébullition de quelques heures,

s

puis lavage & l'eau et rectification sous vide) conduit:
(1) Dans le cas de la diméthylation, au mélange des deux cétones

a,a-diméthylde By-éthylénique (III) (R=CH3) et ay'-diméthylée ap-dthylénique

(1v) (R=CH3), la deuxidme pre'dominan‘t.l’2

1 J.M. Conia et A. Le Craz, Bull. Soc. Chim. 1929 (1960).

2 Travaux & paraitre. J.M. Conia et A. Sandré-Le Craz.
505



506 Transposition thermique des cétones No.12

(2) Dans le cas de la dibenzylation, 3 la seule cétone a,a-dibenzylée

y-&thylénique (III) (R=CH,-C H.), pour laquelle la double liaison Stait
2765

supposée étre endocyclique.B’4

(3) Dans le cas de la diallylation, 3 la seule cétone ay'~diallyiée

ap-éthylénique (IV) (R=CH2-CH=CH2).1

La différence entre la dibenzylation (purement aa) et la diallylation
(purement ay') apparait a priori curieuse.

Une autre anomalie a été constatée récemment (2): 1a monoallylation
de 1'a-benzylisophorone (V) et la benzylation de 1l'a-allylisophorone (VI)
(1'alcoylation étant conduite selon le procédé habituel, c'est & dire

notamment les produits d'alcoylation étant isolés par rectification) con-

by

duisent avec de bons rendements 3 une seule et méme cyclohexdnone conjuguée

(VII) v c=0° 1665 cm_l, comportant un groupe allyle 5. _.: 915 et 1000 emt

EtOH

et un groupe benzyle et qui est ap-disubstitude ( 1 247-248 mu (13.000),

Eb, .t 200-203°, dinitro-2,4 phénylhydrazone F: 142°).
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La structure (VII) a €t€ prouvée par synth&se univoque de la benzyl-2

3 J.M. Conia, Bull. Soc. Chim. 690 (1954).

4 3.M. Conia et C. Névot, Bull. Soc. Chim. 493 (1959).
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butyl-3 diméthyl-5,5 cyclohexdne-2 one-1 (VIII), qui s'est révélée identique
au produit obtenu par hydrogénation partielle de (VII) (Ebll: 195°, Voopt
1660 cm ™t ).fég“: 247 mu (15.000), dinitro-2,4 phénylhydrazone F: 125°).
Nous sommes en mesure de fournir maintenant l'explication de ces

anomaliess:
(1) Dans l'a-alcoylation des méthyl-3 alcoyl-2 cyclohexéne-2 ones-l,

la migration aB—BY de la double liaison se fait en position exogycligue et

non endocyclique.
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Par exemple les cétones obtenues dans la dibenzylation des cyclo-
hexénones du type (I) ont la structure (IX) et non pas la structure isomére
5 double liaison endocyclique (X) KR=R‘=CH2-06H5) qui a été proposée pré-
ce’demment.3 Ceci ressort nettement de leur spectre de RMN qui montre la
présence de deux protons oléfiniques et 1'absence de protons d'un CH3 1i€
3 une double liaison.

(2) Les cétones du type (IX our lesquelles R ou R' est un groupe

allyle, donnent lieu 3 une transposition thermigue analoque & la trans-

position de Cope, conduisant 3 une cyclohexé&none conjugude du type (XI).
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Cette transposition se fait en quelques minutes 3 180-2000, quelques
heures & 150° et quelques jours & 100°. Elle apparalt donc pendant la
distillation du mélange cétonigue, opération presque toujours nécessaire

pour l'isolement des alcoylcétones.
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Tout se passe donc comme si l'allylation d'une cyclohexénone du type
(I1) se faisait exclusivement sur le carbone exo {y'), alors qu'elle a lieu
surtout en a et que c'est un réarrangement thermique qui provoque le dé-
placement du groupe allyle en position y'.

La diallylation de_l'isophorone par exemple, gpparait alors trds claire.

La cétone brute obtenue en utilisant deux équivalents de t-amylate de

sodium et de bromure d'allyle par rapport 3 1'isophorone, en conduisant la
réaction dans le mélange Sther benzéne et en distillant sous vide le solvant
aprds lavage 3 l'eau, a bien la structure a,a-diallylée By'-éthylénique
(”C=O: 1710 cm—l). Il est facile de suivre 3 1l'infrarouge les modifications
qu'elle subit lorsqu'elle est chauffée a diverses températures. La dis-

: 145, 144° 1a transforme entiédre-

9
ment en la aY'-diallylisophorone (vC:oz 1665 cm-l, kitOH

tillation soignée au vide de la trompe Eb,
+ 248 mp (14.000),

dinitro-2,4 pnénylhydrazone F: 820, dont la structure 3 déja €té établie (1).

/ii diallylation%\distillation ’/CL
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De méme, la benzylation de 1'a-allylisophoreone (V) et 1'allylation de

1l'a-benzylisgohorone (VI) conduisent & la méme cétone a-allyl a-benzyl

BY'-éthylénicue qu'on peut isoler 3 1'dtat brut en distillant sous vide le
N s -1

solvant, aprés lavage a l'eau, comme ci-dessusi Vomg! 1707 em 7, Vogt
1645 Cm-l.
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Par distillation, cette cétone est transformée en a-benzyl Y'-allyl-
isophorone (VII) Eb, 51 200-203°, xﬁiﬁ“: 247-248 my (13.000) dinitro-2,4
phénylhydrazone F3 142%.

Par réduction catalytique partielle, celle-ci est bien transformée en
1a cétone (VIII) identique 3 la benzyl-2 butyl-3 diméthyl-5,5 cyclohexéne-2

-1 ,E

one-1 de synthdse univoque Eb,,s 195°, V=g 1660 cm ~, N LOH, 247 my

max
(15.000), dinitro-2,4 phénylhydrazone Fs 125°.

Cette transposition thermigue appara%t générale chez les cétones

a-allyl By-éthviéniques.
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Nous 1'avons constatée aussi, par exemple sur la tétraallyl-2,2,6,6

cyclohexéne-3 one (XII) obtenue par tétraallylation de la cyclohexéne-2 one5
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5 J.M. Conia et A. Le Craz, Bull. Soc. Chim. 1934 (1960).
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- sur 1'allyl-2 isopropényl-2 méthyl-5 cyclohexanone (XIII) obtenue par
allylation de 1la pulégone6 - sur la benzyl-3 allyl-3 méthyl-4 pent&ne-4
one-2 (XIV) obtenue par benzylation puis allylation de 1l'oxyde de mésityle.2
L'étude U.V. et I.R. des cétones brutes et des mémes cétones chauffdes
quelques minutes 3 180-200° ou distilldes sous des pressions convenables,

montre qu'elles subissent également la transposition ici décrite, condui-

sant vraisemblablement aux cétones isoméres y-allyl ap-éthylénigues.

6 J.M. Conia, Bull. Soc. Chim. 943 (1954).



