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L’ETIJDE de l’orientation dans l’alcoylation des &ones e’thylbniques a 

permis de constater quelques anomalies dans le cas de l’allylation de 

certdines cycl&ones. 

Ainsi les cyclohex&ones du type (I), c’est a dire possedant un methyle 

en position p, conduisent toujours par monoalcoylation d la c&one a-alcoyle’e 

a@-e’thylgnique (II), suivant en cela la r;gle ggnne’rale. Mais la dialcoy- 

lation de telles &tones (I) ou la monoalcoylation des alcoylce’tones (II) 

conduisent 2 des dialcoylcgtones dont la structure (III) ou (et) (IV) de’pend 

du radical alcoyle. 

I II III IV 

11 a Qt& montre’, par exemple, que la dialcovlation de la m&thvl-3 

cvclohex&ne-2 one-l (I) selon la m;thode au t-amylate de sodium (intro- 

duction de la solution benzgnique de t-amylate dans le melange &tone + re’- 

actif alcoylant - suivie d’un chauffage a e’bullition de quelques heures, 

puis lavage 2 l’eau et rectification sous vide) conduit: 

(1) Dans le cas de la dim&thylation, au me’lange des deux ce’tones 

a,a-dim&thylde BY-gthyl&ique (III) (R=CH3) et ay’-dime’thyle’e ae-Qthyl&ique 

(IV) (R=CH ), la deuxikme pre’dominant.1’2 

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

2 
Travaux ‘a paraitre. J.M. Conia et A. Sand&-Le Craz. 
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(2) Dans le cas de la dibenzylation, B la seule &tone a,a-dibenzylke 

By-dthyle'nique (III) (RXH2-C6H5), pour laquelle la double liaison &ait 

supposde &.re endocyclique. 
3,d 

(3) Dans le cas de la diallylation, h la seule &tone cry'-diallyle'e 

ap-&thyl&ique (IV) (R=CH2-CH=CH2).l 

La diffkence entre la dibenzylation (purement aa) et la diallylation 

(purement ay') appara'lt a priori curieuse. 

Une autre anomalie a 6th constate'e re'cemment (2): la monoallylation 

de l'a-benzylisophorone (V) et la benzylation de l'a-allylisophorone (VI) 

(l'alcoylation Qtant conduite selon le pro&de' habituel, c'est a dire 

notamment les produits d'alcoylation e'tant isolks par rectification) con- 

duisent avec de bons rendements 3 une seule et me^me cyclohexSnone coniu&e 

(VII) Dam: 1665 cm-l, comportant un groupe allyle 6C_H: 915 et 1000 cm 
-1 

et un groupe benzyle et qui est ag-disubstituge (Liz:: 247-248 nw (13.000), 

Eb13; 200-20:3°, dinitro-2,4 phenylhydrazone F: 142'). 

La structure (VII) a e'te'prouve'e par synthese univoque de la benzyl-2 

VII 

VIII 

3 J.M. Conia, Bull. Sot. Chim. 690 (1954). 
4 J.M. Conia et C. Ngvot, Bull. Sot. Chim. 493 (1959). 
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butyl-3 dim;thyl-5,5 cyclohexsne-2 one-l (VIII), qui s’est r&e’le’e identique 

au produit obtenu par hydroggnation partielle de (VII) (Ebll: 195’, u~.~: 

1660 cm-l, LEt OH, 
max 

247 rnp (15.000), dinitro-2,4 ph&ylhydrazone F: 125’). 

Nous sommes en mesure de fournir maintenant l’exolication de ces 

anomalies: 

(1) Dans l’a-alcoylation des me’thyl-3 alcoyl-2 cyclohex&e-2 ones-l, 

la miqration aD+By de la double liaison se fait en oosition exocvclioue et 

non endocyclique. 

R R R' 
XL I 

R R' 

II IX X 

Par exemple les &tones obtenues dans la dibenzylation des cyclo- 

hex&ones du type (I) ont la structure (IX) et non pas la structure isombre 

2 double liaison endocyclique (X) ‘(R=R’=CH -C H ) 
2 65 

qui a Qte’ proposee pi-e’- 

ce’demment. 3 Ceci ressort nettement de leur spectre de RMN qui montre la 

pre’sence de deux protons olkfiniques et l’absence de protons d’un CH 
3 

lik 

2 une double liaison. 

(2) Les &tones du tvoe (IX). pour lesouelles R ou R’ est un qroupe 

allvle. donnent lieu 2 une transposition thermioue analoque A la trans- 

position de Cope, conduisant a une cyclohexkone conjuque’e du type (XI). 

$20 chaleur - pxl 
Cette transposition se fait en quelques minutes 1 180-200°, quelques 

heures i 150’ et quelques jours 5 100’. Elle appara?t done pendant la 

distillation du melange ce’tonique, ope’ration presque toujours ne’cessaire 

pour l’isolement des alcoylcktones. 
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Tout se :,asse done comme si l’allylation d’une cyclohexSnone du type 

(II) se fdisa!t exclusivement sur le carbone exo (y’), alors qu’elle a lieu 

surtout en a et que c’est un &arrangement thermique qui provoque le dd- 

placement du groupe allyle en position y’. 

” La diall!llation de l’isoohorone par exemple, aooarait alors tr&s Claire. 

La c&tone bru’;e obtenue en utilisant deux kquivalents de t-amylate de 

sodium et de bromure d’allyle par rapport 5 l’isophorone, en conduisant la 

&action dans le m8ldnge Esther benzsne et en distillant sous vide le solvant 

aprk lavage :i l’eau, a bien la structure a,a-diallylke BY’-Qthyl&ique 

(D~.~: 1710 cm-‘). 11 est facile de suivre a l’infrarouge les modifications 

qu’elle subit lorsqu’elle est chauffe’e a diverses tempgratures. La dis- 

tillation soignge au vide de la trompe Eb g: 142, 144’ la transforme entiGre- 

-1 
ment en la ay’-diallylisophorone (uCZo: 1665 cm , A,,, EtoH: 248 rnp (14.000)) 

dinitro-2,4 pkylhydrazone F: 82’, dont la structure i de’ja e’te’ e’tablie (1). 

De mgme. la benzvldtion de l’a-allvlisophorone (V) et l’allvlation de 

l’a-benzvlisoohorone (VI) conduisent a la mdme cdtone a-ally1 a-benzyl 

By’-Cthyl&icue qu’on peut isoler a l’e’tat brut en distillant sous vide le 

solvant, aprss lavage a l’eau, comme ci-dessusr ueo: 1707 cm 
-1 

, UC<: 
-1 

1645 cm . 
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Par distillation, cette &tone est transformee en a-benzyl y’-allyl- 

isophorone (VII) Eb13: 200-203’, X:~?Z 247-248 mp (13.000) dinitro-2,4 

ph&ylhydrazone F: 14.2’. 

Par reduction catalytique partielle, celle-ci est bien transformde en 

la &tone (VIII) identique 2 la benzyl-2 butyl-3 dim&thyl-5,5 cyclohexgne-2 

-1 
one-l de synthke univoque Ebll: 195’, uGo: 1660 cm , x”ifz: 247 rn(l 

(15.000), dinitro-2,4 ph&ylhydrazone Fr 125’. 

Cette transposition thermioue apparaft shne’rale chez les c&ones 

-allvl BY-&thvl&iaues. 
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Nous l’avons constaGe aussi, par exemple sur la te’traallyl-2,2,6,6 

cyclohex&re-3 one (XII) obtenue par te’traallylation de la cyclohexdne-2 one5 

‘II ,*O 4 
XIII 

l e * I O 

ri 
5 J.M. Conia et A. Le Craz, Bull. Sot. Chim. 1934 (l*). 
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- sur l’allyl-2 isoprop&yl-2 me’thyl-5 cyclohexanone (XIII) obtenue par 

allylation de la pule’gone 6 
- sur la benzyl-3 allyl-3 methyl-l, pent8ne-4 

one-2 (XIV) obtenue par benzylation puis allylation de l’oxyde de mksityle. 2 

L’Qtude U.V. et I.R. des c&ones brutes et des me^mes &tones chauffe’es 

quelques minutes b 180-200’ ou distille’es sous des pressions convenables, 

montre qu’elles subissent e’galement la transposition ici de’crite, condui- 

sant vraisemblablement aux ce’tones isomeres y-ally1 aa-&t_hyl&iques. 

6 J.M. Conia, Bull. Sot. Chim. 943 (195.4). 


