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En utilisant la méthode de CHABRIER et ses collaborateurs (1) comme voied'acceés
commode aux’a~ cétophosphates, nous avons observé que le phosphate de diméthyle et de té-
traméthylammonium I permet,dans certains cas,de débromhydrater des cétonesa— bromées
aliphatiques et cyclaniques II en cétones g ,B -éthyléniques IIl . (voir tableau 1). La

réaction n'est pas toujours univoque et 1'on obtient quelquefois une certaine quantité de cé-
tophosphate,
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De la m&me maniére les cétones a ,a'~dibromées conduisent a4 des composés bi-

éthyléniques ou éventuellement & leur forme tautomére. (voir tableau 2),

Avec la bromo-2 méthyl-2 butanone-3, deux expériences ne différant que; par l'ad-
dition de cétophosphate (0, 004 M pour 0,005 M de cétone halogénée dans 100 cm dtacéto-
nitrile) fournissent au bout de 12 heures la m&me quantité de méthyl-2 buténe-1 one-3.

Les cétophosphates, bien que l'on puisse envisager une élimination pyrolytique
analogue aux exemples de la littérature sur la cis-élimination de certains organophosphorés
(2, 3,4) ne sont donc pas des intermédiaires.

Un autre résultat paraft d'ailleurs confirmer cette hypothése : avec la- bromocyclo-
hexanone, le pourcentage relatif de cyclohex&none évalué par chromatographie en phase
gazeuse ne varie pratiquement pas lorsque la réaction est effectuée & 85° ou 115°, alors
qu'une température plus élevée (150°) semble provoquer une diminution du cétophosphate au
profit de produits indistillables et non de cétone éthylénique .

Les difficultés habituelles d'interprétation des réactions d'élimination n'autorisent

3 formuler que des hypoth&éses de mécanisme.
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TABLEAU 1
exemple conditions opératoires résultats Rdt%
CIH3 autoclave : 5hal20e° CHZ—_—('Z - (I:l - CH3 (A) 30
Br - ? - % - CHy solvant : éther CH; O
CH3 o] C':H3
(CHOLP-.0O-C -C-CH (B) 9,5
372y [ 3
e] CH3 O
1
4 h reflux la cétone éthylénique (A) n'est
pas séparable de l'acétonitrile
solvant: acétonitrile par distillation.
(B) 15
1 h 30 mn reflux 60
Br [ \\ (C)
2 solvant: acétonitrile \/
| Il
-8 o
On n'isole pas de cétophosphate
2 h reflux (D)
Rdt global 36
Br solvant: acétonitrile Rdt par rapport i la
i i cétone broméeutilisée 45
O (@]
(CH3O)2 ﬁ -O0~—
O O= (E) 38
3
autoclave : 1 h a4 140° (D) 55
solvant : acétonitrile (E}) 15
autoclave:4halls® (D) 45
solvant: acétonitrile (E) 7
2h reflux (F) 62
CH solvant: acétonitrile CH
4 3 3
B i
o] O
On n'isole pas de cétophosphate
( N\ 4 h reflux (G) 35
d'apreés
5 }Br solvant: acétonitrile / C.P.V
i I
O O
Il se reforme de la cyclo-
] heptanone de départ
; (CH3O)21'3I-O~/ N (H) 25
i
' O O:\\//
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TABLEAU 2

exemple conditions opératoires résultats Rdt%

H3 chauffage au bain d'huile
~ jusqu'a 160° sous 25 Torr

H Solvant :
3 hexaméthylphosphotriamide

autoclave : 4 h 4 125° 59

7 solvant : acétonitrile
Br \Br

4 b

Les faits expérimentaux suivants doivent trouver une explication :

- dans les m&mes conditions l'acétate d'ammonium ne réagit pas sur la bromo-2 mé-
thyl-2 butanone-3, ce qui met en évidence le r8le de 1'anion phosphate,

- la réaction dans 1'eau conduit quantitativement & la formation de l'hydroxy-2 méthyl-2
butanone=-3,

- le bromocamphre ne donne pas de substitution avec le phosphate de diméthyle et de
tétraméthylammonium, m&me dans des conditions plus brutales,

~ la cinétique s'avére @&tre d'ordre 2.

Nous sommes enclins & faire un rapprochement avec les réactions qui ont conduit
WINSTEIN (5) & proposer dans un premier temps un mécanisme marginal (6) mécanisme
qu'il a approfondi récemment en collaboration avec PARKER (7).

Le phosphate de diméthyle et de tétraméthylammonium n'est probablement pas assez
basique pour provoquer l'attaque EZH 1V, niassez nucléophile pour conduire a 1'état de
transition EZC VI, Cependant la délocalisation des charges anioniques sur les deux atomes

d'oxygéne doit favoriser la formation de 1'état de transition V intermédiaire entre E,H et

EZC H
H3CO ",OCH3
! H3CO ,’OCH3
‘0

o~ , Yo 5
| -"/:“‘C’H
i /CH3 CcH I‘{ i/ cu
Hp C== G o 3 HZC‘:CE:\C/ ’
| Br §
E,H IV E,C VI
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Cet état V A& caractére carbocationique "solvaté" par les anions diméthyl phosphate

et bromure pourrait évoluer soit vers la formation du cétophosphate, soit vers la formation

de cétone éthylénique,
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L'étude de la réactivité du phosphate de diméthyle et detétraméthylammonium ainsi

que des composés en dérivant vis-a-vis de divers dérivés halogénés est poursuivie et fera

l'objet de descriptions ultérieures.
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