
Tetrahedron Letters No. 18, pp. 1529-1532, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

SELS DE TETRAMETHYLAMMONIUM, DERIVES DE L’ACIDE ORTHOPHOSPHORIQUE 

REACTIFS D’ELIMINATION. 

OBTENTIONDECETONES a,8 -ETHYLENIQUESAPARTIRDECETONESa-HALOGENEES. 

par G. Sturtz et A. Raphalen 

Laboratoire de Chimie hCtkroorganique, Faculte des Sciences de Brest, 29 N, France. 

(Received in France 20 February 1970; received in UK for publication 20 March 1970) 

En utilisant la mkthode de CHABRIER et ses collaborateurs (1) comme-voied’acc&s 

commode aux’a- cktophosphates, nous avons observe que le phosphate de dimethyle et de tC- 

tram&thylammonium I permet,dans certains cas,de dkbromhydrater des cgtonesa- bromees 

aliphatiques et cyclaniques II en c&ones u ,fj -6thylCniques III . (voir tableau 1). La 

reaction n’est pas toujours univoque et l’on obtient quelquefois une certaine quantit6 de ce- 

tophosphate. 
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De la m&me maniere les &tones a , a’-dibromkes conduisent & des compos6s bi- 

CthylCniques ou dventuellement & leur forme tautomere. (voir tableau 2). 

Avec la bromo-2 mgthyl-2 butanone-3, deux exptriences ne diffgrant que par l’ad- 

dition de cetophosphate (0,004 M pour 0,005 M de c&one halogknte dans 100 cm3 d’aceto- 

nitrile) fournissent au bout de 12 heures la m8me quantit6 de mgthyl-2 but&e-l one-3. 

Les cktophosphates, bien que l’on puisse envisager une elimination pyrolytique 

analogue aux exemples de la litterature sur la cis- elimination de certains organophosphor6s 

(2, 3,4) ne sont done pas des intermbdiaires. 

Un autre resultat paral’t d’ailleurs confirmer cette hypothese : avec l’a- bromocyclo- 

hexanone, le pourcentage relatif de cyclohexenone 6valuC par chromatographie en phase 

gazeuse ne varie pratiquement pas lorsque la rCaction est effectuee B 85’ ou 115”, alors 

qu’une tempgrature plus Clevee (150”) semble provoquer une diminution du cttophosphate au 

profit de produits indistillables et non de c&tone Qthylenique . 
Les difficult&s habituelles d’interpretation des r6actions d’Climination n’autorisent 

B formuler que des hypotheses de mgcanisme. 
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TABLEAU 1 

sxemple conditions opgratoires rCsultats Rdt % 

Br-k CH3 -C-CH autoclave : 5 h B 120” - - CH,=y % CH3 (A) 30 

&H3 8 3 solvant : kther CH3 0 

FH3 

(CH30’2~-O-~ -$-CH3 (B) 9, 5 

0 0 1 CH3 

4 h reflux la cktone &thylbnique (A) n’est 
pas separable de 1’acGtonitrile 

solvant : acCtonitrile par distillation. 

(B) 15 

2 0 

1 h 30 mn reflux 60 
Br 

solvant : acGtonitrile r\ (C) 

8 8 
On n’isole pas de c&tophosphate 

0 
Br 

8 

2 h reflux 0 Rdt global (D) 36 
solvant : acbtonitrile 

Rdt par rapport B la 

a 

c&tone bromCeutilisCe 45 

(CH30J2 - 0 - f; 

0 o= (E) 38 
3 0 

autoclave : 1 h B 140” (D) 55 

solvant : acgtonitrile (E) 15 

autoclave:4h8115” (D) 45 

solvant : acgtonitrile (E) 7 

c; CH3 

2 h reflux (F) 62 

solvant : achtonitrile 
4 CH3 

!J 

‘Br 
0 I 

II 
0 

On n’isole pas de cgtophosphate 

\ 
( Br 

4 h reflux (C) 35 

5 

\ J 
solvant : acCtonitrile I 

d’apr&c 
c. P. \ 

8 

0 

tl 
I 11 se reforme de la cyclo- 
1 heptanone de d&part 

(H) 25 
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TABLEAU 2 

? exemple conditions opkratoires rksultats Rdt % 

CH3 CH3 chauffage au bain d’huile 

6 Br - L _ C _ L _ Br jusqu’a 160” sous 25 Torr 

&H3 :: Solvant : 
CH2=C 48 

hexam&hylphosphotriamide C;H 

-C - C=CH2 

3 
8 LH 

3 

autoclave : 4 h a 125” 59 

7 solvant : acgtonitrile 

Br ‘Er 

bH 

Les faits expgrimentaux suivants doivent trouver une explication : 
- dans les m&mes conditions l’acetate d’ammonium ne reagit pas sur la bromo-2 m6- 

thyl-2 butanone-3, ce qui met en evidence le r8le de l’anion phosphate, 

- la reaction dans l’eau conduit quantitativement B la formation de l’hydroxy-2 mgthyl-2 

butanone-3, 

- le bromocamphre ne donne pas de substitution avec le phosphate de dimkthyle et de 

tttramCthylammonium, mZme dans des conditions plus brutales, 

- la cinetique s’avere Gtre d’ordre 2. 

Nous sommes enclins h faire un rapprochement avec les reactions qui ont conduit 

WINSTEIN (5) & proposer dans un premier temps un mecanisme marginal (6) mecanisme 

qu’il a approfondi rkcemment en collaboration avec PARKER (7). 

Le phosphate de dimethyle et de tetramethylammonium n’est probablement pas asses 

basique pour provoquer l’attaque E2H IV, ni assez nucleophile pour conduire a l’gtat de 

transition E2C VI. Cependant la delocalisation des charges anioniques sur les deux atomes 

d’oxygene doit favoriser la formation de l’ktat de transition V intermkdiaire entre E2H et 

E2C : 

E2H IV E2C VI 
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Cet &at V & caract&re carbocationique “solvatd” par les anions dimethyl phosphate 

et bromure pourrait Cvoluer soit vers la formation du cetophosphate, soit vers la formation 

de cCtone CthylCnique. 

CH3 

\ 
co f 

(CH3012 p - o 

(CH30)2 
? 
P OH 

- C (CH3)2 CC CH3 

+ CH2=C - CO CH3 

&H3 

L’etude de la reactivite du phosphate de dimethyle et de tetramkthylammonium ainsi 

que de6 composCs en derivant vis-8-vis de divers derives halogenes est poursuivie et fera 

l’objet de descriptions ulterieures. 
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