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L'alkylation des cétones par réaction de leurs énamines avec un dérivé halo-
géné a &té, depuis les premiers travaux de STORK et collaborateurs (1), extensi-
vement &tudiée notamment dans le cas d'halogénures saturés et allyliques (pour
revues, voir (2)). Dans le cas d'halogénures propargyliques, HENNION et QUINN
ont montré que la réaction conduisait a partir des pyrrolidino cyclopenténe et
cyclohexéne & des cyclopentanocnes et cyclohexanones yé-acétyléniques 3 l'exclu-~
sion de tout produit allénique (3).

L'aobjet de la présente note est d'exposer nos résultats concernant la réac-
tion de gquelques énamines pyrrolidiniques sur les chloro-5 ene-3 ynes-1 ] aisé-
ment accessibles & partir de cétones of-&éthylénigues (4). Ces halogénures 1
présentent un double caractére : ils sont 3 la fois allyliques et vinylogues des
chlorures propargyliques avec lesquels ils présentent une certaine similitude de
réactivité (5)(6). Cette réaction des énamines avec ] a £&té étudiée pour des éna-
mines de cyclanones et pour celle de l'acétylacétate d'éthyle. Deux types de
composés ont été obtenus : 2 ou 4 qui résultent d'une substitution directe, 3 ou
5 qui proviennent d'une substitution accompagnée de transposition allylique. Au-
cun composé de structure vinylallénique n'a ét€ mis en évidence. Le tableau 1
donne les résultats des diverses réactions qui ont été faites selon les condi-
tions expérimentales décrites pour les halogénures propargyliques (3), le mélange
2+ 3 oud + 5 étant isolé par distillation aprés entrafnement & la vapeur. La
C.P.V. permet d'isoler les deux isoméres de chaque mélange. Dans certains cas,
les isoméres cis et trans de 2 ont pu Btre séparés ; par contre, les diverses
techniques d'analyse n'ont permis de déceler qu'un seul isomére pour 3.

Les structures 2, 3, 4 et 5 ont £té démontrées par les techniques spectrales
usuelles, 1'U.V. permettant notamment de différencier les énynes conjugués
()«maxz 225-230 nm ; &£ 12000 a 15000) des énynes non conjugués (Xma;_‘_JZUD-ZUS
nm ; € 1000 a 3000).

Les résultats rassemblés dans le tableau 1 permettent les deux remarques
suivantes :

- les pourcentages respectifs des produits d'alkylation directe et d'alkyla-
tion avec transposition sont pratiquement indépendants de la structure de 1l'éna-

mine ;
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~ la structure du chlorényne intervient trés nettement. Pour les chlorénynes
primaires (R1=H), le produit de substitution directe est obtenu pour plus de 90%.
Les chlorénynes secondaires conduisent par contre préférentiellement au produit

transposé,

Dans le cas de l'acétylacétate d'éthyle, il était particuliérement aisé de
comparer les résultats de l'alkylation via l'énamine & ceux de l'alkylation via
le carbanion. La réaction de celui-ci avec le chlorényne primaire 1a conduit a
une substitution directe (Rdt 50%). Avec le chlorényne secondaire lc, un mélange
des cétones 4c et 5c est obtenu, accompagné de deux composés hétérocycliques 6

et 7, nés de l'isomérisation de 4c et 5c en milieu basique

- H.0
CH,-CO-CH-COLEt + 1o — —2— 4c (60%) + 5c (5%) + 6 (20%) + 1 (15%)
c
oo E+0,C_ CHy Ho  EE0,C CH,
4 C — CH -2 ]
i |
CL i~ o~ chy” O =
< N !
CH, 0” SciveH ‘
CH..—CH
£+0” 3
5c £, CH COLE O£t CO,Et
~ H,O 2
CH—C 2 I /)
/ || — \ PN
C C 0 CH CH
A CH 3
s ‘\-U/ ScH

On peut constater que dans ce cas, les produits correspondant & une substi-
tution directe (4c + 6) l'emportent largement sur les produits de substitution
avec transposition (Gc + 71).

Ce dernier résultat permet d'envisager pour la réaction des énamines avec
les chlorénynes 1 un mécanisme de C-alkylation, directe dans le cas des chloré-
nynes primaires, avec transposition allylique dans le cas des secondaires.

Le site de l'attague des énamines sur le chlorényne serait régi par des fac-
teurs d'ordre stérique qui défavoriseraient l'attaque directe au profit de

l'attaque en position allylique dans le cas des halogénures secondaires.
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Enamines chlorényne 1 Rdt % % 2 % 23
yne 1 1 global £ =
n=3 1a 40 95 5
n=3 1b 42 92 8
I'I=4 _Lt_) 48 96 4
n=3 1c 50 16 B4
n=4 1c 50 12 88
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Un processus de N-alkylation suivi de transposition selon

CH
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permettrait éventuellement d'expliquer la formation des cétones 3 et 5, mais
l'obtention de 5 dans la réaction du carbanion de l'acétylacétate d'éthyle sur
ic semble aller a l'encontre d'une telle hypothése.

Sur le plan de la synthése, l'intér&t de la réaction des énamines sur les

chlorénynes 1

réside dans l'abtention, avec des rendements convenables, de céto-
nes substituées en 0 par une chalne insaturée. Ces cétones peuvent servir de
point de départ pour la préparation de composés hétérocycliques (par exemple de
6 et 7). L'étude des diverses pgssibilités de cyclisation est actuellement en

Ccours.
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