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Une récente publication de SAMMES et WALLACE (1), concernant la con-=
densation, sur le benzyne, d'énolates de composés carbonylés ap insaturés,

nous conduit 3 rapporter ici guelgues uns des résultats que nous avons obtenus

dans ce domaine.

Le but de la présente note, qui concerne la condensation d'énolates de
cétones ap éthyléniques sur le benzyne, est de montrer que ces réactions ne
conduisent pas exclusivement aux d&rivés naphtaléniques (1) et qu'elles s'ef-

fectuent par un mécanisme analogue i celui que nous avons décrit dans le cas
des cétones saturées (2, 3).

Cas de l'oxyde de mésityle

Les énolates sont préparés par action de NaNH2 sur la cétone i 50°C, ou
mieux, de la base complexe NaNH2-t.Bu0Na (4), ce qui permet d'opérer i des
températures moins é&levées (35-40°C). Dans des conditions analogues & celles
que nous avons antérieurement mises au point (2, 3), 1l'énolate de 1l'oxyde de
mésityle se condense sur le benzyne (engendré i partir du bromobenzéne) et
conduit (schéma I) & 5, 6, 9 et 12 (5) (pratiquement exempts de produits de

crotonisation de la cétone de départ).

Nous avons réalisé une série d'expériences, dans le THF ou le DME,
entre -10°C et 60°C. Pour des temps de réaction de 20 h, le rendement global
(calculé par rapport au bromobenzé&ne), est de l'ordre de 75-85 % (& -45°C, il
n'est plus que de 12 %).

Quelles que soient les conditions utilisées, le rapport (5+6)/(9+12)
reste pratiquement constant (voisin de 30/70) et les proportions relatives de
5 et 6 varient peu ; par contre, on constate que le rapport 12/9 augmente avec
la température (de 1/30 & -45°C 3 25/75 & 60°C).

Ces observations tendent 3 montrer que 12 est formé & partir de 8 par

1l'intermédiaire de 10 et 11, ce dernier se transformant en naphtal&ne au cours
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du traitement (1). Cette hypothé&se est confirmée par le fait que la méme réac-
tion, effectuée en 40 h 4 30°C dans le HMPT (solvant favorisant le passage
8-+10 (6)), conduit (Rdt global = 85 %) & un mé&lange contenant 5, 6, 9 et 12
dans les proportions relatives (5+6)/(9+12) = 33/67 et 12/9 = 52/15.

Les résultats obtenus antérieurement avec les énolates de cétones ali-

phatiques et alicyecliques (2, 3) nous conduisent 3 proposer le mécanisme du
schéma I.

Schéma I
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La formation de 12 par attaque du carbone en Yy de 1'&nolats sur 1 pa-

rait peu probable (7, 8).

L'alcoolate 7 est trop instable pour permettre d'isoler 1'alcool cor-
respondant et 1l'ouverture 7—>8 est totale.

Cas de la benzylidéne acétone

La condensation, & 45°C, dans le THF, de 1'énolate de la bengylidéne
acétone sur le benzyne (engendré comme précédemment), conduit essentiellement
& la phényl-3 tétralone~l 17 avec un rendement de 55-60 %. On note également
la présence, en traces, de deux produits non identifiés pour 1l'instant. Contrai-
rement au cas de l'oxyde de mésityle, on observe la formation non négligeable
de produits de crotonisation. La benzylidéne acé&tone ne possé&de qu'un site
d'énolisation et la formation de phényl-3 tétralone-l s'effectue par le méca-
nisme du schéma II.
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Schéma II

Ces résultats montrent que le comportement des é&nolates de c&tones oB
8thyléniques vis-3-vis du benzyne présente une analogie certaine avec celui
des énolates de cétones saturées ou aromatiques (2, 3).

Les travaux gue nous poursuivons actuellement tendent & généraliser

ces résultats et & montrer leur intér&t en synthése ; ils feront 1l'objet de

prochains mémoires.
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