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Une recente publication de SAMMES et WALLACE (l), concernant la con- 

densation, sur le benzyne, d'gnolates de composgs carbonylk aB insatur+s, 

nous conduit B rapporter ici quelques uns des rdsultats que nous avons obtenus 

dans ce domaine. 

Le but de la presente note, qui concerne la condensation d'6nolates de 

c&tones ~6 ethylikiques sur le benzyne, est de montrer que ces reactions ne 

conduisent pas exclusivement aux d&riv&s naphtaleniques (1) et qu'elles s'ef- 

fectuent par un mCcanisme analogue 9 celui que nous avons d6crit dans le cas 

des cetones saturGes (2, 3). 

Cas de l'oxyde de m&sityle 

Les &nolates sont p&par& par action de NaNH2 sur la c&one a 50°C, ou 

mieux, de la base complexe NaNH2 -t.BuONa (4), ce qui permet d'op6rer B des 

tempgratures moins &levGes (35-40°C). Dans des conditions analogues a celles 

que nous avons antgrieurement mises au point (2, 3), 1'6nolate de l'oxyde de 

m6sityle se condense sur le benzyne (engendr6 a partir du bromobenz&ne) et 

conduit (sch6ma I) b 5, 6, 2 et 12 (5) (pratiquement exempts de produits de 

crotonisation de la c&tone de dgpart). 

Nous avons r&ali& une sdrie d'expgriences, dans le THF ou le DME, 

entre -1O'C et 60Oc. Pour des temps de reaction de 20 h, le rendement global 

(calcul6 par rapport au bromobenzsne), est de l'ordre de 75-85 % (a -'15OC, il 

n'est plus que de 12 $). 

Quelles que soient les conditions utilisges, le rapport (r+$)/(e+g) 

reste pratiquement constant (voisin de 30170) et les proportions relatives de 

5 et 3 varient peu ; par contre, on constate que le rapport 12/e augmente avec - 
la tempsrature (de l/30 b -45“C B 25/75 B 60Oc). 

Ces observations tendent & montrer que 12 est form6 b partir de 1 par - 
l'intermediaire de 10 et ll, ce dernier se transformant en naphtalsne au tours - 
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du traitement (1). Cette hypoth&se est confirm6e par le fait que la mdme rbac- 

tion, effectuee en 40 h 2 30°C dans le HMPT (solvant favorisant le passage 

1-g (6)), conduit (Hdt global q 85 %) b un melange contenant 2, 6, 2 et 12 - 

dans les proportions relatives (5+$)/(j+z) = 33/67 et G/j = 52/15. 

Les resultats obtenus ant&rieurement avec les Bnolates de cetones ali- 

phatiques et alicycliques (2, 3) nous conduisent B proposer le mecanisme du 

sch6ma I. 

Schema I -- 
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La formation de 12 par attaque du carbone en y de 1'Cnolafz SW? 1 pa- - 

ra?t peu probable (7, 8). 

L'alcoolate 1 est trop instable pour permettre d'isoler l'alcool cor- 

respondant et l'ouverture 1-8 est totale. 

Gas de la benzylidene a&tone 

La condensation, a 45'C, dans le THF, de 1'6nolate de la benzylidsne 

ac6tone sur le benzyne (engendre comme pr&cGdemment), conduit es;:,ntiellement 

3 la phenyl-3 tgtralone-1 17 avec un rendement de 55-60 %. On note egalement - 

la presence, en traces, de deux produits non identifids pour l'instant. Contrai- 

rement au cas de l'oxyde de mCsityle, on observe la formation non n6gligeable 

de produits de crotonisation. La bensylidgne a&tone ne possede qu'un site 

d'enolisation et la formation de phgnyl-3 ti?tralone-1 s'effectue par le m&a- 

nisme du schema II. 

8 Na 

16 Oe Na@ 
- 

Sch6ma II 

Ces resultats montrent que le comportement des enolates de cdtones as 

ethyleniques vis-a-vis du benzyne presente une analogie certaine avec celui 

des enolates de &tones saturdes ou aromatiques (2, 3). 

Les travaux que nous poursuivons actuellement tendent B gengraliser 

ces resultats et a montrer leur inter% en synthese ; ils feront l'objet de 

prochains memoires. 
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