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Dans le cadre d'une 6tude gkerale de la rdactivite des ol-&ones vis b vis de nucleophi- 

les B charge plus ou mains d6localisee (I), nous nous sommes propos6 d'examiner le cas d'un 

anion Z charge trcs dglocalisge : le lithien du ph6nylacetonitrile 1 (2). C'est un modsle 

qui peut permettre une approche des facteurs qui influencent la rGactivit& des diffgrentes 

a-dnones, sous contrzle orbitalaire (I). 

L CH-CN I- Li+ 1 - 
,/C;N 

R-C - Li+ 4 
'OCH (CH3) OC2H5 

- 

Six a-Bnanes ont @te retenues : 

- trois a-&ones lineaires : la chalcone 2, la benzylidPneac&tone 2b et la crotonophg- - 

none 2~. Les deux premieres ont un groupe phsnyle conjugue a la double liaison; leur reac- - 

tion avec le ph6nylac6tonitrile dans MeONa/MeOH a 6t6 decrite (3, 4). 

- trois a-&ones cycliques : la cyclohexsn-2 one 2, la methyl-3 cyclohexsn-2 one 3b et - 

l'isophorone 3c : STORE et MALDONADO (5) ont recemment montrB que 3a et 3b donnent avec le - -- 

reactif 4 uniquement le produit d'attaque du carbonyle si R = CH3, alors que c'est celui _ 

resultant de l'attaque de la double liaison qui se for-me si R = -CH = CH-CH3. 

Deux milieux ont &t6 choisis : le THF deja utilise par STORE (5) et un melange THF-HMPT 

80-20. 

Mode opgratoire : Le reactif 1 est form6 par addition d'un equivalent de n-BuLi dans - 

l'hexane a une solution refroidie 2 -70" de 10 
-2 

ou IO 
-3 

vant. L'a-dnone dissoute dans 5 cm3 

mole de PhCH2CN dans 50 cm3 de sol- 

de THF est rapidement ajoutde, sous agitation mecanique 

et sous courant d'azote, la temperature du milieu dtant maintenue par un bain d'azote liqui- 

de. Au bout d'un temps variable, le m6lange reactionnel est trait6 d'un seul coup par 20 cm3 

de HCl N. On laisse revenir a la temperature ambiante, ajoute kentuellement un Btalon in- 

terne, puis extrait 1 l'bther, lave avec une solution de NaHCO 
3’ 

h l'eau, seche la phase or- 

ganique sur Na2S04 et evapore le solvant. La composition du rCsidu est &al&e par RMN. I1 

est constitk 6ventuellement d'cr-enone et de phenylacetonitrile de depart, d'alcools ter- 

tiaires 2 et de &tones 5. Ces derniers composCs ont et6 sgpares. purifies et identifiss 

par analyse cent6simale, I.R. et R.M.N. 
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_ 

Si le temps de reaction est suffisant, le rendement est toujours superieur 2 90%. 

TABLEAU I 

Reaction d'u-Cnones et de [Ph CHCN]- Lit en solution 0,2 M dans Le THF 

_=_=-=__ --=-=-=_=_=_=_=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=__ --=-=-=-=_=_=_=_=-=_=_=_=_=_=_=_=_=__ -_=_=-=_ 

a-Pnone t”c temps (mn) i Rdt % 
a) : 

5/6 b, ; -- 

: Ph-CH = CH-CO-Ph : - 90 2 90 O/l00 
2a 

j Ph-cH = CH-CO-CH~ ’ - 70 I 70 : 78122 

2b 
- - 70 15 85 : 28172 

: CH3-CH = CH-CO-Ph : - 90 2 85 o/r00 
2c - 

0 - 

;0 1 2 ; - - 70 90 70 i 15 2 I ; 65 65 70 i : : 45/55 45155 30/70 i 

0 - 90 2 70 . 65135 

;0 I -: 3b : - - 70 70 IO I 70 75 : : 40160 30170 

0 - 

[=Q , & ; - - 90 70 70 i 15 2 I ; 45 95 IO i 1;:;; o/100 ; 

=_=-=-=-=_=_=__ --=-I-=-=-=-=-=-=_=-=-=-=_=_=-=_=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_~_=__ 

a) le complement B 100% est la matiere premiere 

b) on obtient toujours pour 5 et 6 un melange de deux stGrgoisom&res sauf pour 6 forms s 
partir de 2a et r form& SpartFr de 2b 

- 
- - 

L'ensemble des rkultats figure sur les tableaux 1 et 2. A la lecture du tableau 1 nous 

constatons que dans le THF, les cr-&ones E, s et 3b conduisent Z un melange d'alcool 5 - - 

et de c&tone 5. L'evolution des produits au tours du temps montre que la formation de l'al- 

coolate correspondant B 5 est reversible; le produit precurseur de 6 est le compos6 thermo- - - 

dynamiquement le plus stable. Ce dernier est obtenu avec un excellent rendement si le temps 

de rgaction est suffisamment long. 
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TABLEAU 2 

RGaction d'a-&nones et de [Ph CHCNI- Li+ dans un melange THF-HMPT 80-20 

pendant une minute a -70°C 

-=-=-=_=_=_=_=_=_=_=-~_=_=_=-=_=_=_=_~_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=__ -_=-=-=-=-=_ 

wenone en a-Enone et en reactif i a) 
cone . Rdt. % en 6 - 

: Ph-CH = CH-CO-Ph 2a : 0.02 M 80 - 

: Ph-CH = CH-CO-CH3 2b : 0.02 M 40 - 

: CH?-CH = CH-CO-Ph 2c : 0.02 M 40 - 

0 3a ' 0.02 M 20 _. 

0.2 M 90 

: $D= - 0 3b : 
-: 

0.2 M 70 

ID= 0 -: 3c : 0.2 M IO 

_=v=-=_= -=_=_=_=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=__=_=_=_.=_=_=_=_=__ _ _ __=_=_=_=_=_=_=___=_=_=_ 

a) Le complCment 5 100% est la matiere premiere 

Les cr-&ones 2a et 2c ne donnent que l.e produit resultant de l'attaque de la double liai -- 

son quels que soient la temperature et le temps de reaction .: il est connu que ces cetones 

subissent plus difficilement l'attaque du carbonyle (6). I1 en est de m^eme pour &, ce qui 

est plus surprenant : en effet LiA1H4 (7) ou les anions phosphonates (lb) ne provoquent que 

l'attaque du carbonyle de l'isophorone; ndanmoins Me3Al provoque Ggalement l'attaque de la 

double liaison de ce compose (8). 

A part 2a nettement plus rgactive et 3c qui l'est beaucoup mains, les autres a-&ones - - 

reagissent sensiblement P la m&e vitesse dans ces conditions. 

L'examen du tableau 2 montre que, quelle que soit l'o-&one de depart, seul 6 est for-me. - 

NBanmoins, il est impossible d'affirmer que l'attaque du carbonyle n'a pas lieu : en effet, 

l'alcoolate correspondant B 5 n'est pas stable dans le THF-HMPT (l'addition de HMPT B un - 

melange reactionnel dans le THF qui renferme cet alcoolate, ne conduit qu'h 6 apres hydro- 

lyse immediate). La regiospecificite de la rk?action per-met de classer les diffgrentes c1- 

&ones selon l'ordre de reactivite de la double liaison : 

PhCH = CHCOPh > PhCH = CHCOCH3 = CH3CH = CHCOPh 

2a 2b 2c - - - 

> cyclohexen-2 one 3a > methyl-3 cyclohexen-2 one 3b > - - isophorone 3c - 
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Cet ordre correspond 1 celui des potentiels de l/2 vague de reduction Blectrolytique de 

ces a-dnones (9) : plus ce potentiel est bas, plus rapide est la r&action. L'influence de la 

deconjugaison du phkyle et de la double liaison (lb) envisageable pour 2a et 2b en passant -- 

de l'etat initial 1 l'etat de transition est inexistante puisque ces &tones sent les plus 

reactives. Cependant, l'encombrement sterique a un effet non nggligeable : si on compare &, 

3b et z, on voit que l'introduction de mdthyles sur la double liaison ou sur le carbone 5 - 

provoque un ralentissement de la rbaction. L'ordre de reactivite observs dans le THF-HMPT 

correspond done en premigre approche, au classement des niveaux des orbitales LUMC des a- 

enones etudiees, ce qui peut Ztre interprcte par un Ctat de transition trPs proche des rgac- 

tifs oii l'hybridation du carbone 4 de l'a-dnone n'a pas changd, puisque le phenomene de dgcon 

jugaison ne semble pas intervenir. 

Les ri?sultats obtenus dans le THF ,sont plus difficilement interpretables dans le cadre de 

la th&orie simplifik des perturbations : en effet, si la rgaction est sous contrsle orbita- 

laire, on devrait s'attendre a une attaque preferentielle de la double liaison (la). 

Une etude par RMN du 
13 
C des interactions Li+ - anion et Li 

f 
- a-Bnone dans le THF et le 

THF-HMPT et une approche par des methodes quantiques sont en tours pour tenter d'glucider 

ce problke. 
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