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Dans le cadre d'une &tude générale de la réactivité des o-énones vis 4 vis de nucléophi-
les 3 charge plus ou moins délocalisée (1), nous nous sommes proposé d'examiner le cas d'un
anion & charge tré&s délocalisée : le lithien du phénylacétonitrile 1 (2). C'est un modéle
qui peut permettre une approche des facteurs qui influencent la rd@activité des différentes

a—-énones, sous contrdle orbitalaire (1).
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Six o-énones ont été retenues

- trois a-&nones linéaires : la chalcone 2a, la benzylid&neac&tone 2b et la crotonophé-
none 2c. Les deux premiéres ont un groupe phényle conjugué a la double liaisom; leur réac-
tion avec le phénylac&tonitrile dans MeONa/MeOH a été déerite (3, 4).

- trois o-é&nones cycliques : la cyclohex&n-2 one 3a, la méthyl-3 cyclohex&n-2 one 3b et
1'isophorone 3c : STORK et MALDONADO (5) ont récemment montrg que 3a et 3b donnent avec le

réactif 4 uniquement le produit d'attaque du carbonyle si R = CH,, alors que c'est celui

3)
résultant de 1'attaque de la double liaison qui se forme si R = —CH = CH—CH3.
Deux milieux ont &té choisis : le THF d&jia utilisé par STORK (5) et un mélange THF-HMPT

80-20.

Mode opératoire : Le rdactif 1 est formé par addition d'un &quivalent de n-BuLi dans

2 ou 10_3 mole de PhCHZCN dang 50 cm3 de sol-

- s 3 . . - . : - s
vant. L'a-&none dissoute dans 5 cm” de THF est rapidement ajoutde, sous agitation mécanique

1'hexane i une solution refroidie & -70° de 10

et sous courant d'azote, la temp@rature du milieu &tant maintenue par un bain d'azote liqui-
de. Au bout d'un temps variable, le mélange réactlonnel est traité d'un seul coup par 20 cm3
de HC1 N. On laisse revenir 3 la température ambiante, ajoute &ventuellement un &talon in-
terne, puls extrait i 1'&ther, lave avec une solution de NaHCO3, 4 1l'eau, séche la phase or-
ganique sur NaZSOA et évapore le solvant. La composition du résidu est &value par RMN. 11
est constitué éventuellement d'a—&none et de phénylacétonitrile de départ, d'alcools ter-
tiaires 5 et de cétones 6. Ces derniers composés ont été séparés, purifiés et identifiés

par analyse centésimale, I.R. et R.M.N.

3949



3930 Ne. 4
"
o .
R)_‘, = CH-C-CH (Ph) CN 5 1({?—CHZ—CO-R" 6
| 2 5
OH CH (Ph) CH
5i le temps de réaction est suffisant, le rendement est toujours supérieur & 907.
TABLEAU )
Réaction d'o—-8nones et de [Ph CHCN] Li+ en solution 0,2 M dans le THF
X o—énone t°C f temps (mn) : Rdt 7% a) 5/6 B
: Ph-CH = CH-CO-Ph - 90 2 H 50 0/100 :
: 2a
; Ph~CH = CH~CO-CH, | -0 ; : : 70 A
: 2 : - 70 : 15 : 85 . 28/72 :
: CHy;—CH = CH-CO-Ph : - 90 2 : 85 0/100
: 2e H H : : H
Q - 90 : 2 65 45/55
3a - 70 : [ 65 45/55
: - 70 : 15 70 30/70 :
o - 90 : 2 70 65/35 :
3b - 70 : 1 70 ' 40760
: - 70 : 10 75 ' 30/70
: o : - 90 : 2 : 10 : 0/100 :
: 3¢t - 70 : 1 45 0/100 :
: N - 70 15 95 0/100

a) le complément 3 100Z est la matiére premiére

b) on obtient toujours pour 5 et 6 un mélange de deux stéréoisoméres sauf pour 6 formé i
partir de 2a et 5 formé & partir de 2b

L'ensemble des résultats figure sur les tableaux | et 2. A la lecture du tableau ! nous
constatons que dans le THF, les a-gnones 2b, 3a et 3b conduisent & un mélange d'alcool 5
et de cétome 6. L'évolution des produits au cours du temps montre que la formation de 1'al-
coolate correspondant i 5 est réversible; le produit précurseur de 6 est le composé thermo-
dynamiquement le plus stable. Ce dernier est obtenu avec un excellent rendement si le temps

de rBaction est suffisamment long.
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TABLEAU 2
Réaction d'o-énones et de [Ph CHCN]™ T1i' dans un mélange THF-HMPT 80-20
pendant une minute & -70°C
: - - ie f a)
o-énone ‘conc. en o~&nome et en réactif | Rdt. 7% en 6
: Ph-CH = CH-CO-Ph  2a : 0.02 M : 80
: Ph-CH = CH-CO-CH, 2b : 0.02 M : 40
: CH,—CH = CH-CO-Ph 2c : 0.02 M : 40 :
; @:o 3a ’ 0.02 M : 20
; @:O 3a ’ 0.2 M ; 90 :
0w 0.z m . =
; @:O 3¢ 0.2 M : 10

a) le complément & 100% est la mati@re premiére

Les q~énones 2a et 2c ne donnent que le produit résultant de l'attaque de la double liai
son quels que soient la température et le temps de réactiom : il est connu que ces cétones
subissent plus difficilement 1‘'attaque du carbonyle (6). Il en est de méme pour 3¢, ce qui
est plus surprenant : en effet LiAlH4 (7) ou les anions phosphonates (lb) ne provoquent que
1'attague du carbonyle de 1'isophorone; néanmoins Me3A1 provoque &galement 1'attaque de la

double liaison de ce composé (8).

A part 2a nettement plus réactive et 3c qui 1'est beaucoup moins, les autres o—énones

réagissent sensiblement & la méme vitesse dans ces conditions.

L'examen du tableau 2 montre que, quelle gue soit 1'a-8none de départ, seul 6 est formé.
Néanmoins, i1l est impossible d'affirmer que 1'attaque du carbonyle n'a pas lieu : en effet,
l'alcoolate correspondant 3 5 n'est pas stable dans le THF-HMPT (1'addition de HMPT 3 un
mélange réactionnel dans le THF qui renferme cet alcoolate, ne conduit qu'a 6 aprés hydro—
lyse immédiate). La régiospécificité de la réaction permet de classer les différentes o~

8nones selon l'ordre de réactivité de la double liaison :

PhCH = CHCOPh > PhCH = CHCOCH3 = CHBCH = CHCOPh

2a 2b 2

> cyclohex&n-2 one 3a > méthyl-3 cyclohexén-2 one 3b > isophorone 3c
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Cet ordre correspond i celui des potentiels de 1/2 vague de réduction électrolytique de
ces o—énones (9) : plus ce potentiel est bas, plus rapide est la réaction., L'influence de la
déconjugaison du phényle et de la double liaison (lb) envisageable pour 2a et 2b en passant
de 1'état initial 3 1'é&tat de transition est inexistante puisque ces cé&tones sont les plus
réactives. Cependant, 1'encombrement stérique a un effet non négligeable : si on compare 3a,
3b et 3c, on voit que 1'introduction de méthyles sur la double liaison ou sur le carbome 5
provoque un ralentissement de la réaction. L'ordre de réactivité observé dans le THF-HMPT
correspond donc en premi&re approche, au classement des niveaux des orbitales LUMO des o-
énones étudiées, ce qui peut &tre interprété par un é&tat de tramsition trés proche des réac-
tifs oli 1'hybridation du carbone 4 de 1'o-&none n'a pas changé&, puisque le phénomé&ne de décon

jugaison ne semble pas intervenir.

Les résultats obtenus dans le THF sont plus difficilement interprétables dans le cadre de
la théorie simplifide des perturbatioms : en effet, si la réaction est sous contrdle orbita-

laire, on devrait s'attendre 3 une attaque préférentielle de la double liaison (la).

1 . N L+ . o+ -
3C des Interactions Li - anion et Li - a-&none dans le THF et le

Une étude par RMN du
THF-HMPT et une approche par des méthodes quantiques sont en cours pour tenter d'&lucider

ce probléme.
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