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HYDROXYALKYLATION DE LA METHYLVINYLCETONE ET DE L'ACRYLONITRILE
EN PRESENCE DE DIAZA-1,4 BICYCLO [2.2.2] OCTANE
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Summary : Pure methyl vinyl ketone and acrylonitrile react with aldehydes in the presence
of 1,4-diazabicyclo [ 2.2.2] octane (DABCO) to give high yields of @-methylene-
B -hydroxyketones and nitriles respectively. Michael addition occurs with methyl

vinyl ketone and gives rise to 3-methylene-2,6 heptadione.

L'utilisation des amines tertiaires bicycliques tel que le diaza-1,4 bicyclo
[2.2.2] octane (DABCO) (1) comme catalyseur dans les réactions de fonctionnalisation des
esters acryliques a eu un succés considérable ces derniers temps. Appliquées aux aldéhydes
(2) et aux tosylimines (3), la réaction conduit respectivement aux B -hydroxy etB-aminoal-

kylacrylates servant de précurseurs en synthése organique (4, 5).

Dans le cadre d'une étude de la réactivité électrophile (6) et nucléophile

(inversion de polarité) (7) de tels substrats, nous avons dii étendre cette synthése aux

groupements fonctionnels A:CO—CH3 et CN, les composés ol R = H ayant été préparés par
réaction de WITTIG-HORNER (8).
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Une publication récente de BASAVAIAH et coll. (9) dans ce journal nous améne a
publier rapidement nos résultats relatifs & cette réaction & partir de la méthylvinyl-
cétone et de l'acrylonitrile. La rapidité de la réaction dépend de 1l'électrophilie du
composé vinylique (lg ¢ 40 heures, 1b : 30 heures, 1lc : 7 jours (2)). Par contre l'emploi
de solvant (THF) préconisé par BASAVATAH et coll. (9) entrafne 1'apparition de produits
secondaires. En milieu concentré les résultats dépendent essentiellement du mode d'intro-
duction des réactifs (10), l'intermédiaire 2 pouvant conduire facilement au composé d'ad-
dition conjuguée sur le produit de départ (A = CO—CHS). Des résultats similaires ont été

obtenus avec la triphénylphosphine comme catalyseur (11).
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Dans ces conditions, les rendements en produits isolés sont élevés et repro-

ductibles (72-84 %, A = CO—CHS) et (51-79 %, A = CN).

A =CN A = CO-CH,
l [

~CH= . #*
} R CH, | CH,~CH=CH Cgllg }o C1C.Hg | CHy |C Hy }nC7HlECGH5 MvC(*)
|Temps de| 40 h 23] 6 j 40 hf 6 h 24 h| 24 h| 24 h| 30 h| 7 j
|réaction | |
| | |
|Rdt % 1 76 59 51 79 | 55 81 84 | 83 72 80
| | |
(

*) Méthylvinylcétone
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