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R&ume-L’ylure enolate Ph,P+--C-=C(Ph)O-Lt+ obtenu par actton de HMPT-LI sur le benzoyl- 
mtthyltnetriphenylphosphorane Ph,P=CH-CO-Ph, s’est r&GE reacttf VIS a vis des &tones 
aliphatiques, contrairement a son precurseur La condensation a permis de preparer des &tones 
&y-ithylCmques de la forme: RCH=C(R’)CH,-CO-Ph au lieu de I’isomere a,@ attendu dans une 
reaction de Wit@ 

Abstract-The enolate ylide Ph,P+-C-=C(Ph)O-Lt+ obtamed by the reaction of HMPT-Lt wtth 
the benzoylmethylenetrtphenylphosphorane Ph,P=CH-CO-Ph reacts with ahphatic ketones, in 
contrast to its precursor This condensation makes tt possible to prepare P,y-unsaturated ketones, of 
type RCH=C(R’)CH,-CO-Ph, instead of the a,p Isomer usually obtained in a Wittig reaction. 

Les methylenetriphenylphosphoranes a caractere vis a vis des composes electrophiles. Cependant, 
betainique, et en particulier les acylmethylene- I’insolubilitt de cet “ylure Cnolate” darts les solvants 
triphenylphosphoranes 1 ont une faible reactivite usuels empeche toute reaction ulterieure; nous 
par suite de la delocalisation de leur charge avons done envisage un mode d’obtention “d’ylure 
negative: Cnolate” soluble. 

rPh,-fi--CH-_C-R cf Ph.&CH=C-R - Ph&CH--C-R 

A ----I 81 I A 
De nombreux auteurs ont montre qu’ils reagis- 

sent lentement, selon Wittig, sur les carbonyles 
aldChydique.F3 et qu’ils ne se condensent pas sur 
les cetones.1b~2 Ces ylures stabilists 1 possedent 
cependant un H mobile susceptible d’itre dose par 
CH,MgI.4 

Comme nous I’avons signale dans une note 
preliminaire,5 dans le cas du benzoylmtthykne- 
triphenylphosphorane (1; R = Ph), le degagement 
de methane doit Btre accompagne de la formation 
d’un “ylure enolate” 2 de la forme: 

Ph.&_CH-_C-_Ph +CHJM8’ , 
-CH, 

Ph, P--C=C-Ph - Ph., P=C=C-Ph 

A MC9 A Wd 
2 

Ce nouvel ylure a caractere carbanionique plus 
marque, devrait montrer une plus grande reactivite 

Les solutions metallees de HMPT, par suite de 
leurs proprietes reductrices, permettent la forma- 
tion de carbanions mCme a partir d’acides faibles 
comme le toluene.6 Le benzoylmethylenetri- 
phenylphosphorane 1 soumis a I’action de HMPT- 
Li dans le benzene; donne un ylure enolate de 
lithium 2’; soluble dans le milieu, qui s’est revel6 
reactif vis a vis des composes carbonyles Sa con- 
densation sur une &tone aliphatique conduit a 
I’obtention dune &tone ,&y-tthylenique 4 produit 
cinetique de la reaction. 

R-CH=c-CH2-CO-Ph 

IL 
4 

La reaction peut etre envisagee de la facon 
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suivante: 

o- +PPh, 

2’+ R-CH,-C-R’ e R-CH,- Li - =C-Ph 

R’ -L1+ 

-Ph,PO 

R-CH,-C=CH-C-Ph < [H’l 

8 

HMPT-LI 

R’ 

Hzo + ------_ R-CH=C-CH,-C-Ph 

R’ 
B 4 

La betaine resultant de la condensation de 2’ sur 
le carbonyle cetonique se decompose en PhaPO et 
en un Cnolate allenique A. La formation de A n’a 
pas eti mise en evidence directement. Cet mter- 
mediaire probable, fortement bastque, serait 
susceptible d’etre protone dans le milieu et trans- 
forme en &tone a$-Cthylenique 3. 

Le HMPT-Li est en effet capable de protoner 
des bases fortes sans addition dune source de 
protons.‘s8 Normant et ses collaborateurs ont 
montre aussi que les metaux alcalins et en par- 
ticulier le hthium, degradent lentement le HMPT 
avec formation de Me,N-Li+.6 Sous I’action de 
cette base forte qui se trouve alors dans le milieu, 
la c&tone 3 peut donner naissance a un enolate B 
$ charge delocalisee qui se protone a I’hydrolyse 
surtout en (Y- du carbonyle, et donne une c&one 
&y-ethylenique. 

Cette deconjugaison des c&ones a,@insaturdes 
par I’intermtdiaire de leurs Cnolates a Bte CtudiCe 
par Ringold et Malhotras sur des AJ, &to-3 
steroides. L’anion conjugue provenant du depart 
d’un proton en 6 se forme lentement dans le milieu; 
sa protonatton sur le C-4, en (Y du carbonyle est 
plus rapide que sur le C-6 au cows de I’hydrolyse. 
IIs ont egalement montre qu’il itait possible de 
revenir a la c&one de depart en traitant cette c&one 
fi,y-Cthylenique en milieu acide ou basique. 

Les differentes &apes du mecanisme propose 
sont Ctayees par les faits sutvants. (a) La protona- 
tion de I’enolate allenique A semble bien provenir 
du milieu reactionnel. En effet, I’hydrolyse par D,O 
conduit a une &one /3,y&hyltnique mono 
deuteriee en (Y du Cd. On pouvait envisager une 
protonation de A a partir de la &tone n’ayant pas 
encore reagi et susceptible de se transformer en 
enolate. Cette possibtlite a ete Climinee lorsque 
nous avons condense sur I’ylure enolate 2’, le 
benzaldihyde, et que nous avons ensuite trait& le 

melange reactionnel par Mel, avant hydrolyse. 
Nous n’avons pas mis en evidence de c&one 
methyl&e mais nous avons isole un melange 
de trans et cis chalcone, 11. (b) L’ion Cnolate 
mesomere B se forme dans le milieu a partir de 
la c&tone Cthylenique 3. Lorsqu’on traite, avant 
hydrolyse, le milieu reactionnel par Mel on obtient 
une c&tone o-mono mtthylee &y-ethylenique 
R-CH=CR’-CHMe-CO-Ph, 12. (c) La 
propriete Cnolisante du miheu reactionnel a ete 
verifiee: dans les mCmes conditions optratoires, 
l’ethyl-3 phenyl-1 pent&e-2 one-l 3, preparee 
d’une facon univoque,lo”etb conduit apres hydrolyse 
a la c&tone fi,y-tthylenique 4 a plus de 90%. 

Et 
\ 

C=CH-CO-Ph - 
/ 

Et 
3 

CH,-CH=C--CH,-CO-Ph 

ht 
4 

(d) La reaction envisagee ici a fourni des c&ones 
P,y-Cthyleniques parfois accompagnees d’isomere 
a,/?- en proportion inferieure a 20% La &tone 
/3,y-Cthylenique est le produit cidtique de la 
protonatton a I’hydrolyse de I’enolate mesombe 
B. L’equilibration de 3 ou de 4 par une solution de 
MeO-Na+ dans MeOH (0,45 N) a temperature 
ambiante condutt au m&me melange des 2 iso- 
meres, dans le rapport a,p/&y = 65 : 35. 

Les cyclanones nous ont Cgalement don& des 
c&tones /3,y-Cthyleniques. Les composes endo- 
cycliques sont en general plus stables. L’equilibra- 
tion de la cyclohexylidene-acetophenone a CtC 
etudiCe,‘l elle se fait en faveur du compose endo a 
70%. Nous sommes cependant toujours dans des 
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conditions cinktiques car nous avons isol& A partir 
de la cyclohexanone 90% d’isomkre /3,y 7. 

Si B partir de la cyclohexanone, la cyclo- 
hexylidkne acCtophtnone formCe conduit bien au 
compost 6thylCnique endocyclique attendu 7; la 
mtthyl-1 cyclohexanone, par I’intermCdiaire de la 
mCthyl-2’ cyclohexylidkne acCtophCnone formCe 
dans un premier temps, dans le milieu rtactionnel, 
peut donner naissance $ deux Cnolates en Cqudibre 
C et D, conduisant 6 deux &tones /3,-y-CthylCniques 
isom&es, aprks hydrolyse. 

Les 2 protons acides de la &tone cy,/3 CthylCnique 
pouvant tous deux 6tre en position axlale sur le 
cycle, sont tgalement accessibles par la base 
Pour la rCaction d’alcoylation de la mCthyl-2 
cyclohexanone, I’Cquilibre est dtplace en faveur 
de I’Cnolate le plus substltuk.*z,‘3 Nos rksultats 
sont analogues, et nous obtenons la &tone dtrivant 
de C $ 83%, 9. Comme nous venons de le voir, 
notre mkthode prksente I’avantage de donner 
directement des &ones P,y-CthylCniques et, ces 
composks sont en g&5ral moins stables que leurs 
isomtres ~$3. * 

Certaines &ones tr6s rkactives comme la 
cyclopentanone subissent une crotonisation dans 
le milieu rkactionnel. La cyclopentylidkne-cyclo- 
pentanone est le produit majeur de la rkaction. 

Les &tones aromatiques de laforme Ph-CO-R 
ne donnent lieu ZI aucune condensation dans des 
conditions analogues. Le carbonyle, moins Clectro- 
phile, demanderait des conditions plus knerglques. 
Nous sommes hmitCs par le fait que le phos- 
phorane 1 n’ayant pas rCagi se d&compose dans le 
milieu et on obtient de I’acCtophtnone en fin de 
rCaction. A partir de la benzophknone, il a CtC 

*Sturtz’* a slgnalt sans fournir d’explicatlons, dans son 
Ctude sur la rkaction de Wittig-Horner entre les /3-&o- 
phosphonates et les &ones, l’obtention de milanges de 
&tones (~,p- et &y&hyltniques en proportlons vanables 
stuvant les cas. II a remarque que la proportion de 
I’lsom&re /3,y-ne devenait prkponderante que pour les 
cyclanones 

possible d’isoler une faible quantitk de tCtraphCnyl 
kthylbne, F. 210”, dkj& obtenu6ben milieu HMPT-K 
g partir du m&me composk. 

L’acCtylm&hyl6netriphCnylphosphorane Ph,P= 
CH-CO-CH,, mis dans les mi?mes conditions 
donne des polymhes, au lieu de I’ylure Bnolate 
attendu. Le carbanion doit se faire du cBtC du 
CH,. L’action du BuLi sur ce mdme phosphorane 
conduit &la formation du carbanion primaire.15 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres 1R ont &? enreglstrts sur un spectro- 
photomitre Perkm Elmer I.57 Ceux de RMN sur un 
Vanan A-60 avec le TMS en refirence mterne, le solvant 
employ& est le Ccl, La distillation sous presslon rkduae 
ne permet pas de stparer les dlff&ents lsomeres form& 
les pomts d’tbulhtlon sont trop voIsms. Les proportions 
des dtff&ents isomkres ont cte diterminkes par RMN et 
CPV (Vanan Aerograph 1400, colonne SE-30 lo%, 2 m) 

Les c&ones p,y-i;lsaturees ont toutes Ctt isolees par 
CPV preparative (Vanan Aerograph 700 colonne SE-30, 
30% sur Chromosorb W 45-50 Mesh, 3 m). Les prodtuts 
possedent une analyse ClCmentalre compatible avec leur 
structure. Les risultats sont dans des limites d’erreur de 
0.2%. 

Mode operarowe gene4 
Dans un tricol Bquipt d’une entrCe de NJ set, on met en 

solution dans 40 B 50 cm5 de HMPT (dlstillC avant 
l’emploi sur CaH,) et 150 cm< de C,H, set, 15 2 g (0.04 
M) de Ph,P==CH--CO-Ph. On introdmt 0,56g de Li 
en petltes lameiles et on agite sous NL 2 temptrature 
amblante. Le mtlange se colore en rouge aussitbt, La 
r&action est falblement exothermique. Au bout de 3 B 4 hr. 
tout le lithmm a disparu et la solution est rouge foncC On 
ajoute rapidement la c&one fraichement distill&z (0,04 M), 
la solution s’Cclau-clt On chauffe une nuit g reflux Aprts 
refroldissement, on verse le melange dans de I’eau glacte, 
on dkcante, on extralt rapldement au benzene On lave la 
solution benztnique pour Bliminer le HMPT, on s&he et 
on chasse le solvant sous pression rkdulte 

Le r&du est pass& sur une colonne de Florisil (lOO-200 
mesh, 6luant C,H,) qui retlent les produits phosphor&. 
On distille sous pression Gduite; apr&s une fraction qui 
contlent de I’acetophtnone, provenant de la dtcomposl- 
tion partielle de 1, on recuedle B temptrature pratique- 

Tableau 1 

Cttone de C&one obtenue Rdt (%) en % d’lso- 
d&part R R’ no Eb (“C/mm) n$ &tone fi,y. mtre (~,p* 

Pentanone-3 CH, C,H, 4 135/10 I.532 30 (lob) IO 
Heptanone-4 C,Hs C,H, 5 146/U 1.522 52 12 
Heptanone-2 C,H, CH, 6 160/15 1517 15 (a) 18-(a) 
Cyclohexanone A; cyclohexBnyl 8 120/0.8 1.558 32 (lob) 5 
tBu-4 cyclohexanone 
h$~,d~.c,yclohexanone 

[A;, tBu-4’ cyclohex&yl]-1’ 
[A;, m&hyl-l’, cyclohexCnyl]-2’ 1i 

140/o 2 1.528 30 
130/l I ._550 40 314 

[Octahydro A; naphthyll-2’ I 66- l69/3 1 553 30 12 

*II s’aglt du % d’lsomere a& contenu dans le mtlange dlstillt. 
“Le falble rendement en phenyl-I mCthyl-3 octene-3 one 6 est dir & la formatlon d’un prodtut secondaire en C,, 1~016 

en CPV prCparat]ve et provenant d’une crotomsation entre 2 moles d’heptanone. 
.La compCtition entre les 2 Gactlons est facilitee par la possibilit6 de former un carbanion sur un methyl terminal et 

conduire & 13. 
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ment constante, une fraction constituee des &tones 
tthyleniques isomtres. La c&one &y-Cthylenique qut 
constitue le produit pnncipal de la reaction est isolee par 
CPV preparative. 

L’ensemble des resultats est consigne dans le tableau 1 

Etude des cetones ethyleniques obtenues 
Toutes les &tones obtenues sont des acetophenones 

substitdes. Elles sont de la forme: 

(a) R-CH=y--CH,-CO-Ph et 

0 
CH,-CO-Ph (b) 

et les &tones isomeres. 

R-CH,-C=CH-CO-Ph ou 

df 

CH * -CO +Ph 

Les spectres IR des c&ones ont tous une bande forte 
vc=,, 1685 cm-r correspondant a R--CO-Ph Les 
spectres des melanges presentent en outre un Cpaulement 
a vc+ 1660 cm-’ du a la c&one conJuguCe. C=C-CO- 
Ph. Les spectres RMN des &tones p,y-Cthylemques 
pures ont les caracteristiques sutvantes 1 proton 
vinylique, 6: 5.4-5.6ppm (m); 1 mtthylene, S: 3.55-3.65 
ppm sous forme de doublet d&double pour (a). melange 
cis-trans; sous forme de singulet pour (b) . Les spectres 
des melanges comportent en plus un signal a S: 6.6-6.7 
ppm (1 H vinyhque) (C=CH-CO-Ph). Les dosages 
sont bases sur les integrattons respecttves du methylene a 
3.6 ppm et du proton vinylique a 6.6 ppm. 

La structure de la c&one P,y-ethylenique 13 CH,- 
(CH2)4-CO-CH2-CMe=CH~CH, ettt 
determinee par RMN; 6. 1.6 ppm (3 H); 3 ppm (2 H), 
5.35 ppm (1 H, m) l’isombre or@ de ce dernier compose 
est present a 12%. 

La (A; methyl-l’ cyclohexCnyl)-2’ acetophtnone 9 ob- 
tenue ne peut &tre complttement s&par&e de son isomere 
endocyclique: la (A’, methyl-6’ cyclohexCnyl)- I’ aceto- 
phenone form&e a 17% et qui presente en RMN. I H, 6: 
5.5 ppm, 3 H, 6: 0.95 ppm. 9 ne possedant aucun H de 
cette sorte mais un stgnal a 1.65 ppm (3 H, CH,-C=C). 

Hydrolyse par D,O de 4 
Aprbs refroidissement, on ajoute au melange reac- 

tionnel 10 fois la quanttte theortque de D,O, pms on 
pro&de comme dans le cas general Le spectre de RMN 
de l’ethyl-3 phenyl-1 pent&e-3 one 4, mono deutertee 
possede alors un pit a 3.6 ppm dont l’integration est 
Itgerement supdrteure a I proton 

Mt?hylation de 4 
On dtstille sous pression reduite, apres une fraction qui 
2 fois la quantitt theorique de Me1 en solution benz6nique; 
puts on dpere de la ma&e habituelle. On isole par CPV 
orenarattve (la colonne. 230”): I’tthvl-3 phenyl- I methyl-2 
pentbne-3 one 12, ng. 1.5285. _ . _ _ 

En RMN, le pm a 3.55 ppm correspondant au CH2 est 
remplace par un multiplet cent& sur 4.3 ppm (1 H). Le 
methyl sortant dans le massifdes CH, 

Condensation du benzaldChyde 
La reaction est effectuee dans les memes conditions. 

Le melange, avant hydrolyse, est trait& par Mel, comme 
dans le cas precedent. On tsole, Eb, 150-l55”, un melange 
de trans et de cis chalcone 11 dans le rapport trans : cis = 
4: 1. 

Ce travatl a Cte effectue dans le laboratoire de M. M. 
Simalty; nous le remercions pour Tint&et qu’il a port& a 
ce travail. Nos remerctements vont egalement a Mlle B. 
Tchoubar pour les nombreuses discussions fructueuses 
que nous avons cues avec elle. Les analyses ont Cte 
reahsees dans le service de microanalyse de I’Umversite 
de Paris VI sous la responsabilite de M. Dorme que nous 
remercions. 
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