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Résumé—L’ylure énolate Ph,P*-C=C(Ph)O Li*

obtenu par

action de HMPT-Li sur le benzoyl-

méthylenetriphénylphosphorane Ph,P=CH-CO-Ph, se condense sur les cétones aliphatiques a,B-insaturées, selon

Michael. La bétaine formée subit dans le milieu une cétol

isation interne et conduit a une cyclohexénone substituée.

Abstract—The enolate ylide Ph,P*-C"=C(Ph)O"Li", obtained by reaction of HMPT-Li with the benzoyimethylene-
triphenylphosphorane Ph;P=CH-CO-Ph, reacts with aliphatic a,8-unsaturated ketones. The betaine obtained by
Michael-type addition gives a substituted cyclohexenone by intramolecular ketolisation.

L'ylure énolate Ph,P"-C=C(Ph)O"Li* 1, obtenu par
action de HMPT-Li sur le benzoylméthylene-
triphénylphosphorane, dans le benzéne, réagit sur les
cétones aliphatiques et permet de préparer des cétones
B,v-éthyléniques.'

Cet ylure 1 s’est également révélé réactif vis a vis des
cétones a,B-insaturées 2..Ces cétones éthyléniques sont
des électrophiles ambidents;> deux possibilités d’attaque
du réactif nucléophile pouvaient étre envisagées, attaque-
1,2 de C=0, premiére étape de la réaction de Wittig
fournissant une cétone diéthylénique, ou une addition de
type Michael, c’est A dire addition-1,4.

@ e
Ph,P—C=C—Ph
O°Li®

additon-1,2

© PPh,

=C—Ph
0°Li?®

3

P

l
—C

?
R—CH=CH—C|
R

'

Les additions d’ylures réactifs sur les doubles liaisons
activées ont été étudiées dans la littérature.’ Elles
conduisent suivant les substituants a la formation d'un
dérivé cyclopropanique (voie a) ou, par transfert d’un
proton & un nouvel ylure (voie b).*

Ph,PCH—R + R"—CH=CH—A —>
(A = COOEt,CN, NO,)

A notre connaissance, les cétones a,B-éthyléniques
n’ont pas fait I'objet d’une étude particuliére. Seules des
synthéses mettant en jeu des additions-1,4 d’ylures
réactifs ont été signalées.’ Cependant le comportement de
ces cétones vis a vis des anions phosphonates délocalisés
comme (EtO),P(O)CPH-CO,Et, a été plus longuement
étudié. En particulier, Seyden-Penne et coll® ont montré,
avec la benzylidéne acétone, la réversibilité de formation
du composé cinétique d’addition-1,4 et I'obtention
irréversible du diéne correspondant a une addition-1,2.

L’ylure énolate 1 condensé sur la benzylidéne acétone
3a a conduit principalement a la diphényl-3,5

R—CH=CH—CO—R’
2

+
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cyclohexéne-2 one d4a, composé déja décrit dans la
littérature.’

Des résultats analogues ont été obtenus avec d’autres
cétones a,B-éthyléniques (voir Tableau dans la Partie
Expérimentale). La formation de la cyclohexénone 4a
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Ph,P—C=C—Ph + Ph—CH=CH—CO—CH, — PHh,PO +

0°Li® 3

peut s’interpréter en envisageant une addition de type
Michael sur 3a. La bétaine énolate formée § peut se
protoner dans le milieu, HMPT étant susceptible de jouer
le role de donneur de proton (ref. 1 et références citées).
Les bétaines 6a et 6b obtenues peuvent alors donner
naissance par prototropie a4 une autre bétaine plus
réactive 7, qui, par cétolisation interne suivie d’élimination
de Ph;PO, conduit 3 une cyclohexéne-3 one qui
s'isomérise en 4a.

! h
RE P
a: R=H;R*=Ph;R>=R=H

la triphényl-2,3,5 phénylacétyl-4 cyclohexanone 10, due 4
I"autocondensation de la cétone 3e. Ce résultat n’est pas
da 3 la diminution de ['acidité des H en « du CO. En effet,
la  diphényl-1,4 buténone-2 3e, vinylogue de
Ph-CO-CH:-Ph doit posséder une acidité supérieure
(pKa 16) & celle des méthylcétones (PhCOCH;,, pKa 19)*;
mais la bétaine 7 doit étre moins réactive.

La formation de la dicétone 9 peut provenir d’une
évolution différente de la bétaine 6b. Celle-ci peut se

0°Li® Ph [0
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L’addition-1,4, comme dans le cas général, peut étre
réversible et donner le composé thermodynamique. Mais
la bétaine 5 évolue irréversiblement vers la
cyclohexénone 4a. Le probleme de régiosélectivité est ici
lié a la facilité d’évolution de I'intermédiaire.

Les autres méthylcétones étudiées (oxyde de mésityle,
3b, et méthyl-3 penténe-3 one-2 3c) ont conduit aux
cyclohexénones correspondantes, 4b et 4¢. Lorsque la
formation du carbanion sur un méthyl terminal ne peut
étre envisagée, le rendement en cyclohexénone devient
faible ou nul. La phényl-1 penténe-1 one-3 3d donne avec
un rendement plus faible de la méthyl-2 diphényl-3,5
cyclohexéne-2 one 4d. On obtient & c6té de la cétone de
départ, de la méthyl-2 diphényl-3,5 propionyl-4
cyclohexanone 8, provenant de la condensation de la
cétone sur elle-méme.

1 + Ph—CH=CH—CO—CH,—CH,

3d

Dans le cas de la diphényl-1,4 buténone 3e, on récupére de
la cétone de départ et on isole avec un mauvais
rendement; de la triphényl-1,3,6 hexanedione-1,5 9, et de

Me Me
_ +
Ph Ph Ph Ph
4

6b
Ph—CO—CH — CH—CH,—C—CH, —— /é\ — /é\
7 Ph Ph Ph Ph
4a

stabiliser par élimination de Ph;P (identifié en CPV) et
donner naissance a un cyclopropane substitué 11, qui peut
étre réduit dans le milieu et conduire a la 5-dicétone 9.

Le cyclopropane se forme en général lorsque I'ylure
porte un groupement électrodonneur,’ ce qui peut
expliquer les mauvais résultats de cette réaction (10%).

Dans aucun des cas étudiés, nous n’avons isolé de
dérivé diénique correspondant a I'addition selon Wittig
sur le carbonyle. Le composé peut cependant se former et
se polymériser dans le milieu réactionnel.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrophotométre
Perkin-Elmer 157, ceux de RMN sur un Varian T 60 avec le TMS
en référence interne, le solvant employé est le CDCI,. La CPV
analytique a été réalisée sur un Varian Aerograph 1400 (colonne

COEt
8

SE 30, 10%, 2 m). La CPV préparative a été faite sur un Varian
Aerograph 700 (colonne SE 30, 30%, sur Chromosorp W 45-50
mesh, 3 m).
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Mode operatoire general

Dans un tricol équipé d’une entrée de N, sec, on met en solution
dans 40 cm® de HMPT (distillé sur CaH, avant emploi) et 120 cm’
de C¢H, sec, 11-4g (0-03 M) de Ph,P=CH-CO-Ph. On introduit
0-45 g de Li en petites lamelles, et on agite sous N, a température
ambiante. La réaction est faiblement exothermique, le mélange se
colore en rouge aussitdt. Au bout de 3 hr, tout le lithium a disparu
et la solution est rouge foncé. On ajoute rapidement la cétone
purifiée (0:03 M) en solution dans le minimum de C¢H, sec, le
mélange s'éclaircit. On chauffe une nuit a reflux. Aprés
refroidissement, le tout est versé dans de I'eau glacée, acidifié
avec CH,CO,H, décanté et extrait au CcH,. La solution
benzénique est lavée a I'eau pour éliminer le HMPT, séchée, et le
solvant est chassé sous pression réduite. Le résidu est passé sur
une colonne de florisil (100-200 mesh, éluant CH,) qui retient les
produits phosphorés.

On distille sous pression réduite. Aprés élimination de la cétone
n'ayant pas réagi et d¢ PACOCH; provenant de la décomposition
partielle de I'ylure, la cyclohexénone 4, distille; elle cristallise &
basse température par addition du solvant approprié. Les résultats
sont consignés dans le Tableau.

Etude physicochimique des cyclohexenones 4

Les spectres IR ont tous une bande forte vco 1660-1665 cm™'.
RMN: les cyclohexénones présentent en commun les
caractéristiques suivantes: §: 7-35 a 7-5ppm (H arom); 64 a
65 ppm (1H en -2) de plus 4a: CH; en 6; 2-8 ppm; Hen 5, 2-7 ppm;
CH; en 4 3-1ppm. 4b: CH, en 5, 1-2ppm (6H); CH, en 6,
2-18 ppm; CH; en 4, 2:65 ppm. 4¢: CH, en S et 6, 1-15-1-20 ppm

Condensation de Ph—-CH=CH-CO-CH.-CH, 3d

L’huile visqueuse obtenue aprés élimination des produits
phosphorés par chromatographie, est additionnée d'éther. La
méthyl-2 diphényl-3,5 propionyl-4 cyclohexanone 8 précipite; on
filtre. Aprés élimination du solvant, le résidu du filtrat est distillé
sous pression réduite pour obtenir la méthyl-2 diphény!-3,5
cyclohexénone 4d.

Méthyl-2 diphényl-3,S propionyl-4 cyclohexanone 8 F191°
(éthanol), Rdt 10%. Les spectres IR et RMN sont identiques &
ceux décrits par Nielsen et al.” Spectre de masse (7T0ev) M*le
320, pics principaux m/e: 215 (EtCOCH=C(Ph)CH(Me}O");
201 (pic de base) (EtCOCH=C(Ph)CH.,C=0"); 145
(PhCH=C(Me)C=0"); 131 (PhCH=CHC=0"), 91 et 77.

Condensation de Ph—-CH=CH-CO-CH,-Ph 3e

La cétone a été préparée selon ref 12. Aprés élimination des
produits phosphorés, le résidu est additionné d'éther, un précipité
blanc de triphényl-2,3,5 phénylacétyld cyclohexanone 10 se
forme, on filtre. Le filtrat est alors réduit puis additionné
d'éthanol, la triphényl-13,6 hexanedione-1,5 9 précipite. On
distille le résidu sous pression réduite pour récupérer la cétone
n'ayant pas réagi. Triphényl-13,6 hexanedione-1,5 9, F112°
(éthanol) Rdt 10% Calc C, 84-21; H, 6-4. Tr C, 84-96; H 6-70%, IR
veo 1705 et 1690cm™'. RMN & (ppm) 29 (2H,d, J 12 Hz); 3-25
(2H,d, J 12 Hz); 3-6 (2H.,s); 3-85 (1H,m); 7-3-7-5 (13H arom); 7-9
(2H arom). Spectre de masse: (70 ev). M~ /e 342, pics principaux
mie 251 (PhCOCH,CH(Ph/CH,C=0"), 105 (pic de base)
PhC=0"), 91, 77. Triphényl-2,3,5 phénylacétyl4 cyclohexanone
10, F 208° (éthanol). Calc C, 86-57; H 6-36. Tr C 85-82; H 6-40%. IR

(6H); CHen Set6,2:1 ppm (2H); CH, en4,2-70ppm. 4d: CHsen  vco, 1710cm™. Spectre de masse (70ev) M*fe 444, pics
2, 1-8 ppm. Les autres protons du cycle cyclohexénique sortenten  principaux, m/e 180 (pic de base) (PhCH -CHPh), 131
un massif entre 2-7 et 3 ppm (SH). (PhCH=CHC=0") 91 et 77.
Tableau
Cétone de Cyclohexénone 4 DNPht Analyses
n° départ 3 R R, R, R, Eb(mm) F Rdt* F Calc% T%
C H C H

a PhCH=CH-CO-CH, H Ph H H 150-160/0-3 85°(Hexane)® 25% 225° 8706 650 8660 7-03

b Me,C=CH-CO-CH, H Me Me H 135-141/1-5 54°(Hexane)'® 35% 170° 84-08 8-06 8405 800

¢ CH,CH=C(Me)COCH, H Me H Me 150-159/S 5S8(Hexane) 20% 168° 84-08 806 8410 7-90

d PhCH=CH-COCH.CH,"" Me Ph H H 168-170/0-5 produit vis- 15% 245° 87-10 692 8770 7-50

queux, isolé
CPG prép

*Le rendement est donné en produit isolé.

tToutes les dinitro-2,4 phénylhydrazones (DNPh) ont des analyses compatibles avec leurs formules.
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