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R&um6-L’ylure Cnolate Ph,P’C-=C(Ph)O-Li’ obtenu par action de HMPT-Li sur le benzoyl- 
methyltnetriphenylphosphorane Ph,P=CHC@Ph, se condense sur les c&ones aliphatiques a,@-insaturees, selon 
Michael. La betai’ne formee subit dans le milieu une cetolisation interne et conduit a une cyclohexenone substituee. 

Abstract-The enolate ylide Ph,P’-C=C(Ph)CLi’, obtained by reaction of HMPT-Li with the benzoytmethylene- 
triphenylphosphorane Ph,P=CHCD-Ph. reacts with aliphatic a,,¶-unsaturated ketones. The betaine obtained by 
Michael-type addition gives a substituted cyclohexenone by intramolecular ketolisation. 

L’ylure Cnolate Ph,P’-C=C(Ph)O-Li’ 1, obtenu par 
action de HMPT-Li sur le benzoylm&hyDne- 
triphCnylphosphorane, dans le benzene, rQgit sur les 
&ones aliphatiques et permet de preparer des c&ones 
/3,y-Cthykniques.’ 

Cet ylure 1 s’est egalement revelt reactif vis a vis des 
c&ones a$-insaturees 2.. Ces c&ones ethyleniques sont 
des tlectrophiles ambidentst deux possibilites d’attaque 
du reactif nucleophile pouvaient itre envisagees, attaque- 
I,2 de 0, premiere &ape de la reaction de Wittig 
foumissant une c&one diethylenique, ou une addition de 
type Michael, c’est a dire addition-1,4. 

A notre connaissance, les c&ones a$Cthyleniques 
n’ont pas fait I’objet dune etude particuliere. Seules des 
syntheses mettant en jeu des additions-l,4 d’ylures 
reactifs ont tte signalees.J Cependant le comportement de 
ces c&ones vis a vis des anions phosphonates delocalises 
comme (Et0)2P(0)C%-C:02Et, a et6 plus longuement 
etudit. En particulier, Seyden-Penne et col16 ont monk?, 
avec la benzylidtne acetone, la reversibilite de formation 
du compose cinetique d’addition-I,4 et I’obtention 
irreversible du diene correspondant a une addition-1,2. 

L’ylure Cnolate 1 condense sur la benzylidtne acetone 
3a a conduit principalement a la diphenyl-3,5 
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Les additions d’ylures reactifs sur les doubles liaisons 
activees ont Cte etudiees dans la litterature.’ Elles 
conduisent suivant les substituants a la formation 
derive cyclopropanique (voie a) ou, par transfert 
proton a un nouvel ylure (voie b).’ 

Ph,P=CH-R + R’-CH=CH-A 

(A = COOEt, CN, NO,) 
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cyclohexene-2 one 4a, compose deja decrit 
litterature.’ 

dans la 

Des resultats analogues ont et6 obtenus avec d’autres 
c&ones a,/3-Cthyleniques (voir Tableau dans la Partie 
Exfirimentale). La formation de la cyclohexenone 4a 

Ph.;-_CkH-_SRH-CA-A 

Ph,P + 
R-CH\H-R’ Ph,P=CH-CH-CHzA 

CH-A 
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Ph,;-;=C-Ph + Ph-CH==CH-CO-CH, ---_* Ph,PO + 

OeLi” 38 Ph 

1 8: R’=H;R’=ph;R’=R=H 

peut s’interprber en envisageant une addition de type 
Michael sur 3a. La bktaine Cnolate fonnke 5 peut se 
protoner dans le milieu, HMPT &ant susceptible de jouer 
le role de donneur de proton (ref. 1 et references cittes). 
Les betaines 6a et 6b obtenues peuvent alors donner 
naissance par prototropie a une autre bktaiire plus 
reactive 7, qui, par cetolisation interne suivie d’tlimination 
de PhAPO, conduit a une cyclohexene-3 one qui 
s’isomerise en 4a. 

la triphenyl-2,3,5 phtnylacetyl-4 cyclohexanone 10, due A 
I’autocondensation de la c&one 3e. Ce resultat n’est pas 
dO B la diminution de I’acidite des H en a du CO. En effet, 
la diphenyl-I,4 buttnone-2 3e, vinylogue de 
Ph-CO-CH2-Ph doit posstder une acidite supkrieure 
(pKa 16) B celle des methyl&ones (PhCOCH,, pKa 19)‘; 
mais la bktaiite 7 doit etre moins reactive. 

La formation de la dicetone 9 peut provenir d’une 
evolution differente de la b&dine 6b. Celleci peut se 

O*Li” Ph 0 

I+ Ph-CH-CH-CO-CH~ _:7 Ph-C = I.+_C$?&-CH, 

3a 

J 

Y 

--CH-CHz-CO-CH, # -CH, 1 
6b 

Ph-CO-CH - CH-CHI-C-CH, -“VJ ’ 

7 PhoPh - PhOPh 

4a 

L’addition-1.4, comme dans le cas general, peut &tre 
reversible et donner le compose thermodynamique. Mais 
la betaine 5 evolue irreversiblement vers la 
cyclohexenone 4a. Le probltme de rtgioselectivite est ici 
lie a la facilite d’tvolution de I’intermediaire. 

Les autres methyl&tones Ctudiees (oxyde de mesityle, 
3b, et methyl-3 penttne-3 one-2 3c) ont conduit aux 
cyclohexenones correspondantes, 4h et 4c. Lorsque la 
formation du carbanion sur un methyl terminal ne peut 
Ctre envisagee, le rendement en cyclohexenone devient 
faible ou nul. La phenyl-I penttne-1 one-3 3d donne avec 
un rendement plus faible de la methyl-2 diphenyl-3,5 
cyclohexene-2 one 4d. On obtient a c&e de la c&one de 
depart, de la methyl-2 diphenyl-3,5 propionyl-4 
cyclohexanone 8.’ provenant de la condensation de la 
c&one sur elle-meme. 

stabiliser par elimination de Ph,P (identifie en CPV) et 
donner naissance a un cyclopropane substitut 11, qui peut 
&tre rtduit dans le milieu et conduire a la S-dicetone 9. 

Le cyclopropane se forme en general lorsque I’ylure 
Porte un grolipement Clectrodonneur.’ ce qui peut 
expliquer les mauvais resultats de cette reaction (10%). 

Dans aucun des cas etudies, nous n’avons isolt de 
derive dienique correspondant a I’addition selon Wittig 
sur le carbonyle. Le compose peut cependant se former et 
se polymeriser dans le milieu reactionnel. 

PARIW RXPERMEhTALE 

Les spectres IR ont ttt enregistrts sur un spectrophotom&e 
Perkin-Elmer 157, ceux de RMN sur un Varian T 60 avec le TMS 
en r6fCrence interne, le solvant employ6 est le CDCI,. La CPV 
analytique a ttC rtalisbe sur un Varian Aerograph 1400 (colonne 

1 + Ph-CH==CH-CO-CH,--CH, - 

..A:: + Ph&:: 

M 4d COEt 

a 

Dans le cas de la diph@I-I,4 but&none 3e, on recutire de 
la c&one de depart et on isole avec un mauvais 

SE 30, 10~~. 2 m). La CPV preparative a ttt faite sur un Varian 

Aerograph 700 (colonne SE30. 30%. sur Chromosorh W 45-50 
rendement; de la triphenyl-1.3.6 hexanedione-I,5 9, et de mesh, 3 m). 
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Mode operaloire general 
Dans un tricol &quip6 d’une entree de N, set, on met en solution 

dans 40 cm’ de HMPT (distillt sur CaHl avant emploi) et 120 cm’ 
de C&L sec. 11.4g (0.03 M) de Ph,P=CHC(rPh. On introduit 
0.45 g de Li en petites lamelles, et on agite sous N, iI tempCrature 
ambiante. La rCaction est faiblement exothermique, le melange se 
colore en rouge aussit&. Au bout de 3 hr, tout le lithium a disparu 
et la solution est rouge fonck. On ajoute rapidement la &one 
purifike (0.03 hi) en solution dans le minimum de CsH, sec. le 
melange s’klaircit. On chauffe une nuit g reflux. Aprts 
refroidissement, le tout est verse dans de I’eau glacke, aciditik 
avec CH,CO*H, dtcantC et extrait au CH,. La solution 
benztnique est lavke B I’eau pour Climiner le HMPT, skchke, et le 
solvant est chassk sous pression rkduite. Le residu est passt sur 
une colonne de florisil (l@X?OO mesh, tluant C,H,) qui retient les 
produits phosphor&. 

On distille 90~s pression rtduite. Apres tlimination de la c&one 
n’ayant pas rtagi et de PhCOCH, provenant de la decomposition 
partielle de I’ylure, la cyclohexknone 4, distille; elle cristallise & 
basse temperature par addition du solvant approprk Les rksultats 
sont consign& dans le Tableau. 

Etude physicochimique des cyclohexenones 4 
Les spectres JR ont tous une bande forte vcO 1660-1665 cm-‘. 

RMN: les cyclohexknones prksentent en commun les 
caractkistiques suivantes: 6: 7.35 B 7.5ppm (H arom); 6.4 B 
6.5 ppm (IH en -2) de plus 4r: CH, en 6; 2.8 ppm; H en 5.2.7 ppm; 
CH, en 4 3.1 ppm. 4b: CH, en 5, 1.2ppm (6H); CH, en 6, 
2.18 ppm; CH, en 4, 2.65 ppm. 4c: CH, en 5 et 6, 1.15-1.20 ppm 
(6H); CH en 5 et 6.2.1 ppm (2H); CHI en 4,2.70 ppm. 4d: CH, en 
2, I.8 ppm. Les awes protons du cycle cyclohexknique sortent en 
un massif entre 2.7 et 3 ppm (SH). 

Condensation de Ph-CH=CH-CO-CH,CH, 3d 
L’huile visqueuse obtenue apr&s tlimination des produits 

phosphor& par chromatographie, est addition&e d’bher. La 
mkthyl-2 diphtnyl-3.5 propionyl4 cyclohexanone 8 prkcipite: on 
filtre. Aprts elimination du solvant, le rksidu du tiltrat est distill6 
sous pression rkduite pour obtenir la methyl-2 diphknyl-3,5 
cyclohextnone 4d. 

hftthyl-2 diphenyl-3.5 propionyl-4 cyclohexonone 8 F 191” 
(tthanol), Rdt 10%. Les spectres IR et RMN sont identiques B 
ceux dkcrits par Nielsen et al.’ Spectre de masse (70ev) M’le 
320, pits principaux m/e: 215 (EtCOCH=C(Ph)CH(Mew); 
201 (pit de base) (EtCOCH=C(Ph)CH,CkO’); I45 
(PhCH=C(Mew); 131 (PhCH=CHGO’), 91 et 77. 

Condensation de Ph-CH=CH-CO-CH,-Ph 3e 
La c&one a &k prkparke selon ref 12. Apr& elimination des 

produits phosphor&s, le rksidu est additionnk d’kther, un prkipitk 
blanc de triphknyl-2,3,5 phknylac&yl4 cyclohexanone 10 se 
forme, on filtre. Le filtrat est alors r&it puis addition& 
d’kthanol. la triphknyl-l,3,6 hexanedione-I.5 9 prtcipite. On 
distille le rksidu sous pression rtduite pour rkcupkrer la c&one 
n’ayant pas rtagi. TriphPnyl-1,3,6 hexanedione-I.5 9, F 112” 
(tthanol) Rdt 10% Calc C, 84.21; H, 6.4. Tr C, 84.%; H 6.70%. IR 
yco 1705 et 169Ocm-‘. RMN S @pm) 2.9 (2H,d, J I2 Hz); 3.25 
(ZH,d. J 12Hz); 3.6 (2H.s); 3.85 (1H.m); 7.3-7.5 (l3H arom); 7.9 
(2H arom). Spectre de masse: (70 ev). M’/e 342, pits principaux 
m/e 251 (PhCOCH,CH(Ph/CH,C=OO’), IOS (pit de base) 
PhCkO+), 91, 77. Triphinyl-2.3.5 pht!nylac&yl4 cyclohexanone 
IO, F 208” (Cthanol). Calc C, 86.57; H 6.36. Tr C 85.82; H 6.40%. IR 
vCO, 17lOcm-‘. Spectre de masse (70ev) M’le 444, pits 
principaux, m/e I80 (pit de base) (PhCH-%HPh), 131 
(PhCH=CHGO+) 91 et 77. 

Tableau 

no 
C&one de 
depart 3 

Cyclohexknone 4 
R R, R, R, Eb(“/mm) 

DNPht Analyses 
F Rdt’ F Calc% Tl?G 

C H C H 
a PhCH=CH-C@CH, H Ph H H ISO-la/O.3 85”(Hexane)’ 25% 225” 87.06 6.50 86.60 7.03 
b Me,C=CHCO-CH, H Me Me H l35-l4U1.5 54”(Hexane)” 35% 170” 84.08 8.06 84.05 8.00 
c CH,CH=C(Me)COCH, H MeH 
d PhCH=CH-COCHICH,” Me Ph H 

Me 150-159/S Sk(Hexane) 20% 168” 84.08 8.06 84.10 7+X 
H 16&170/0.5 produit vis- IS% 245” 87.10 692 87.70 7.50 

queux, isole 
CPG PdP 

*LX rendement est donnC en produit isok. 
IToutes les dinitro-2.4 phknylhydrazones (DNPh) ont des analyses compatibles avec leun formules. 
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