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R&sum&La condensation des derives o-dihalogenes BrCH,-(CH,),-CH,Br (n = 0,2,3) et de l’a,a’-dibromo 
o-xylene avec pa&tone-1,3 diphosphorane mene aprbs hydrolyse aux cyclopropyl, cyclopentyl, cyclohexyl et 
indanyl-carbonylmtthyl&retriphCnylphosphoranes; ces ylures conduisent par condensation de Wittig ou hydrolyse 
aux cycloalkylcetones correspondantes. Dans le cas du diiodomtthane la condensation mene ?I des derives 
S-dicttoniques. 

Abstract-Reaction of aliphatic halides BrCH2-(CH2).-CH2Br (n = 0,2,3) and a,@‘-dibromo o-xylene with 
acetone-l.3 diphosphorane gives, after hydrolysis, cyclopropyl, cyclopentyl, cyclohexyl, and indanyl- 
carbonylmethylenetriphenylphosphoranes; cycloalkylcetones are obtained from these ylides by Wittig reaction or 
hydrolysis. Condensation of di-iodomethane leads to 8-diketonic compounds. 

On peut prCvoir pour les diylures du type &?!H-CO-CH- 

i une reactivitk trbs superieure a celle des monoylures 
/3-cCtoniques correspondants, par suite de la prCsence 
d’un seul groupement carbonyle desactivant pour les deux 
sites nuclCophiies. 

Cette grande rCactivit6, que nous avons deja mise a 

profit dans le cas du diylure Ph,P-CH-CO-CH-&CH&,’ 
n’a, par contre, jamais Ctt signalee pour I’acetone-1,3 

diphosphorane Ph,P-CH-CO-CH-PPh, et ce dernier 
compost, bien que d’acces tres facile, n’a jusqu’ici Btt 
utilise que pour la synthbse de &ones dieniques.’ Nous 
avons par suite, dans le cadre de nos recherches sur de 
nouvelles voies d’accts aux derives cycliques, BtudiC le 
comportement de ce di-ylure vis a vis des derives 
dihalogenes.’ 

Notre etude, qui a mis en jeu des derives w-dihalogent% 
aliphatiques de 1 a 6 carbones et l’cY,a’-dibromo 
o-xylbne, nous a conduits a mettre en evidence deux 
types de reactions: I’une (a) conduisant a un derive 
cyclique 2 et s’accompagnant d’une reaction de transyl- 
uration, l’autre (b) menant a un seul compose acyclique 4. 

Rappelons que la reaction de transyluration, mise en 
evidence par Bestmann,’ apparait frequemment lors de 
l’alkylation des phosphoranes: elle correspond a la 
transformation d’un se1 de phosphonium en phosphorane, 
sous I’action d’une mole d’ylure de depart jouant le role de 
base. 

Condensation avec riaction de transyluration. Synthbse de 
cycloalkylcitones 

Lorsque l’on fait agir le dibromopropane Br-CHrCHr- 

CHrBr sur le diylure Ph&H-CO-CH-PPh3 on observe 
une reaction de deshydrohalogenation qui transforme 
l’yhue de depart en se1 de phosphonium; par contre les 
dibromoalcanes BrCH2-(CH2).-CH2Br avec n = 0,2,3 et 
l’a,cu’-dibromo o-xylene se condensent a raison dune 
demi-mole de derive halogene par mole de diylure en 
donnant un nouveau compost porteur d’une fonction 
phosphorane et d’une fonction se1 de phosphonium. Parmi 
les differents schemas reactionnels que l’on peut envi- 
sager a priori, seul le schema 2 est compatible avec le 
bilan de la reaction. 11 se forme en effet de facon 
concomitante le se1 de phosphonium 3 correspondant 9 
l’ylure mis en jeu. 

La premiere alkylation (a) serait suivie d’une reaction 
de transyluration (b), puis d’une seconde alkylation 
conduisant selon le site d’attaque a l’un des derives 2 ou 
2’; un schema analogue peut etre consider6 pour 
l’cu,a’-dibromo o-xylene. 

Le spectre de RMN du se1 cyclique permet deliminer, 
dans tous les cas, l’hypothtse d’une condensation en 1,3 
qui menerait au compose 2’. On observe en effet (voir 
Tableau 1) pour ce sel, quelle que soit la nature du derive- 
dihalogene mis en jeu, un doublet caracteristique d’un 
groupement phosphorane P=CH, la constante de couplage 
*Jr_” &ant de l’ordre de 20 a 23 Hz, (dans un se1 de 

--\- 
(4 C (CH& .Br- 2 

r+ 

Ph,P-CH-CO’ - 

Br-_(CH,)“iBr + 2 Ph&?H-CO-CH-PPhs 
+ - + 

1 
+ Ph,P-CH-CO-CH,-PPh,, Br- 3 

1 

L Ph&CH-CO-CH-PPh, 
(b) 

(+H*)” 2Br- 4 

Ph,P--CH-CO--CH-PPh, 
Schema 1 
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,CH,Br ,CW?, 
CH’ 

PPhrbr 
KHz). + Ph,J+W-CO--CH-PPh, (I) 

‘CH,Bt 
’ KHz), 5 

‘CHzBr ‘CO--SW---PPh3 
l 

I is & 
CH2 

(CH?): 
‘CH>Br &--CH-PPh, 

+ Ph,~-CH-CO--CH,-PPh,Br” 

3 

,cHt\ /kWr- 
fCH& C 

‘C&/ ‘co-CH-PPhr 

2 

j’Ph, 

,CHY--C, 
t&Hz). ,c=c) 

‘CH*--CH 
‘PPh,Br” 

2’ 
Schema 2 

Tableau I. Sefs de p~osp~onium cycliqnes 2 

Rdt* F Spectre fR Spectre de RMN’ 
(%) (“C) VC_gd 6 P.,( ‘JP-H ‘J,., 

~ 

R” 
2a 65 240 l.siS 3.74 20 

R’ 

2d R 62 21s f530 4.00 21 

R’ 

“R = f;PhiBr-, R’ = CO-CH=PPk,. 
b En produit isole par rapport ii la theorie. 
* Fusion instantaake aprk recristattisation dans IYthanoi. 
do en cm-’ en suspension dans te Nujol. 
‘8 en ppm, J en Hz, 

phosphonium, cette valeur est Pius faible et voisine en L’Ctude des sels de phosphonium 2 confirme leur 
general de 12 Hz). structure: ils conduisent facilement par hydrolyse aux 

Precisons que la separation du sel de phosphonium monophosphoraaes 6: 
cvclioue 2 et du se1 3 resultant de la reaction de -_* , ‘ 

t~nsyjurat~on~ peut Btre realisie sans difliculte en raison ,UHz, 

de la difference de la vitesse d’hydrolyse de ces deux 2 - KHz)\___ ,CH-CO-CH-iPh> OH 
composes: I’action d’une solution de soude hydroalcooli- 
que diluee sur le melange transforme le sel 3 en 
acCtylm&hyltnetriphCnylphosphorane et oxyde de 
tripb~nylphosphine faciiement separes du se1 2 inattaque, 
par un iraj~ment au benzene. 

En resume on obtient done dans te cas de l’acetone-1,3 
diphospho~ne, malgrr! la presence de deux fonctions 
ylures, une condensation du meme type que celles mises 
en evidence par Bestmann et colt avec les monophos- 
phoranes porteurs d’un substituant R = H’ R = alkyl’ et 
R = phenyl:’ 

Lrs2 

6 
+ Ph,PQ 

11 suffit pour realiser celle-ci d’abandonner pendant 
quelques heures a temperature ordinaire leur solution 
dans de la soude hydrom~thano~ique TN environ. Apres 
extraction au chloroforme et agitation avec une solution 
d’acide chlorhydrique, te sel de phosphonium forme est 
s&pare sans difficulti! de l’oxyde de triphenylphosphine 
par un lavage au benzene ou au dimethoxy-1,2 Cthane. Le 
passage a l’ylure est ensuite realisi: de la man&e 
babituelle par action de la soude. 

2 Ph,r;-E’H-R + 
CH,X 

Y’ -Y 
,CH+. 

‘CH,’ 
C(R)--PPh,X c Ph,IbH,RX 

‘CHzX 
CH, 

x = Br, I, Tos 0 
Y = vx,)“, CH,-O-ClL CHpS-CH,, 

6 
, etc. 
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Les ylures cycliques 6 presentent les caracteristiques 
habituelles des phosphoranes @-cetoniques: presence en 
infrarouge d’un groupement carbonyle fortement d&place 
vers I550 cm-’ et en RMN d’un doublet dG au groupement 
CH=P vers 3.8ppm avec une constante de couplage de 
26-27 Hz (voir Tableau 2). 

Deux d’entre eux (6s et 6d) ont et6 engages dans des 
reactions d’hydrolyse et de Wittig; dans les deux cas les 
derives attendus ont Ctt isoles avec d’excellents rende- 
ments (62-85%): 

r CH,-CO 

6s 

L R H 
;c=c; 

H C 

8 
8a: R=CsH, 
8b: R = p -NO,-C,H, 

--I- 
CH,-CO 

tid 

L R H 
‘CCC’ 

H’ ‘C 

a 
1 

8c: R = CsH, 
&I: p -NO,-C,H, 

PrCcisons que les &ones Cthyleniques ainsi obtenues 
ont la configuration trans ‘Ja_n environ 16 Hz. 

Condensation sans rkaction de transyluration. SynthPse de 
S-die&ones 

Le diiodomethane et le dibromo- I ,6 hexane se conden- 
sent, a raison Cgalement d’une mole de phosphorane pour 
une demi-mole de derive dihalogene, en donnant un 
nouveau sel de phosphonium. mais, contrairement a ce 
que I’on observait prC&demment, il n’y a pas de 
transyluration. 

La nature des produits obtenus lors de I’hydrolyse 
totale de ce nouveau sel conduit a admettre une 

dialkylation de type intermoleculaire: 

X--(CH,).-X + Ph,P-CH<eH-PPh, - 

I Ph,b 
-F 

H-(CH,).--X, X- 

C&H--PPh, 

11 Ph,kH-jCH,).--CH-;Ph, 2X- 9a: II = 1 
I 

Ph&CH<O L C&&&pb, 9b: n=6 

On isole en effet (aprbs quelques heures de reflux du sel 
en solution hydromethanolique ltgbrement basique) une 
didtone (n = 6) ou son produit de cyclisation (cas de 
n = I), I’heptadione-2,6 attendue dans ce dernier cas se 
cyclisant trts facilement en milieu alcalin:’ 

OH- 0 , 10 

L- CH,-CO+CH,),<O-CH, 11 
n=6 

Lorsque n = 1, il est Cgalement possible de realiser une 
hydrolyse menagee du sel 9a, et d’obtenir le diphos- 
phorane 12 qui, par condensation de Wittig, mtne aux 
dicetones diethyleniques: 

9a OH- (Ph,ibH<MH&CHg 

12 

RCHO 
- (R-CH=CH-CO-CHACH2 

13 

Les composks 9a, 12 et 13 presentent, en raison de la 
symttrie de leur molecule un spectre de RMN simplifie: 
un seul doublet pour les protons de CH=P dans Ie cas de 
9a et 1211, un seul systtme AB pour les &ones 
tthyleniques 13 (voir Tableau 3). Leur structure a Ctt 
confirmee par le spectre de masse de la &tone (p-NO, 
CnH4-CH=CH-CO-CH2)rCH~: m/e = 394 (M’), 218 (p- 
NO~sH,-CH=CH-CO-(CH2),+) et 176 (p-NO&,H, 
CH=CH-CO+). 

Tableau 2. R-CO<H-&H,),” 

R 
Rdt” Spectre’ IR Spectre de RMNd 
(%) WC) UC-0 &“.P 2SP.” 

70 181-183 1553 3.82 26 

6h 57 162-163 1525 3.74 27 

c #- 60 163-165 1525 3.70 27 

&I Qu 82 153-15s 1525 3.83 26.5 

“Tous les ylures cidessus ont dorm6 une analyse centCsimale correcte. 
‘En produit isok 
‘Y en cm“, en suspension dans le Nujol. 
9 en ppm, J en Hz. 
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Tableau 3. (R-CO-CH&CH, 

R 
Rdt 
(%) 

IR RMNb 
F(“C) vc-0 &-c, 7P-” &H-c” J 

12 (C,H,)gP=CH 76 182-184 1537 3.79 27 
13a C,H,-CH=CH 31 79-80 1668 6.74-7.60 16.5 
13b p-NO&H,XH=CH 76 156-157 1689 6.88-7.65 16.5 

% en cm-‘. en suspension dans le Nujol. 
*8 en ppm, J en Hz. 

PARTIE -ALE 

Sprcfres de RMN en solution dans CDCl, (sauf indication 
contraire) dkplacements chimiques en ppm par rapport au TMS. 
Spectre IR, v en cm-‘. 

Acktone-1,3 diphosphorane 
On peut l’obtenir soit A park de la dichloro-1,3 a&one en 

utilisant un mode op6ratoire d&it par Lknney et Song.’ 
Condensation au sein du chloroforme de deux moles de 
triphknylphosphine avec une mole de dichloroacktone (Rdt en se1 
86%), soit g partir de la dibromo-1.3 a&one, il est alors prCfCrable 
d’effectuer la condensation en deux &apes suivant le mode 
opkratoire cidessous. 

BromoacPIylmtVhyi~nettipht%ylphosphorane Ph&H-CO- 
CHIBr.P On ajoute gouttc a goutte une solution de 22.6~ de 
dibromo-1,3 propanone dans 100 cm’ de benzkne set & une solution 
bien agitCe de 27.4 g de triphtnylphosphine dans 100 cm’ du m&me 
solvant. Aprbs 1 h d’agitation a tempkrature ordinaire, le se1 de 
phosphonium est filtrC, IavC au benztne, sCchC et dissous dans le 
minimum de mCthano1 B 50%; I’addition de carbonate de sodium 
suivie d’une dilution par l’eau, prkcipite l’ylure que I’on filtre et 
s&he. Rdt = 80%; F = 185” avec dkcomposition (inchangke aprks 
recristallisation dans I’ac&te d’tthyle). 

Bromure de triph~nylphosphoranylidbeacetonyltriphbyl- 
+ 

phosphonium 3 Ph,PxH-CO-CH,PPh,Br-. A une solution de 
32 g de bromoacCtylmCthylbnetripbtnylphosphorane dans 500 cm’ 
de benztne sec. on ajoute 22 g de triphknylphosphine, porte 3 h il 
80” et liltre le set de phosphonium form& Le produit brut est 
directement utilisable pour les syntheses ultkieures. Rdt = 95%; 
FkWWW = 248-250”. IR (Nujol): vc6 = 1547, RMN: aCH1 = 
4.86, ‘J,_, = 13.5 Hz; S,, = 4.41, *J,_, = 23 Hz. 

Prt?parafion du di-y/we. A une suspension bien agitte de 
0.1 mole de sel dans 5OOcm’ de tolubne set, on ajoute sous 
atmosphke d’azote la quantit6 thkorique d’une solution environ N 
de r-amylate de sodium’o dans le tolubne et Porte & Cbullition 
pendant 30 min. L’acttone-1.3 diphosphorane, peu soluble dans le 
toldne, prtcipite sous la forme d’un solide jaune. Toutes les 
rtactions ultkieures ont Ctt r6alisCes & partk de cette suspension, 
sans Climination du bromure de sodium form& 

Sels de phosphonium 2 
A une suspension de 0.05 mole de di-ylure 1 dans 2OOcm’ de 

tolu&ne, on ajoute 0.025 mole de dCrivC dihalogCnC et Porte a 
reflux jusqu’a disparition de la coloration jaune (10 g 90min 
environ). Le mClange de sels obtenu par filtration est dissous dans 
le minimum de mtthanol et trait6 par 500 cm’ de soude N. Aprts 
30min d’agitation, on verse dans 1000cm’ d’eau, extrait au 
chloroforme et obtient par Cvaporation de la solution chloroformi- 
que un mklange d’acttylmCthyltnetriphCnylphosphorane, d’oxyde 
de triphenylphosphine et de sel attendu. Un traitement au benzbne 
bouillant qui solubilise I’ylure et I’oxyde de triphknylphosphine 
permet d’isoler le sel attendu B 1’Ctat pur par filtration. 
Caract&isitiques physiques: voir Tableau 1. 

Phosphoranes cycliques 6 
A une solution de log de sel de phosphonium 2 dans le 

minimum de mtthanol. on ajoute 100cm’ de soude concentrke. 
Aprts 20 min d’agitation a tempkrature ordinaire, (15 min ?I reflux 
dans le cas de 6c), on dilue avec 1000 cm” d’eau, sature la solution 
de chlorure de sodium, extrait trois fois au chloroforme et agite la 

solution chloroformique avec de l’acide chlorhydrique N. L’addi- 
tion d’eau au mklange de se1 de phosphonium et d’oxyde de 
triphCnylphosphine obtenu par Cvaporation du chloroforme 
permet d’bliminer l’oxyde de phosphiie par simple filtration; le 
phosphorane est ensuite prtcipitk de la solution aqueuse par 
addition de soude et filtrC. 

Caractiristiques physiques, voir Tableau 2. 

Mlfhylcycloalkylcttones 7 
CyclopropylmHhyMtone. A une solution de 9 g d’ylure 6s dans 

un mklange de 45 cm’ de mtthanol et de 9 cm’ d’eau on ajoute 
1.8 g de soude concentrke et porte B reflux pendant 6 h. La &one 
t&s soluble dans le milieu rkactionnel est isolCe par extraction en 
continu au pentane. Rdt = 62%; E,, = 108-l 10”. Litt.;” 
E7m = 110-l 12”; JR (CCL) VCd = 1704. 

A&y/-2 indane. Mode opkratoire identique. Extraction B 
l’hexane. Rdt = 80%; E,- = 178-180”, Litt.;” E,-= 175-177”; IR 
(CCL) VCd = 1707. 

c&ones a Gthylhiques 8 . 
Elles ont Cti obtenues en portant a reflux pendant une ou 

plusieurs heures une solution de 0.01 M d’ylure 6 et de 0.01 M 
d’aldkhyde dans 20 & 30cm’ de benzkne. Aprbs Cvaporation du 
solvant, la c&one est stparke de I’oxyde de triphknylphosphine 
par un traitement a I’Cthanol bouillant (la c&one prkcipite au 
refroidissement) ou B I’hexane dans le cas du cinnamoylcyclo- 
propane; toutes ces &ones ont CtC p&i&es par recristallisation 
dans l’bthanol. 8a Rdt = 6%. F = 51-52”, Litt.” = 51.3-51.7”; 
RMN: protons CthylCniques g 6.98 et 7.71 ppm, J = 16 Hz; JR 
(Nujol) vcd = 1675. gb Rdt = 85%, F = 120-121”, Litt.” = 118- 
118”5; RMN: protons kthylkniques B 7.07 et 7.71 ppm, J = 16 Hz; 
IR (CH,CI,) v‘-~= 1680. 8c Rdt=65%, F= 138-139’; RMN: 
protons tthylkniques B 6.98 et 7.68 ppm, J = 16 Hz; IR (CH$ZI,) 
vcb = 1691. 

Derives S-dicCtoniques 
Se/ de phosphonium 9s. A une suspension de 0.05 mole d’ylure 

1 dans 200 cm’ de tolukne on ajoute 0.025 mole de CH,I, et porte a 
80” pendant lh. Le. melange de sels obtenu par filtration (bromure 
de sodium et se1 de phosphonium) conduit, aprks un traitement au 
chloroforme suivi d’une filtration, puis d’une evaporation au se1 
atkndu que l’on purifie par recristallisation dans l’tthanol B - 20”. 
Rdt (aprks recristallisation) = 5%, F,,, = 270” avec 
dtcomposition. IR (Nujol): vcd = 1562; RMN: SCH = 4.07, 
*Jp_H = 22 Hz. 

Bis - (triphbylphosphoranylidtke) - 1,7 heptadione - 2.6 12. A 
une solution de 10 g de se1 de phosphonium 9a dans le minimum de 
methanol, on ajoute 100 cm’ de soude concentrke. Aprts 20 min 
d’agitation B temptrature ordinaire, on dilue avec 1000cm3 
d’eau, extrait 3 fois au chloroforme et agite la solution 
chloroformique avec de I’acide chlorhydrique N. Au mtlange de 
se1 de phosphonium et d’oxyde de triphkaylphosphine obtenu 
par Cvaporation du chlo;oforme, on ajoute 250 cm’ d’eau, tlimine 
l’oxyde de triphknylphosphine par filtration et prtcipite le 
phosphorane de la solution aqueuse de se1 de phosphonium par 
addition de soude. Rdt = 76%; F - 182-184”; IR (Nujol): lCHICN,- 
vcd = 1537; RMN: S,, = 3.79. I‘= i7 Hz. 

Divhbtyl-19 nonadi&e-1.8 dione-3.7 1%. On oorte pendant 
2 h r 145” un mtlange de 0.01 mole d’ylure 12 et de 0.1 mole de 
benzaldkhyde. Aprbs tlimination de l’excbs d’aldthyde, le rCsidu 
est dissous dans le minimum d’tthanol et la solution refroidie B 
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- 30”; la d&tone qui prCcipite est tilt& et recristaUisCe dans le solution aqueuse au chloroforme, on sCpare (aprbs Cvaporation du 
mdme solvant. Rdt = 31%; F(,- = 79-80”; III (Nujol): Y- = solvant) I’oxyde de triphtnylphosphine de la didtone atteudue par 
1668; RMN: protons Cthy1Cnique.s 6 = 6.74 et 7.60, J = 16.5 Hz. un traitement B l’tther (trois fois SOcm’). Aprts evaporation de 

Eis-(p-nirrophmyI)-19 none&w-l,8 dionc-3,7 13b. On Porte p&her la dodbcadione-2,11 est distiUCe sous pression rbduite. 
a rellux pendant 30min une solution de 0.01 mole d’ylure 12 et Rdt = 5946, E, = 136138”, F = 67-68”, Litt.‘6 = 137’, F = 68”. 
0.02 mole de p-nitrobenzaldbhyde dans 30 cm’ de benzene. Aprbs 
Cvaporation du solvant, la c&one est isolee par un traitement a 
l’bthanol, dans lequel elle est insoluble, suivi d’une recristahisation r&RRENcFs 
dans le benzene. Rdt = 76%; F,.,,, = 156-157”; IR (Nujol): ‘A. Hercouet et M. le Corre. Tetrahedron Lrttcrs 825 (1976). 
Y=~= 1689; RMN: protons tthylbniques, 6 = 6.88 et 7.65, ‘D. B. Denney et J. Song, J, Org. C/rem. 29,495 (1964). 
J= 16.5Hz: sue&e de masse: m/r =394 (M’). 218 (o-Nor ‘Une uartie du travail d&it dans ce mCmoire a dCja fait I’objet 
C&CH=CH-XO(CH&+), 176 (p-NO&H,CH~H-CO’). - dune communication antCrieure. 

‘A. Hercouet et M. le Corre, Tetrahedron Letters 2491 (1974). 
Mbthyl-3 cyclohexenc-2 one-l 10 ‘H. J. Bestmann, Chem. Ber., 95, 58 (1%2). 

Ames 14 h de reflux dune solution de 12.8 g d’ylure 12 dans un ‘H. J. Bestmann et E. Kranz. Chem. Ber. 102, 1802 (1969). 
mtlange de 50 cm’ de mCthanol, 30 cm’ d’eau et 2 cm’ de soude 
concentr6e, on tvapore le mCthanol et extrait a l’hexane. Le rtsidu 
d’evaporation de I’hexane (&one attendue mClangCe a un peu 
d’oxyde de triphenylphosphine) est chromatographi6 sur colonne 
d’acide silicique (&rant hexane&loroforme l/2) et distill6 
Rdt = 43%; E,m = 197”, Litt.’ = 198-199’; IR (CCL): vca = 1675; 
RMN: a,,,= 2.0, proton CthylCnique 6 = 5.95. 

Action du dibromo-1.6 huane sur Ie di-ylvn 1 
A une suspension de 0.05 mole d’ylure 1 darts 2OOcm’ de 

tolubne. on ajoute 0.025 mole de dibromo-1,6 hexane et porte a 
reflux pendant 6.5 h. Au mtlange de sels obtenu apres tiltration 
(bromure de sodium et se1 de phosphonium), on ajoute 250 cm’ de 
mCthanol a 50%. 12cm’ de soude concentrte, et Porte B reflux 
pendant 24 h. Aprbs distillation du methanol et extraction de la 
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