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Résumé—La condensation des dérivés w-dihalogénés BrCH,~(CH,),-CH,Br (n=0,2,3) et de 1'a,a’-dibromo
o-Xyléne avec l'acétone-1,3 diphosphorane méne aprés hydrolyse aux cyclopropyl, cyclopentyl, cyclohexyl et
indanyl-carbonylméthylénetriphénylphosphoranes; ces ylures conduisent par condensation de Wittig ou hydrolyse
aux cycloalkylcétones correspondantes. Dans le cas du diiodométhane la condensation méne A des dérivés
§-dicétoniques.

Abstract—Reaction of aliphatic halides BrCH,-(CH,),-CH.Br (n=0,2,3) and a,a'-dibromo o-xylene with
acetone-1,3 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 §-diketonic compounds.

+ - -
On peut prévoir pour les diylures du type Z-CH-CO-CH-

.
Z une réactivité trés supérieure a celle des monoylures
B-cétoniques correspondants, par suite de la présence
d’un seul groupement carbonyle désactivant pour les deux
sites nucléophiles.

Cette grande réactivité, que nous avons de]a mise 3

profit dans le cas du diylure Ph;P—CH—CO—CH S(CH;);,
n’a, par contre, jamais été signalée pour I'acétone-1,3

+ _ +

diphosphorane Ph,P-CH-CO-CH-PPh, et ce dernier
composé, bien que d’accés trés facile, n’a jusqu’ici été
utilisé que pour la synthése de cétones diéniques.? Nous
avons par suite, dans le cadre de nos recherches sur de
nouvelles voies d’accés aux dérivés cycliques, étudié le
comportement de ce di-ylure vis a4 vis des dérivés
dihalogénés.’

Notre étude, qui a mis en jeu des dérivés w-dihalogénés
aliphatiques de 1 & 6 carbones et !'a,a'-dibromo
o-xyléne, nous a conduits A mettre en évidence deux
types de réactions: 'une (a) conduisant 3 un dérivé
cyclique 2 et s’accompagnant d’une réaction de transyl-
uration, I’autre (b) menant & un seul composé acyclique 4.

Rappelons que la réaction de transyluration, mise en
évidence par Bestmann,® apparait fréquemment lors de
Palkylation des phosphoranes: elle correspond 4 la
transformation d’un sel de phosphonium en phosphorane,
sous P'action d’une mole d’ylure de départ jouant le role de
base.

Br—(CH,),—-Br + 2 Ph.P—CH—CO—CH—PPh,
1

Condensation avec réaction de transyluration. Synthése de
cycloalkylcétones
Lorsque I'on fait agir le dibromopropane Br-CH-CH;-

+ _ +
CH,Br sur le diylure Ph,P-CH-CO-CH-PPh; on observe
une réaction de déshydrohalogénation qui transforme
I'ylure de départ en sel de phosphonium; par contre les
dibromoalcanes BrCH,«(CH,),-CH,Br avec n=0,2,3 et
1'e,a'-dibromo o-xylene se condensent 3 raison d'une
demi-mole de dérivé halogéné par mole de diylure en
donnant un nouveau composé porteur d’une fonction
phosphorane et d’une fonction sel de phosphonium. Parmi
les différents schémas réactionnels que I'on peut envi-
sager a priori, seul le schéma 2 est compatible avec le
bilan de la réaction. Il se forme en effet de fagon
concomitante le sel de phosphonium 3 correspondant &
P'ylure mis en jeu.

La premiére alkylation (a) serait suivie d’une réaction
de transyluration (b), puis d'une seconde alkylation
conduisant selon le site d’attaque a 'un des dérivés 2 ou
2'; un schéma analogue peut é&tre considéré pour
I’a,a’-dibromo o-xyléne.

Le spectre de RMN du sel cyclique permet d’éliminer,
dans tous les cas, ’hypothése d’une condensation en 1,3
qui ménerait au composé 2'. On observe en effet (voir
Tableau 1) pour ce sel, quelle que soit la nature du dérivé-
dihalogéné mis en jeu, un doublet caractéristique d’un
groupement phosphorane P=CH, la constante de couplage
2, étant de l'ordre de 20 & 23 Hz, (dans un sel de

PhP_
o . > (CH...Br 2
— = Ph;P—CH—CO~ ™
+Ph;P—CH—CO—CH,—PPh,, Br- 3
Ph.P—CH—CO—CH—PPh,
L O, (CHb). 2Br 4

Ph,P—CH—CO—CH—PPh,

Schéma 1
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CH,Br . . CH, PPh.Br
(CH,)( + PhP—CH—CO—CH—PPh, —®— (CH,).” \CH: ‘ 5
CH;Br SCH:Br  CO—CH~PPh,
1
CH. PPh, . - .
145 === (CH). \6’: o + Ph,P—CH—CO—CH,—PPh,Br"
“CH.,Br CO—CH—PPh, 3
/fwm
CH, PPh.Br CH,—C
Pad . ™~
€y T (CH., Sc=
CH,” CO—CH—PPh, CH:—CH _
2 PPh.Br’
2'
Schéma?2

Tableau {. Sels de phosphonium cycliques 2

Rdt* F° Spectre IR Spectre de RMN*
(%) °C) reo! Se.n Fpn "’P—H
R -
2 D( o 65 W0 1515 3 20
» D<R 61 260 1515 407 25
o
R
2% <:>< % 153 40 B 2
-
2 @:}(R g us 150 40 2
R'

*R = PPh,Br", R’ = CO-CH=PPh,.
*En produit isolé par rapport & la théorie.

* Fysion instantanée aprés recristallisation dans 'éthanel.

4y en cm™' en suspension dans fe Nujol.
“§ en ppm, J en Hz

phosphonium, cette valeur est plus faible et voisine en
général de 12 Hz).

Précisons que la séparation du sel de phosphonium
cycligue 2 et du sel 3 résultant de la réaction de
transyluration, peut étre réalisée sans difficuité en raison
de la différence de la vitesse d’hydrolyse de ces deux
composés: I'action d'une solution de soude hydroalcooli-
que diluée sur le mélange transforme le sel 3 en
acétylméthylénetriphénylphosphorane et oxyde de
triphénylphosphine facilement séparés du sel 2 inattaqué,
par un traitement au benzéne.

En résumé on obtient donc dans e cas de I'acétone-1.3
diphosphorane, malgré la présence de deux fonctions
ylures, une condensation du méme type que celles mises
en évidence par Bestmann et coll avec les monophos-
phoranes porteurs d’un substituant R = H® R = alkyl’ et
R = phényl’

N CH:X
“CH,X

Y

—_—

X=8Br, 1, Tos O
Y= (CHI)m CH'J_‘O—'CHz. CH;““S—CH;.

L'étude des sels de phosphonium 2 confirme leur
structure: ils conduisent facilement par hydrolyse aux
monophosphoranes 6:

CH; .
2 — (CH),  CH—CO—CH~—PPh,
gH \CH/
p : + PhPO

Il suffit pour réaliser celle-ci d’abandonner pendant
quelques heures 3 température ordinaire leur solution
dans de la soude hydrométhanolique 5N environ. Aprés
extraction au chloroforme et agitation avec une solution
d*acide chlorhydrigue, le sel de phosphonium formé est
séparé sans difficulté de I'oxyde de triphénylphosphine
par un lavage au benzéne ou au diméthoxy-1,2 éthane. Le
passage 4 I'ylure est ensuite réalisé de la maniére
habituelle par action de la soude.

/CHz\

Nen CCRI—PPX "+ PRP—CHRX'

CH:

<[ , etc.

CH,



Condensation des dérivés dihalogénés sur I'acétone-1,3 diphosphorane.

Les ylures cycliques 6 présentent les caractéristiques
habituelles des phosphoranes B-cétoniques: présence en
infrarouge d’un groupement carbonyle fortement déplacé
vers 1550 cm™' et en RMN d’un doublet di au groupement
CH=P vers 3.8 ppm avec une constante de couplage de
26-27 Hz (voir Tableau 2).

Deux d’entre eux (6a et 6d) ont été engagés dans des
réactions d’hydrolyse et de Wittig; dans les deux cas les
dérivés attendus ont été isolés avec d’excellents rende-
ments (62-85%):

CH_\—CO<]

6a

R H

~ ~

SL=CU
H C
Il
(0]

8a: R =C(H;

8b: R=p-NO,—CH,

ereo-( 1)
{ O

8c: R=C(H;
8d: p'NOz_C(,H4

Précisons que les cétones éthyléniques ainsi obtenues
ont la configuration trans *J,_y environ 16 Hz.

.'.I:

O:O

Condensation sans réaction de transyluration. Synthése de
§-dicétones

Le diiodométhane et le dibromo-1,6 hexane se conden-
sent, a raison également d'une mole de phosphorane pour
une demi-mole de dérivé dihalogéné, en donnant un
nouveau sel de phosphonium, mais, contrairement a ce
que l'on observait précédemment, il n’y a pas de
transyluration.

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

35
dialkylation de type intermoléculaire:

X—(CH,),—X + Ph,P—CH—CO—CH—PPh, —»

1 Ph, P—-(fH—(CHz),. —X, X"
CO—CH—PPh,

— > PhP—CH—(CH.),—CH—PPh, 2X" 9%a: n=1

Ph,P—CH—CO O—CH—PPh, 9b: n=6

On isole en effet (aprés quelques heures de reflux du sel
en solution hydrométhanolique légérement basique) une
dicétone (n=6) ou son produit de cyclisation (cas de
n = 1), I’heptadione-2,6 attendue dans ce dernier cas se
cyclisant trés facilement en milieu alcalin:®

—— > CH;—CO—(CH,,—CO—CH,

CH.
_on Oﬂ:j’ 10

L—_;—» CH,—CO—(CH,)—CO—CH, 11

OH-

Lorsque n = 1, il est également possible de réaliser une
hydrolyse ménagée du sel 9a, et d’obtenir le diphos-
phorane 12 qui, par condensation de Wittig, méne aux
dicétones diéthyléniques:

9a —, (Ph,P——CH—CO—CH,),CH,
12
RCHO

———» (R—CH=CH—CO—CH,).CH,
13

Les composés 9a, 12 et 13 présentent, en raison de la
symétrie de leur molécule un spectre de RMN simplifié:
un seul doublet pour les protons de CH=P dans le cas de
9a et I12a, un seul systétme AB pour les cétones
éthyléniques 13 (voir Tableau 3). Leur structure a été
confirmée par le spectre de masse de la cétone (p-NO
C«H,~CH=CH-CO-CH.),.CH,: m/e =394 (M"), 218 (p-
NO~C¢H,~CH=CH-CO~CH,)") et 176 (p-NO,~CH
CH=CH-CO").

Tableau 2. R-CO-CH-P(C4Hs);*

Rdt* Spectre IR Spectre de RMN*

R (%) F(°C) Vewo Scur  pn
6a > 70 181-183 1553 182 26
b D 57 162-163 1525 374 27
<:>— 60  163-165 1525 3.70 7
@U_ 153155 1525 383 2.5

“Tous les ylures ci-dessus ont donné une analyse centésimale correcte.

*En produit isolé.
‘vencm”’
“6 en ppm, J en Hz.

, en suspension dans le Nujol.
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Tableau 3. (R-CO-CH,),-CH,

Rdt IR® RMN*
R (%) F(°C) Veeo Spcu em Schacn ]

12 (CiH,).P=CH 76 182-184 1537 379 27
13a CH~CH=CH 31 79-80 1668 6.74-7.60 165
13b p-NO,-C.H,.CH=CH 76 156-157 1689 6.88-7.65 16.5

“y en cm™', en suspension dans le Nujol.

*$ en ppm, J en Hz.

PARTIE EXPERIMENTALE

Spectres de RMN en solution dans CDCl, (sauf indication
contraire) déplacements chimiques en ppm par rapport au TMS.

Spectre IR, v en cm™".

Acétone-1,3 diphosphorane

On peut 'obtenir soit & partir de la dichloro-1,3 acétone en
utilisant un mode opératoire décrit par Denney et Song.?
Condensation au sein du chloroforme de deux moles de
triphénylphosphine avec une mole de dichloroacétone (Rdt en sel
86%), soit & partir de la dibromo-1,3 acétone, il est alors préférable
d’effectuer la condensation en deux étapes suivant le mode
opératoire ci-dessous.

Bromoacétylméthylénetriphénylphosphorane Ph,P-CH-CO-
CH,Br. On ajoute goutte 4 goutte une solution de 22.6g de
dibromo-1,3 propanone dans 100 cm’ de benzéne sec & une solution
bien agitée de 27.4 g de triphénylphosphine dans 100 cm® du méme
solvant. Aprés 1 h d'agitation A température ordinaire, le sel de
phosphonium est filtré, lavé au benzéne, séché et dissous dans le
minimum de méthanol 3 50%; I'addition de carbonate de sodium
suivie d'une dilution par I'eau, précipite I'ylure que 'on filtre et
séche. Rdt = 80%; F = 185° avec décomposition (inchangée aprés
recristallisation dans I'acétate d’éthyle).

Bromure de triphénylphosphoranylidéneacétonyltriphényl-

phosphonium 3 Ph,P-CH-CO-CH~PPh,Br~. A une solution de
32 g de bromoacétylméthylenetriphénylphosphorane dans 500 cm?
de benzeéne sec, on ajoute 22 g de triphénylphosphine, porte 3h a
80° et filtre le se! de phosphonium formé. Le produit brut est
directement utilisable pour les synthéses ultérieures. Rdt = 95%;
Frcau-miothanon = 248-250°, IR (Nujol): vewo = 1547, RMN: 8cu, =
4.86, *Jp_;y = 13.5Hz; 6cn=4.41, Jp_u =23 Hz.

Préparation du di-ylure. A une suspension bien agitée de
0.1 mole de sel dans 500cm’® de tolugne sec, on ajoute sous
atmosphére d'azote la quantité théorique d’une solution environ N
de t-amylate de sodium'® dans le toluéne et porte a ébullition
pendant 30 min. L’'acétone-1,3 diphosphorane, peu soluble dans le
toluéne, précipite sous la forme d'un solide jaune. Toutes les
réactions ultérieures ont été réalisées A partir de cette suspension,
sans €limination du bromure de sodium formé.

Sels de phosphonium 2

A une suspension de 0.05 mole de di-ylure 1 dans 200 cm’ de
toluéne, on ajoute 0.025 mole de dérivé dihalogéné et porte a
reflux jusqu’a disparition de la coloration jaune (10 2 90 min
environ). Le mélange de sels obtenu par filtration est dissous dans
le minimum de méthanol et traité par S00 cm® de soude N. Aprés
30 min d’agitation, on verse dans 1000cm® d’eau, extrait au
chloroforme et obtient par évaporation de la solution chloroformi-
que un mélange d’acétylméthylénetriphénylphosphorane, d’oxyde
de triphénylphosphine et de sel attendu. Un traitement au benzéne
bouillant qui solubilise 1'ylure et 1'oxyde de triphénylphosphine
permet d'isoler le sel attendu i I'état pur par filtration.
Caractérisitiques physiques: voir Tableau 1.

Phosphoranes cycliques 6

A une solution de 10g de sel de phosphonium 2 dans le
minimum de méthanol, on ajoute 100 cm® de soude concentrée.
Apres 20 min d’agitation 3 température ordinaire, (15 min a reflux
dans le cas de 6¢), 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 I'acide chlorhydrique N. L'addi-
tion d'eau au mélange de sel de phosphonium et d’oxyde de
triphénylphosphine obtenu par évaporation du chloroforme
permet d'éliminer I'oxyde de phosphine par simple filtration; le
phosphorane est ensuite précipité de la solution aqueuse par
addition de soude et filtré.

Caractéristiques physiques, voir Tableau 2.

Méthylcycloalkylcétones 7

Cyclopropylméthylcétone. A une solution de 9 g d'ylure 6a dans
un mélange de 45cm® de méthanol et de 9cm’ d’eau on ajoute
1.8 g de soude concentrée et porte a reflux pendant 6 h, La cétone
trés soluble dans le milieu réactionnel est isolée par extraction en
continu au pentane. Rdt=62%; E,=108-110°, Litt.;"?
Ese0 = 110-112%; IR (CCL) vewo = 1704.

Acétyl-2 indane. Mode opératoire identique. Extraction a
I'hexane. Rdt = 80%; Ee = 178-180°, Litt.;'* Eseo = 175-177°; IR
(CCL) vewo = 1707.

cétones a-éthyléniques 8 ’

Elles ont été 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’aldéhyde dans 20 a 30 ¢cm® de benzéne. Aprés évaporation du
solvant, la cétone est séparée de I'oxyde de triphénylphosphine
par un traitement A I'éthanol bouillant (la cétone précipite au
refroidissement) ou 4 ’hexane dans le cas du cinnamoylcyclo-
propane; toutes ces cétones ont été purifiées par recristallisation
dans I'éthanol. 8a Rdt=69%, F=51-52°, Litt.'*=51.3-51.7%
RMN : protons éthyléniques 4 6.98 et 7.71 ppm, J = 16 Hz; IR
(Nujol) vewo = 1675. 8b Rdt =85%, F = 120-121°, Litt.' = 118-
118°5; RMN : protons éthyléniques & 7.07 et 7.71 ppm, J = 16 Hz;
IR (CH.Cl,) veo=1680. 8¢ Rdt=65%, F =138-139°; RMN:
protons éthyléniques a 6.98 et 7.68 ppm, J = 16 Hz; IR (CH,Cl,)
Voo = 1691,

Derives §-dicétoniques

Sel de phosphonium 9a. A une suspension de 0.05 mole d’ylure
1 dans 200 cm’® de tolugne on ajoute 0.025 mole de CH,I, et porte &
80° pendant 1h. Le mélange de sels obtenu par filtration (bromure
de sodium et sel de phosphonium) conduit, aprés un traitement au
chloroforme suivi d’une filtration, puis d’une évaporation au sel
attendu que I'on purifie par recristallisation dans I'éthanol a — 20°.
Rdt (aprés recristallisation) = 59%, Figana=270° avec
décomposition. IR (Nujol): vco=1562; RMN: 8cu=4.07,
2Jpa=22Hz.

Bis - (triphénylphosphoranylidéne) - 1,7 heptadione - 2,6 12. A
une solution de 10 g de sel de phosphonium 9a dans le minimum de
méthanol, on ajoute 100 cm* de soude concentrée. Aprés 20 min
d’agitation 4 température ordinaire, on dilue avec 1000cm’
d’eau, extrait 3 fois au chloroforme et agite la solution
chloroformique avec de I'acide chlorhydrique N. Au mélange de
sel de phosphonium et d’oxyde de triphénylphosphine obtenu
par évaporation du chloroforme, on ajoute 250 cm* d’eau, élimine
l'oxyde de triphénylphosphine par filtration et précipite le
phosphorane de la solution aqueuse de sel de phosphonium par
addition de soude. Rdt =76%; Fcuyon, = 182-184°; IR (Nujol):
Vewo = 1537, RMN: §.,,=3.79, J =27 Hz.

Diphényl-1,9 nonadiéne-1,8 dione-3,7 13a. On porte pendant
2h a 145° un mélange de 0.01 mole d’ylure 12 et de 0.1 mole de
benzaldéhyde. Aprés élimination de 'excés d’aldéhyde, le résidu
est dissous dans le minimum d’éthanol et la solution refroidie a
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-130°; la dicétone qui précipite est filtrée et recristallisée dans le
méme solvant. Rdt = 31%; Fuumasen = 79-80°; IR (Nujol): veo =
1668; RMN: protons éthyléniques & = 6.74 et 7.60, J = 16.5 Hz.
Bis-(p-nitrophényl)-19 nonadiéne-1,8 dione-3,7 13b. On porte
A reflux pendant 30 min une solution de 0.01 mole d’ylure 12 et
0.02 mole de p-nitrobenzaldéhyde dans 30 cm’® de benzéne. Aprés
évaporation du solvant, la cétone est isolée par un traitement &
1’éthanol, dans lequel elle est insoluble, suivi d'une recristallisation
dans le benzéne. Rdt=76%; Fuenmney = 156-157°; IR (Nujol):
veo = 1689; RMN: protons éthyléniques, 5 =6.88 et 7.65,
J=16.5Hz; spectre de masse: m/e =394 (M*), 218 (p-NO-
CeH ~CH=CH-CO(CH.),*), 176 (p-NO~C¢H ~CH=CH-CO").

Méthyl-3 cyclohexene-2 one-1 10

Aprés 14 h de reflux d’une solution de 12.8 g d'ylure 12 dans un
mélange de 50 cm* de méthanol, 30 cm® d'eau et 2 cm® de soude
concentrée, on évapore le méthanol et extrait 4 'hexane. Le résidu
d'évaporation de I'hexane (cétone attendue mélangée 3 un peu
d’oxyde de triphénylphosphine) est chromatographié sur colonne
d'acide silicique (éluant hexane-chloroforme 1/2) et distillé.
Rdt = 43%; E.e = 197°, Litt.? = 198-199°; IR (CCL): vcwo = 1675;
RMN: 8¢y, = 2.0, proton éthylénique & = 5.95.

Action du dibromo-1,6 hexane sur le di-ylure 1

A une suspension de 0.05mole d'ylure 1 dans 200 cm’ de
toluéne, on ajoute 0.025 mole de dibromo-1,6 hexane et porte &
reflux pendant 6.5 h. Au mélange de sels obtenu aprés filtration
(bromure de sodium et sel de phosphonium), on ajoute 250 cm® de
méthanol & 50%, 12cm’ de soude concentrée, et porte & reflux
pendant 24 h. Aprés distillation du méthanol et extraction de la

solution aqueuse au chloroforme, on sépare (aprés évaporation du
solvant) 'oxyde de triphénylphosphine de la dicétone attendue par
un traitement & ’éther (trois fois 50 cm®). Aprés évaporation de
I'éther la dodécadione-2,11 est distillée sous pression réduite.
Rdt = 59%, E = 136-138°, F = 67-68°, Litt.'* = 137°, F = 68°.
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