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- + 
La grande reactivite du diylure Ar3:-CH-CO-CH-PAr3, facilement obtenu 2 partir de la 

dichlorac6tone (l) ou de la dibroma&tone, par action de la triphenylphosphine, nous a amen& 

2 Studier son comportement vis 2 vis des halogkwres d'alkyles. Contrairement aux monophospho- 

rannes cetoniques du &me type, cet ylure m&e exclusivement aux d&iv&s C-alkylgs, ce qui per- 

met de l'envisager comme inter&diaire dans la synthese de d&iv&s c&toniques. 

Notre gtude a port6 plus particuli&ement sur l'action de quelques d&iv& dihalogg- 

n&s.; elle nous a permis de mettre en 6vidence deux types de reactions selon les positions rela- 

tives des halogsnes: condensation avec deux moles d'ylure dans le cas des d&i&s gem-dihalo- 

g&&s (CH2Br2, CH212), avec une seule mole, accompagke d'une cyclisation, dans le cas du di- 

bromo-1,2 Methane et de l'a,a'-dibromo o-xyl&e. Ces condensations, &ali&es dans le tolusne, 

constituent, ap&s hydrolyse ou Aaction de Wittig, une nouvelle voie d'acds aux 6-dicgtones, 

indanylcetones et cyclopropylcetones. 

lo Cas de CHZBrZ et CH212. 

CH X 
Ar3P=CH-CO-CH=PAr3 a 

Ar3P=CH-CO-YH-icAr) 

CH2 
1 - Ar,P=CH-CO-dH-+P(Ar), 

L'action de la soude hydroskthanolique 5 N (20 minutes B temperature ordinaire) sur 

x- & 

X- 2 

OH 
-V 

H3 
5 

6a : - R= C6H5 

6b - : R= p-N02C6Hq 

le se1 2 conduit au diylure 2 facilement transforvk par hydrolyse (quelques heures de reflux 

de la solution hydrokthanolique lggsrement basique) ou par &action de Wittig en &tones 3 et 

6. Seules ces dernibres ont &t& isolges, - l'heptadione-2,6 se cyclise en effet spontarkment dans 

le milieu dactionnel en Ethyl-3 cyclohex&e-2 one 2. 

2" Cas de CH,Br-CH2Br. La condensation m&e en une seule opgration par l'inter&diai- 

re d'une transyluration, au se12 (') hydrolysk (dans les &mes conditions que le selz) en 

ylure lo. Ce dernier m&e par hydrolyse ou &action de Wittig aux cyclopropylcetones 11 et 12. - 
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CH2Br-CH Br 
or ~H-cO-CH=P*~~ Br- A 

Ar3P=CH-CO-CH2-GAr3 Br- 

1 k 
3 I 

+ 
CH2-CH2Br 

7 li2>C&Ar3)-CO-CH=PAr3 Br- 
2 

2 OH 

D 

H20 ou 
CO-CH=PAr3 

11 R'= CH3 
CO-R' - 

10 - RCHO 12 R'= CH=CH-C6H5 

Iio. 29 

3c Cas de l'a,a'-dibromo o-xyi%e. Son comportement est tout B fait analogue ?A 

celui du dibromo-1,2 kthane: obtention aprds transyluration du se1 13 puis, dans les m&es - 
conditions, des d&iv6s l4, 15 et 16. - 

$Ar3 Br- 
OH 

CO-CH=PAr3 -aJ 
0 -CO-CH=PAr3 - 

15 R'= CH3 
-CO-R' - 

16 R'= CH=CH-C6H5 - 
13 14 - - 

La structure de ces compos& a 4tk dGduite de l'&ude des spectres IR et de RMN et, 

pour les &tones finales, de la comparaison avec les don&es de la litterature; les compos& 

2, p et 5 p&sentent, en raison de la syktrie 

(un seul doublet pour les protons de CH=P dans 

&tones 5); une confirmation de leur structure 

&tone (p-N02-C6H4-CH=CH-CO-CH2)2CH2: m/e= 394 

+-No~-c~H~-cH=cH-co+). 

Rdt P(T) 
RRN (a) 

(%I a(lo-6) J(Hz) 

2 59 270 d&. 4,07 22 

3 76 182-184 27 - 3,79 

9 65 240 d&c. 3,?4 20 

10 70 181-163 3,82 26 - 
13 62 215 d&c. 4,00 21 - 

14 a2 153-155 3,a3 26,s 

(a) proton du groupement P=CH, 6 par 
rapport au TMS dans CDC$ 

de leur molkcule, un spectre de RMN simplifi6 

le cas de 2 et 3, un seul systeme AB pour les 

a btE apportee par le spectre de masse de la 

(M+), 216 (P-NO~-C~H~-CH=CH-CO(CH~)~+), 176 

6a 
6b - 
11 - 

12 
15 - 

16 - 

Rdt P(V) 

(%) 

31 79-80 

76 156-157 

62 C-E= loa-110) 

68 51-52 

a0 (E= 178-180) 

al 98-99 

Rkf&ences 

(1) D.B. DENNEY et J. SONG, J. Org. Chem., s.1964, p. 495. 

(2) On l'isole facilement a 1'6tat pur du m6lsnge 2 + 2, par traitement B la soude hydroal- 

coolique N/20 2 temp&ature ordinaire (qui d&compose le se18 en oxyde de phosphine et 

Ar3P=CH-CO-CH3) suivi d'une extraction au chloroforme et d'un lavage au benzane. 


