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summary 

Organometallic compounds obtained from 2,Zdimethyl-3pentanone are 
studied by IR and 13C NMR techniques. 0- and C-metallated compounds may be 
differentiated by the latter technique. The solvent and metal effects on 13C 
chemical shifts are discussed. 

La RMN 13C, en minimisant les difficult& li6es 5 la presence des solvants per- 
met l’examen de composk organomdtalliques fonctionnalisk et constitue une 
mithode d’approche cohkente pour 1’6lucidation de leurs structures. Nous 
l’avons appliquCe au cas de dirivis 0- et C-m&a&% de la dimCthyl-2,2 pentanone- 
3 pour difftkents solvants et nous avons cornpar les rkultats i ceux obtenus en 
IRetRMN’H[l]: 

3 t-au-c=:!i -C’S3 t-BU-2 -&-CWJ 
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Nous distinguerons deux cas: (1) Les espkes “simples” (organyl m&aux) de 
structure Bnolate (A) ou carb6niat.e (B) (I, M = Li; II, M = K; III, M = MgBr; IV, 
M = ZnBr; V, M = SiMe3 ; VI, M = HgBr). (2) Les es-es “doubles” (diorganyl 
m&aux) oti trois types de structure peuvent exister: AMA, BMB et AMB (VII, 
M = Mg; VIII, M = Hg). 

An@zeconn aissance, seuI le cas des enolates de &tones, d&iv& de m8aux 
@caIins (K. Na., Li) a d~_btud% parRMN 13C [2]. Nous avons, pour notre part, 

’ tent& @e prikiser l&c&a&h sp2 (A) ou sp” (B) du carbone- en fonction des : ._ ..,- 



cs 

6 (“Cl. Nous avons egalement essay6 d’obtenir des informations sur la charge 
port& par les carbones 3 et 4 et sur la nature de la liaison O-M ou C--M en 
fonction du solvant et du m&al. 

Les divers compost% ont it6 pr6park selon le Schema r@actionnel 1 et les sol- 
vants choisis en fonction de la solubiliti des d&-iv&. Les r&ultats sont rassemblhc 
dans Ie Tableau 1. 
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SCHENAI 

TABLEAU1 

DONEiEESDELARNN"CETDEL'IRRELATIVESAUXDERIVRSDE LA DINETHYL- 
PENTANONE-3= 

Comp~ . 6UX3)) 6<C<4)) A6 J(C(4+H) v(c=o)o"v<c=c) 
__------__ _____-_------ 

bBuhO;H,CH, 214 30 184 120 1710 
c-BuCo~HCH~ 208 40 168 1710 

Br 
t-BuCo:HCH, 213 51 162 140 1665.1645 

HgBr 

WI> - 

t-Bu&=:HCH, 

kl 

N solvants 

Li (11 C,H, 169 64 85 
THF 170 80 so -140 1610 
HMPT 171 78 93 

K <II) HNPT 174 73 101 1580 
ZnBr (IV) DMM 164 - - - 16606 
NgBr (III) Eta0 162 95 67 152 1650b 

DN?d 163 95 68 1655b 
THF 166 93 73 1650b 

168 80 88 135 1620b 
sane,<w Puf 158 96 62 150 1650 

Mn WII) Etp 

Hg tiS C,H, 

qg g g :;Q 
<1675>.1650.1625 

216 :. 65 161 141 1660.1649 

“6 en PPmtTMB ftb!. extamo TM$ 4 c,u,);J~ ftz. v r &cI~-‘. ‘$8 pdscncc de bandtar do fatble Inkn* 
w VW 1710 et W’% cm”’ dnlt Ofts ettmd,e 6 ~,dim~t&y1a,2 pmanone llbrc ou so1vxt6e~%s valcw 
‘~btww* da.8 et, o/c, H, rotrt indenrjquca. 
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Discussion 

Le 6 ( 13C) d’un carbone depend simultaniment de son degre d’hybridation et 
de Ia charge qu’il Porte [3]_ Dans le cas des composes consider& ce sont les 6 (C( 3)) 
et d (C(4)) qui seront les plus touches par un changemenr de structure et en 
particulier le 6 (C( 4)) puisque le carbone- peut passer d’une hybridation de type 
sp3 (carbeniate) asp’ (errolate). 

Espkces simples. Si l’on considere en RMN la diffkence A6 = 6 (C(3)) -6 (C(4)) 
pour un compose tel que VI dont la structure C-metallee a et@ par ailleurs con- 
firm&e en RMN ‘H et ly9 Hg* et pour les Cnolates III (E&O) et V [ 11, la va.leur de 
A6 passe de 162 ppm pour VI 2 6’7 et 62 ppm pour III et V respectivement. 

Les ecarts 36 observes pour l’ensemble des composes I a V n’escedent guire 
100 ppm; une structure de type 0-metalICe peut raisonnablement etre envisagee 
pour tous ces composes. Les variations de A6 traduisent alors l’influence du 
metal lie i l’oxygene et le car-act&e plus ou moins covalent de la liaison O-M. 
Pour M = K (HMPT) la charge residuelle negative du C(4) provoque un deplace- 
ment du signal i champ plus fort (6 (C(4)) 73 ppm) que pour MgBr dans le mPme 
solvant (b (C(4)) SO ppm); inversement un diblindage est observe pour le car-bone-3 
et il est plus accent& pour K que pour Mg. 

L’effet du solvant lib au metal entraine un phinomene analogue. Par exemple 
dans le cas du magnesium (III, M = MgBr) on observe lorsqu’on passe de l’ether di- 
Cthylique au HMPT un faible diblindage de- C( 3) et un blindage sensible de C( 4); 
ceci nous p&t traduire la polarisation de la liaison O-M qui croit avec la basi- 
cite du solvant lie au m&al, entrainant une charge rksiduelle negative en C(4) plus 
importante dans le HMPT que dans l’ether. 

Ce r&.ultat se trouve Cgalement con&me dans le cas de d&+&s O-m&all& par 
l’examen des constantes de couplage J( C( 4)-H) dont la valeur passe pour III de 
152 Hz (E&O) i 135 Hz (HMPT) en accord avec une augmentation de la charge 
en C (4) [3] _ Cependant les valeurs de J(C(4)--H) ne permettent pas 5 elles seules 
de distinguer entre especes 0- ou C-metallees et elles ne peuvent i&e interpret&es 
qu’en tenant compte des 6 (C(4)) correspondants. 

Ii faut noter par ailleurs la valeur inattendue de 6 (C(4)) observee pour le derive 
mercurique VI (M = HgBr 6 (C(4)) 51 ppm), compte tenu de celles de la bromo- 
&tone et de la dimithyl-2,2 per&none-3 (40 et 30 ppm). Ce rkultat pourrait 
Stre lie au car-act&e tr& covalent de la liaison C-Hg ou i un car-act&e partiel sp’ 
du carbone-4. Cette dew&me hypothese nous parait plus en accord avec les 
donnees relatives au compose mercurique double VIII. 

Si l’on examine en irkfra-rouge les differents composes 0- ou C-m&all6s les 
f&quences relevees peuvent-Ztre t&s proches; par exemple on observe pour 
1’6nolat.e III (Et+O) une vibr‘ation v(C=C) a 1650 cm-’ alors que le derive C- 
m&all& VI prkente pour v(C=O) des valeurs i 1645 et 1665 cm-‘, voisines de 
celles obtenues par House et COB. [4] pour les d&iv& mercuriques du mCme 
type (u(C=O) 1630 et 1670 cm-‘). On ne peut done choisir entre les deux types 
de structure grfice i cette seule technique et les attributions effectuees dans la 
litirature sur ce a-it&e nous semblent hasardeuses [ 51 i Toutefois un paraI- 
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lelisme parait exister entre les valeurs A6 obtenues en ‘.‘C et les frequences IR 
des knolates; en particulier aus composes les plus dissocies I, II, III (HMPT) car+ 
respondent les frequences u(C=C) les plus faibles (1610,1580, 1620 cm-’ 
respectivement), en accord avec une diminution du caract&re iz de’la double 
liaison C=C. 

Espices doubles. Elles peuvent exister sous les trois formes suivantes: 

II t - SuCOCH , J, M 

Me 

[t-euco]a M et t-BuCOjHMOi-t-Bu 

Me!i Me MeCH 

@MB) LQ.‘W @MAI 

Le compose mercurique VIII a iti Ctudie en RMN ‘H, “‘Hg et “C_ 11 est con 
stitui par un melange de deus diast&Goisomires BMB (50/50) qui ne sont net&- 
ment differencib qu’en RMN Iyg Hg. La RhIN ‘-‘C conduit i des valeurs deh(C(3 
et 6 (C(4)) identiques pour les deux isomeres avec, comme dans le cas du derive 
C-metalli VI (HgBr), une difference Ab tres importante (161 ppm). 

Le cas du magnesium est le plus complete puisque trois quadruplets (CH-Me) 
ont it& observes en RMN ’ H [ 11_ Deus i 4.5 et 3.9 ppm appartiennent a des 
fragments enolates. Le troisieme h 2.6 ppm occupe une position voisine de celle 
trouvde pour le CH(Me) dans les derives VI et VIII C-m&all&, mais il pourrait 
aussi etre attribue a la presence de dimethyl-2,2 pentanone-3. Malheureusement 
cette espece presente une trop faible intensiti du carbone C(3) ou existe en trop 
faible concentration pour ttre cam&&i&e en RMN I3 C. 

En revanche. pour les deux fragments enolates, la RMN 13C montre que l’un, 
a&e= covalent, a des caract&istiques analogues i celles de III (MgBr/Et+O 6 (H) ” 
1.5 ppm) alors que le second serait plus dissocie (cf. III, HMPT 6 (H) f 3.9 ppm), 
en raison de phenomenes de solvatation ou d’association inter- ou intra- 
mol&xrlaires. Les spectres IR presentent egalement pour VII les differentes 
valeurs correspondant aux composes III dans l’ether et le HMPT. Une structure 
dimerique R&M@.R (R = MeCH=C(t-Bu)), analogue i celle observde par 

RO-Mg-OR 
Pinkus et toll. [S] dans le cas des mCsitylmithylc&ones, pourrait Gtre attribu&e 
au d&-h& VII et rendre compte de l’ensemble des don&es spectrales IR, RMN ’ H* 
et 13C_ 

En conclusion la RMN 13C apporte des pr&isions int&ressantes sur la structure 
0- ou C-m&-rllie de ces compos&. Nous l’appliquons actuellement au cas des 
derives d’esters et les premiers r&ultats montrent des differences sensibles par rap 
port i celui des &tones. 
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