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Reactions of a-ethylenic mesitylketones with a series of organometallic compounds including allylic 

organometallics and organolithium compounds proceed via exclusive conjugated additions as a result of 

the steric congestion of the carbonyl of these ketones. 

De nombreux organometalliques, y compris des organomttalliques allyliques et des organolithiens, 

s’additionnent uniquement en 1,4 sur 1~s &sitylc&ones a-ethyltniques. Ce rtsultat est dfi a l’encombre- 

ment sterique du carbonyle de ces &tones. 

Introduction 

Un magnesien sature [la,2a,3a,4,5a] ou vinylique [6] conduit lors de son action 
sur une c&one adthylenique a un melange d’alcool tertiaire et de c&one saturee. 
Par contre les magnesiens R-CSMgBr [7-91 et les lithiens RLi [lo-121 conduisent 
le plus souvent au seul alcool d’addition en 1,2. 

Les magnesiens allyliques >C=C-CH,MgX ont, comparativement aux 

magnesiens satures, un comportement particulier vis a vis des c&ones a-Cthyltniques, 

puisqu’ils ne conduisent en g&r&al qu’au seul alcool diCthylCnique provenant dune 
addition en 1,2 [13,14]: 

CH,=CH-CH,h4gX + K-C~-CH=CH-R” 3 

CH,=CH-CH,-C(OH)(R’)-CH=CH-R” 

0022-328X/91/$03.50 0 1991 - Elsevier Sequoia S.A. 
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Le seul exemple de reaction conduisant a la &tone d’addition en 1,4 conceme 
l’action du bromure d’allylmagnesium sur la mCsitylvinyl&tone 1 [15]: 

CO-CH=CH, 
1) CHyCH-CH2MgBr 

l 

2) H,O 

CH, 

(1) 

CO-(CH,),-CH=CH, 

CH3 

11 nous a paru interessant de verifier si ce comportement ttait general: nous avons 
d’une part, CtudiC l’action d’autres organometalliques allyliques sur les mesitylct- _ _ 
tones a-Cthyleniques 1-4 et d’autre part, envisage l’action de divers 

d’organometalliques sur la c&one 3. Nous avons enfin CtudiC l’action 
LiAlH, sur cette m&me &one 3 *. 

(C,H,,)-CO-CH=CH, (C,H,,)-CO-C(CH,)=CH, 

(I) (2) 

autres types 
de l’hydrure 

(C,H,,)-CO-CH=CH-CH, (C,H,,)-CO-CH=C(CH,), 

(3) (4) 

1. Action d’organozinciques allyliques sur les c&ones l-4 

Nous avons constate que les trois reactifs CH,=CH-CH,MgBr/ ether, 
CH,=CH-CH,ZnBr/THF et CH,=CH-CH,Al,,,Br/Cther s’additionaient en 1,4 
sur la &one 1 avec, respectivement, des rendements de 67, 90 et 75%. Le meilleur 
rendement ayant ttC obtenu a partir du zincique, nous avons poursuivi notre travail 
en utilisant les derives zinciques des bromures CH,=CH-CH,Br, CH,=C(CH,)- 
CH,Br, CH,-CH=CH-CH,Br et C,H,-CH=CH-CH,Br. Les resultats obtenus 
(Tableau 1) montrent que dans tous les cas seule se forme la &tone d’addition en 
1,4, m&me a partir de la mtsitylisobudnylcCtone 4 dont l’atome de carbone en 4 est 
relativement encombrt puisqu’il Porte deux groupements methyle. De plus, a partir 
des zinciques allyliques substitues (essais 3, 4, 6, 7, 10, 11, 14), la reaction se fait 
avec transposition allylique, vraisemblablement a la suite dune reaction de substitu- 
tion Clectrophile de type SE; sur l’organozincique. 

R\ 

ckCH\> 
/ *-ZnBr 

)C=CH 
k.21 

C-(C$-&) 

0’2 

* Remarque: nous conviendrons de reprkenter par la suite le groupe mksityle par le symbole (C,H,,). 
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Les mtsitylcetones a-tthyleniques s’averant donner t&s facilement une reaction 
d’addition conjuguee en presence de zinciques allyliques nous avons voulu voir si 
cette propriete se manifestait Cgalement avec divers autres types d’organomttal- 

liques et la c&one 3. 

2. Action de divers autres types d’organom&dliques sur la &one 3 

A partir de magntsiens satures (Tableau 2, essais l-4) ou vinyliques (essais 5-9) 
on obtient la seule c&one d’addition conjuguee. Dans le cas du magnesien 
‘C4H,MgCl (essai 3) le produit brut de la reaction renferme 85% de la c&one 21 
(addition conjugute) a c&t de 15% de la &tone 32 provenant de la rkduction de la 

double liaison de la &one de depart. 

(C,H,,)-CO-CH,-CH(CH,)--C,H, 

(21) 

(CgH,,)-CO-CH,-CH,-CH, 

(32) 

Rappelons que dans l’action dun magnesien sature sur une c&one, il se forme 
parfois, a catt de l’alcool tertiaire majoritaire, une petite quantitt de l’alcool de 
reduction, surtout si le magnesien derive dun halogenure secondaire ou tertiaire 
[lb,2b,3b,5b]. Par contre, a notre connaissance, la reduction de la liaison C=C d’une 
c&one a-tthylenique n’a Ctt signalee qu’une fois, lors de l’action du magntsien 
‘C4H,MgCI sur la mesityldtone cY-Cthylenique 33 [16]: 

1) ‘C4H,MgCI 
(C,H,,)-CO-CH=C(C,H,)-CO-(CaHt,) - 

2) H,O 

(33) 

(CsH,,)-CO-CH,-CH(C,Hs)-CO-(C,H,,) 

Tableau 2 

(C,H,,)-CO-CH=CH-CH, + RM - (C,H,,)-CO-CH,-CH(CH,)-R 

Essai RM C&tone Rdt. Eb 

(W) (O C/err) 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

C,H,MgBr 19 72 128/0.05 
“C,H,MgBr 20 87 130/0.01 

‘C4H,MgCI 21 69 130/0.05 

(CH,),Si-CH,MgCI 22 72 140/0.01 

CH,=CHMgBr 23 60 117/0.1 

CH,-CH=CHMgBr 24 90 120,‘0.05 

CH,=C(CH,)MgBr 25 69 115/0.05 

(CH,),C=CHMgBr 26 73 140/0.1 

CH,=C[Si(CH,),]MgBr 21 69 145/0.1 

“C,H,-C=CMgBr 28 56 158/0.05 

CH,O-CH, -C=CMgBr 29 62 160/0.1 

CH,Li 30 76 105/l 

“C,H,Li 31 80 143/0.5 
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L’addition en 1,4 observee a partir des magnesiens acetyleniques R-Ck&MgBr 

(R =“CqH9, CH,O-CH,) (essais 10, 11) est remarquable puisque on sait que les 
seuls exemples cormus d’addition de type Michael a partir de R-CkCMgBr concer- 

nent soit des diesters R-CH=C(COOC,H,), [9,17] soit des dinitriles 
R-CH=C(CN), [18]. 

A partir des lithiens CH,Li et “C,H,Li (essais 12, 13) nous n’avons pas trouve 
trace de l’alcool d’addition en 1,2 dont on pouvait prevoir la formation: seule se 

forme la c&one d’addition conjuguee. 
Le comportement de la &tone 3 est done remarquable puisque elle conduit 

systematiquement au produit d’addition conjugute. Le seul autre exemple connu 
d’un comportement analogue conceme une &tone cY-Cthylenique trb encombrte, la 
tritylpropCnylcCtone 34 qui donne Cgalement le seul produit d’addition conjuguee 
lors de son action sur des organometalliques varies [7,8]: 

RM + (C,H,),C-CO-CH=CH-CH, 3 

(34) 

(C,H,),C-CO-CH,-CH(CH,)-R 

(RM = CH,MgBr, “C,H,Li, R’-C%CLi) 

3. Action de l’hydrure LiAIH, sur la &one 3 

L’action de LiAlH, sur la mesitylpropenylcttone 3 ne conduit qu’a la c&one 32 
(Rdt. 66%): 

1) LiAIH, 
(C,H,,)-CO-CH=CH-CH, - 

2) H,o 

(3) 

(C&I,,)-CO-CH,-CH,-CH, 

(32) 

Le mCme type d’addition conjugute avait deja ttt mis en evidence lors de la 
formation de c&ones saturees par reduction des &ones a-Cthyleniques 34 [19] et 35 

WI* 

(C,H,,)-CO-CH=CH-CC,H, 

(34) 

(C,H,,)-CO-CH=CH-CO-(C,H,,) 

(35) 

Rappelons que le plus souvent l’action de LiAlH, sur une c&one a-ethyltnique 
conduit a l’alcool Lu-Cthylenique correspondant (addition 1,2) en melange avec une 
c&one saturee (addition 1,4) et un alcool sature (additions 1,2 et 1,4) [21-231. 
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L’addition en 1,4 que now avons observee peut s’expliquer par l’intervention 
dun transfert Clectro’mque a six centres [20]: 

x<H, Li+ 

;7JY - ? 

,AlH, Li’ 
- 

/c,-/, CH-R 

(GH,,) CH 

Notons enfin que la c&one 
reduction 36 (Rdt. 68%): 

(C9H11)/CN~~Y 
CH,-R 

(CsH,,)-CO-CH,-CH,-R 

32, traitee par LiAIH,, conduit bien A l’alcool de 

1) LiilH, 
(C,H,,)-CO-CH,-CH2-CH, - 

2) H2o 

(32) 

(C9H,,)-CHOH-CH,-CH2-CH, 

(36) 

4. Essai d’interprhtion 

Dans une &tone (C,H,,)-CO-R les deux groupes methyle en o et o’ emp&chent 
l’atome d’oxygene de se placer dans le plan du cycle aromatique. La majorite des 
molecules adopte une conformation qui s’oppose en partie a la conjugaison entre le 
groupe C=O et le noyau aromatique. Une telle conformation est confirm&e dune 
part, par les spectres UV [24] et Raman [25] de I’acCtomCsiltyltne et d’autre part, 
par les valeurs relatives du nombre d’onde de la bande d’absorption IR de chacun 
des composes suivants [26]: 

3 

CH3q$!fH @+9,1 
CH, 3 

conjugaison maximale conjugaison limitee 

Y=1686cm-’ C =1701 cm-’ 

aucune conjugaison 

V = 1709 cm-’ 

L’attaque d’un organomttallique sur I’atome de carbone d’un groupe C=O se faisant 
selon une direction perpendiculaire au plan qui renferme ce groupe et les deux 
liaisons qui en sont issues, on s’explique qu’une telle attaque soit difficile dans le cas 
d’une alkylmbitylcttone: on observe alors essentiellement une reaction d’enolisa- 
tion [27]. 

Le mCme type de conformation intervient au niveau des mtsitylcetones (Y- 
Ctyleniques: une etude par modelisation moleculaire au niveau de la 

mCsitylpropCnylcttone 3 (C,H,,)-CO-CH=CH-CH, a montre que le plan du 
groupe C=O est d&ale d’environ 60” par rapport au plan du cycle aromatique 
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tandis que le motif CO-CH=CH-CH, reste plan *. En presence d’un organometal- 
lique, ce type de c&one reagit systematiquement par son atome de carbone en 4 qui 
est Clectrophile et sttriquement degage, et ce m&me avec un magntsien R-C=CMgBr 
ou un lithien RLi. 

Avec l’hydrure LiAlH, c’est Cgalement l’atome de carbone le plus degage qui est 
de preference attaque dans le cas dune mesitylcetone a-ethyltnique, mais l’attaque 
du groupe C=O reste possible dans le cas dune alkylmesitylcttone, compte tenu de 
la petite taille de l’ion hydrure potentiel. 

Partie exphimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont Ctt effect&es avec un appareil GC 

12 1MB Delsi Instrument (detecteur a conductibilite thermique) Q.tipC de colonne 
analytique de 2 m (diametre 0.63 cm) a remplissage 20% SE30. Les spectres IR ont 
ttC enregistres sur les produits a l’etat pur entre lames de chlorure de sodium avec 
un appareil IR 4240 Beckman; intensite des bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible. 
Les spectres RMN ont ttt enregistrts en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au tCtram&hylsilane utilise comme reference. Les produits nouveaux 
ont donne des resultats analytiques correspondant a la formule a f0.38 prb. 

CaractPristiques spectrales du groupement (C, H,,) 
IR: 850 cm-’ (F), caracteristique d’un cycle benzenique tetrasubstitue en 1, 2,4, 

6 [28]; RMN: 6 (ppm) (Ccl,): 6.7 (s app., H3, H5); 2.1 (s, CH, en 4); 2.0 (s, CH, 
en 2 et CH, en 6). 

(C,H,,)-CO-CH=CH, (1): on fait agir selon [29] ClCH,-CH,-COCl (produit 
commercial) sur du mesitylene au sein de CS, en presence de AlCl,. La c&one 
(C,H,,)-CO-CH,-CH&l initialement formed se trouve dbhydrohalogenee lors de 
la distillation du produit brut de la reaction. Rdt. 49%. Eb (OC/torr): 90/0.07: 
ng = 1.5307. RMN: 6.4 (dd, J = 10 Hz, J’ = 17 Hz, =CH); 5.4-6.0 (m, =CH,). 

MCsitylcCtones a-Cthyleniques (2-4): dans un melange refroidi 21 0 o C AlCl, (70 
g, 0.52 mol)/CS, (200 ml), on introduit un m&urge chlorure d’acide adthylenique 
(0.5 mol)/mbitylene (60 g, 0.5 mol)/CS, (50 ml) a une vitesse telle que la 
temperature reste inferieure a 10 o C. Apr&s 2 h a temperature ambiante on jette sur 
une solution glacee de HCl 0.5 M (300 ml). Apres extraction a P&her, l’ensemble 
des phases organiques est lave avec NaOH 5 M (100 ml) puis avec de l’eau. Apres 
sechage (CaCl,) et evaporation du solvant, la c&one est distillee. 

* Now remercions J. Villieras (Laboratoire de Synthk Organique, Universit6 de Nantes) pour cette 

Ctude. 
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(C,H,,)-CO-C(CH+CH, (2): a partir de CH,=C(CH,)-COCI [30]. Rdt. 39%. 
Eb (O C/torr): 92/0.05. Litt. [31]. RMN: 5.4 et 5.7 (2s app., =CH,); 1.9 (s app., 
CH,-C=). 

(C,H,,)-CO-CH=CH-CH, (3): a partir de CH,-CH=CH-COCI [32]. Rdt. 
95%. Eb (“C/torr): 98/0.07. Litt. [32]. RMN: 6.4 (dq, J = 16 Hz, J’ = 5 Hz, 
CH,-CH=); 6.2 (d, J = 16 HZ, CO-CH); 1.8 (d, J = 5 Hz, CH,-C=) (essentielle- 
ment E). 

(C,H,,)-CO-CH=C(CH& (4): a partir de (CH,),C=CH-COCI [33]. Rdt. 59%. 
Eb (OC/torr): llO/O.l. Litt. [34]. RMN: 5.9-6.1 (m, =CH); 1.9 et 2.1 (2s app., 
CH,-C=). 

Prkparation des organomkalliques. Les 0rganomCtalliques suivants ont CtC 
prepares selon des methodes dkcrites dans la litterature: CH,=CH-CH,MgBr/ether 

]35], R-CH=CH-CH,ZnBr/THF [36,37], CH,=CH-CH,Al,,,Br/Cther [38,39], 
(CH,),Si-CH,MgCl/Cther [40], magnesiens vinyliques/THF [41] (preparation de 
CH,=C(Br)-Si(CH,), [42]), “C,H,-C=CMgBr/ ether [43], CH,O-CH,- 

C=CMgBr/Cther/CH,Cl, [44], CH,Li/tther [45], “C,H,Li/hexane (solution 
commerciale 1.5 M). Les reactions avec LiAlH, ont Ctt realides dans P&her selon 
[46] (LiAlH,/C=O = 0.06/O.?). 

Mode ophatoire gPnPral. A I’organomCtallique prepare a partir d’un halog&ure 
(0.2 mol) ou A partir d’un alcyne-1 (0.2 mol) on ajoute, a temperature ambiante, la 
c&one (0,05 mol) diluee d’tther (20 ml). Aprb 4 h de chauffage a reflux et retour a 
temperature ambiante, le melange est hydrolyse (NH,Cl/H,O pour les magn&iens, 
NH,/H,O pour les zinciques, H,O pour l’aluminique). Aprbs extraction a l’ether, 
sechage (Na,SO,) et evaporation des solvants, la c&one est distillee. 

(C,H,,)-CO-CH(R’)-C(R2)(R3)-CH(R)-CH=CH, (5, 7-12, 14-16, 18): IR 
(cm’): 3090 (m), 1640 (m), 990 (m), 910 (F) (CH=CH,); RMN: 5.2-6.0 (m, CH=); 
4.6-5.2 (m, =CH,); 1.8-2.7 (m, CO-CH et CH-C=). 

(C,H,,)-CO-CH,-C(R’)(R*)-CH2-C(CH3)=CH2 (6, 13, 17): IR (cm-‘): 3080 
(m), 1650 (m), 890 (F) (=CH,); RMN: 4.5-4.9 (m, =CH,); 1.7 (s, CH,-C=). 

(C,H,,)-CO-CH,-CH(CH,)-R (19-22, 30, 31): IR (cm-‘): 22 1250 (m), 840 
(F), 750 (m) Si(CH,),. RMN: 2.0-2.6 (m, CO-CH,-CH); 0.9 (d, J = 6 Hz, 
CH,-CH); 0.8-1.7 (m, R = C,H,, “C3H,, “C4H9); 0.7-1.2 (m, R =‘C,H,). Pour 
R=CH,-Si(CH,),): 0.4-0.7 (m, CH,-Si); 0.0 (s, Si(CH,),). 

(C,H,,)-CO-CH,-CH,-CH3 (32): cette c&one a Cte prtparee a partir de 
“C,H,-COCI en operant comme pour les c&ones 2-4; Rdt. 75%. Eb (OC/torr): 
105/l; n$’ = 1.5082. Litt. [47]. RMN: 2.5 (t, J = 6 Hz, CO-CH,); 1.3-2.0 (m, 
CH,-CH,); 0.9 (t, J = 6 Hz, CH,). G&e a la c&one 32 ainsi prepparke nous avons 
pu identifier le 2eme constituant du melange obtenu lors de l’action de ‘C,H,MgCl 
sur la c&one 3 et nous avons confirrne l’obtention de cette seule c&one 32 lors de 
l’action de LiAlH, sur cette m&me c&one 3. 

(C,H,,)-CO-CH,-CH(CH,)-C(R’)=C(R*)-R3: 
23: R’ = R* = R3 = H; IR (cm-‘): 3080 (m), 1640 (m), 995 (m), 915 (m) 

(CH=CH,). RMN: 5.4-6.0 (m, CH=); 4.6-5.1 (m, =CH,); 2.4-3.2 (m, 
CO-CH,-CH); 1.1 (d, J = 6 Hz, CH,-CH). 

24: R’ = R* = H, R3 = CH,; IR (cm-‘): 965 (m) (CH=CH). RMN: 4.8-5.6 (m, 
CH=CH); 2.7-3.4 (m, CH-C=); 2.5 (d, J = 6 Hz, CO-CH,); 1.5-1.8 (m, CH,-C=); 
1.0 (d, J = 6 Hz, CH,-CH). 

25: R’ = CH,, R* = R3 = H; IR (cm-‘): 890 (m) (=CH,). RMN: 4.5-4.8 (m, 
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=CH,); 2.3-3.0 (m, CO-CH,-CH); 1.7 (s app., CH,-C=); 1.1 (d, J= 6 Hz, 
CfZ-CH). 

26: IX’ = H, R2 = R3 = CH,; RMN: 4.7-5.1 (m, CH=); 2.5-3.3 (m, CH-C=); 2.5 
(d, J = 6 Hz, CO-CH,); 1.6 et 1.7 (2s, CH,-C=); 1.0 (d, J = 6 Hz, CH,-CH). 

27: R’ = SXCH,),, R2 = R3 = H; IR (cm-‘): 870 (=CH,); 1250 (m), 835 (tF), 
750 (m) (Si(CH,),). RMN: 5.2 et 5.5 (2d, J = 2 Hz, =CH,); 2.4-3.2 (m, 
CO-CH,-CH); 1.2 (d, J = 6 Hz, CH,-CH); 0.1 (s, Si(CH,),). 

(C,H,,)-CO-CH,-CH(CH,)-C=CR: 
2% R =“C,H,; RMN: 1.7-2.8 (m, CO-CH,-CH-ChC-CH,); 0.6-1.6 (m, 

“C,H,); 1.1 (d, J = 6 Hz, CH,-CH). 
29: R=CH,-OCH,; RMN: 3.8 (d, J = 2 Hz, CH,-0); 3.2 (s, OCH,); 2.4-3.2 

(m, CO-CH,-CH); 1.2 (d, J = 6 Hz, CH,-CH). 

(C,H,,)-CHOH-CH2-CH,-CH, (36): Eb (O C/torr): 120/0.1; ng = 1.5210. 
RMN: 4.8 (t, J= 7 HZ, CHOH); 3.0 (s, OH); 0.7-1.9 (m, “C,H,). 
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