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Dans le cadre dkn travail d’ensemble sur la reactivite des 

atomes d’hydrogene en CY de la fonction carbonyle, nous avons repris 

l’etude de la duplication des c&ones du type R CH2 CO CH2 par le 

chlorure d’isopropyl-magnesium. Des recherches precedentes avaient 

‘conduit l’un de nous (1) B lyenon& de la regle empirique suivante (2) : 

” Lorsqu’une c&one est condensee sur elle m(?me en un p c&o-alcool, 

la c&olisation s’effectue par le carbone le moms sub&ii& en 0: du 

carbonyle If ( soit par le groupement methyle dans le cas des &tones 

RCBzCOCH3 ). 

Les r&u&&s exposes ici concernent deux c&ones substitucSes en 

o par des groupements ramifies : la methyl-4 pentanone-2 et la dimethyl-4,4 

pentanone-2, Nous nous sommes proposes d’ktudier dans les deux cas la 

validite de la regle de &tolisation et la spkificite de l’orientation. Pour 

cela II a et6 necessaire de determiner la structure et les proportions 

relatives de tous les prod&s de la reaction. Or l’analyse quantitative du 

melange reactionnel est rendue tres delicate par la fragilite des cetols 

qui peuvent subir dew: reactions d’~lim~tion comp&itives : la coupure 

dormant la c&one de d&art et la deshydratation conduisant a un melange 

d%nones ( quatre pour chaque c&to1 dans le cas g&&al ) : 
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RCH2C0 CH = 7 CH2R 

CH3 

C&o1 1 

2 RC%COCBg 

\ 

\ 

c&olisa.tion OH 

CH3CO-CHR kCH2R 
cou.pure 

AH.3 

c&to1 2 

RCH2CO CH2 7 = CHR 

CH3 

CH3C0 7 = 7 CH2R 

R CH3 

CH3C0 FH-7 = CHR 

R CH3 

En fait les melanges obtenus contiennent bien les produits attendus 

et peuvent Wre .&pares en trois fractions : produits cetoliques, c&ones 

&.byl&clques, &one de d@rt. 

ETUDE DES PRODUITS CETOIJQUES 

I& pro&6 g6n&%alement employ6 pour identifier les cetols consiste 

en leur transformation en enones par deshydratation en milieu acide puis 

en c&ones saturecs pot hydrogknatlon des enones. Si l’on identifie les 

c&ones saturees on peut remonter a la structure des cetols. Cette m&bode 

n’est rigoureuse que lorsque la reaction de coupure est negligeable. 

Dans l’ignorance du taux de coupure la simple mise en evidence 

d%nones de squelettes carbones differents permettrait de conclure a une 

attaque sur les deux positions en a du carbonyle sans qu’il soit possible 

de cblffrer la selectivite de l’orientation. 

Si au contraire les enones ont le meme squelette carbone, deux 

hypotheses devront @tre envisagees : 
a - Il s’est forme un seul &to1 qti s’est partiellement coupe lors de 
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la deshydratation. 

b - Les d&x &ok Cl et C2 se sent form& mais l’un d’eux, Cl 

par exemple, s’est partiellement coupe tandis que l’autre, C2, skst 

coupb totalement lors de la deshydratation. 

Dans l’hypothese b l’identification des enones de deshydratation 

ne permet pas de conclure. Ces observations ont rendu necessaire une 

etude directe de la fraction cetolique. 

Identification des &tols 

Les fractions cetoliques A provenant de la methyl-4 pentanone-2 

( Ebl = 85’, ng = 1,4352 ) et B provenant de la dim&hyl-4,4 penta- 

none-2 ( Eb3= 91-92”, D n25 = 1,44qo3 ) ont kte identifiees B l’aide de la 

R. M. N. 

Les spectres obtenus dans CBS deux cas correspondent a ceux 

attendus pour lea cetols du type Cl. La precision de la m&hode de 

R. M. N. ne permet cependant pas d’infirmer l’existence de c&o1 C2 a 

des concentrations inferieures a 10 %. 

A (CH3)2 CH CH2 CO CH2 C \ CH2 CH (CHS)~ 

cH3 

ppm? 0,935 diffus 2,25 2,43 AH 3,40 1,15 $30 0, Q36 

B (CH3)3 C- CH2-CO-CH2-C- 
’ ‘CH3 

CH2 C(CHS)~ 

ppm. 1,00 2,22 2,47 j),H47 1,22 1,38 l,oo 

1 - Methode physique indirecte 

Les enones obtenues a partir de A donnent par hydrogenation sur 

platine d’Adams uneoseule c&one saturee I ( EbI3 = lOO-101°,n~1,4233, 

X_ U.V. = 2880 A ). De m@me les enones BI et B2 conduisent a 

une seule c&one saturee II ( Eb8 = 82O, n2i = 1,4285, A _ = 2928 1 ). 

Les structures de I et II ont 6ttB 6tablies a l’alde des regles de Maroni 

Dubois (3) qui relient la ” structure reduite ” des c&tones et le x_ de 

Les spectres de R. M.N. des &ols ont 6ttB pris avec un appareil Varian 
DP 60 en solution dans Ccl.4 avec Si (Me)4 comme reference interne. 
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la transition n + ,,* du carbonyle. La comparaison des A msx obser- 

v&s pour I et II et calculh pour les c&ones d&-iv&s des c&oh Cl 

et C2 permet de conch-e que le produit I est la trimhhyl-2,6,8 

nonanone-4 et que le produit II correspond & la pentamkhyl-2 2 6 8 8 9 > # 9 
nonanone-4. 

2 - M&hode physique directe - 

Les melanges d’hones sont &par& par C. P. P. V. ( sup Aero- 

graph A E 90, colonne D. E. G. S. 10’ ) et les fractions obtenues Btudiees 

par der; W&odes spectroscopiques. Les donnbes spectrales figurent 

dans le tableau ci-dessous : 

TABLEAU I 

: : 
: C&one i (A) uva : IR 
: t cm-l : 
: : : 
: :x4 ix& : A-R :“- R : “C =o 
: : : : : : 

i”c=c ; 

: : 
:Al’A2 : - I - I - : - : 1703 : - I 
: : : : : 

: -. : : : Aa ; Z363 : 12860 : 3333 : 47,8 : 1683 : 1012 i 
” 

. 

L : : : 

: : : : : 

: A4 : 2349 : l3W. : 3323 : 47,l : 1685 : 1615 i 
: : : : : : 
: : : : : : : 
: Bl : 2389 : I2030 : 3382 : 132,s : 1683 : 1608 ; 

A 

: : : : : 
- 

: : : 

: h : 24u7 : 13530 : 3341 : 69 : 1683 : 1618 i 
Y 

: : 

a : isooctane 

I: les hones Al et A2 ne sont pas s&arees ) 

La spectroscople R. hn. N permet d%tabllr la structure de cha- 

tune des hones Is&&s et de prklser les rhultats de l%tude en I.R. 
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et en U.V. En effet la presence d’un proton vinylique qui se traduit par 

une raie vers 6 ppm permet de fixer la structure @n&ale de ces c&ones. 

La forme g&ombtrique des isomkes est d&ermin&e B IWde des d&place- 

ments chimiques des protons du groupement m&hyle siut& sur la double 

liaison (4). Les don&es expkimentales et les conclusions sont r&&es 

dans le tableau II* 

TABLEAU II 

Etude par R. M. N. des c&ones 

RCH2 - C’ (CH3) = CH - CO - CH2R 

62 61 

: : : : : : : 
: : f, 
: C&one : R : Siny liq*e 

du proton: 62 des protons: : forme : 

: : : ppm i m&hyliques i h ’ 2 i gkomkrlque i 

: : : 
: A3 :iPr : 5,QS : 1,80 : : CIS : 
: : : : : 
: : : : i OS27 ; 
: A4 :iPr : 5,Q0 : 2,07 : : tra.xLs : 

. . . . . . . . . . * . . 
: : : : : : : 
: B1 : tBu : 6,03 : 1,86 : : cls : 
: : : : : 
: : : : ; 426 : 
: B2 :fm : 5,Q7 : 2,l2 : I 

: 
trans : 

: : : : : : : 

Toutes les hones obtenues dkivent bien des c&ols Cp 

* 
Les spectres des hones ont &tB pris en solution dans CC14 avec 

Si (Mel4 comme rWrence externe, avec un appareil Vaxian A 60 qui 

nous a Btb obligeamment pr&te par Monsieur le Professeur A. Freyman. 



2234 Snr l'orientstion de la duplicntion dcs cetonee No.32 

,Etude des &nones obtenues lors de la distillation des c&ok. 

~Jes &ones se sont r&v&ees identiques s celles obtenues par 

d&hydratatfon provoquee des c&.ols. L’identification a &t& faite par 

C.P.V. et la structure a 4t6 dtablle par la m&hode physique indlrecte 

d&rite plus haut. 

CONCLUSIONS 

L%tude dea prodtits de la r&&ion montre qu’fls d&vent tous 

des c&&s du type Cl, c’est a dire que la condensation s’est fa.ite dans 

les dew cas par le groupement mkhyle en (I du carbonyle, conforme- . . 
ment a la r&gIe &noncee cI-dessus, avec une spkiiicite &levee ( supkieure 

&QO%). 

Nous discuterons dams un prochain article i’orientatlon de la 

c&oRsaiz~on en uwsant l%ypoth&xe d’un mkanisme par complexes 

cycliques. 
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