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Dans le cadre d'un travail d'ensemble sur la réactivité des
atomes d'hydrogéne en o de la fonction carbonyle, nous avons repris
l‘étﬁde de la duplication des cétones du type RCH;COCHg par le
chlorure d'isopropyl-magnésium, Des recherches précédentes avaient
‘conduit 1'un de nous (1) & I’énoncé de la régle empirique sulvante (2) :

" Lorsqu'une cétone est condensée sur elle méme en un p céto-alcool,
la cétolisation s'effectue par le carbone le moins substitué en o du
carbonyle " ( soit par le groupement méthyle dans le cas des cétones
RCH,COCHg ).

Les résultats exposés ici concernent deux cétones substituées en
« par des groupements ramifiés : la méthyl-4 pentanone-2 et la diméthyl-4,4
pentanone-2, Nous nous sommes proposés d'étudier dans les deux cas la
validité de la régle de cétolisation et la spécificité de 1'orientation. Pour
cela il a &té nécessaire de déterminer la structure et les proportions
relatives de tous les prodults de la réaction, Or l'analyse quantitative du
meélange réactionnel est rendue trés délicate par la fragilité des cétols
qui peuvent subir deux réactions d'élimination compétitives : 1a coupure
donnant la cétone de départ et la déshydratation conduisant & un mélange
d'énones { quatre pour chague cétol dans le cas général ) :
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En fait les mélanges obtenus contiennent bien les produits attendus
et peuvent &tre séparés en trois fractions : produits cétoliques, cétones
éthyléniques, cétone de départ.

ETUDE DES PRODUITS CETOLIQUES

Le procédé généralement employé pour identifier les cétols consiste
en leur transformation en énones par déshydratation en milieu acide puis
en cétones saturées par hydrogénation des énones, Sil'on identifie les
cétones saturées on peut remonter A la structure des cétols, Cette méthode
n'est rigoureuse que lorsque la réaction de coupure est négligeable.

Dans 1'ignorance du taux de coupure la simple mise en évidence
d'énones de squelettes carbonés différents permettrait de conclure 4 une
attaque sur les deux positions en « du carbonyle sans qu'il soit possible
de chiffrer la sélectivité de 1'orientation.

S1i au contraire les énones ont le méme squelette carboné, deux

hypothéses devront &tre envisagées :
a - I1 s'est formé un seul cétol qui s'est partiellement coupé lors de
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la déshydratation.

b - Les deux cétols Cy et Cg se sont formés mais l'un d'eux, Cq
par exemple, s'est partlellement coupé tandis que l'autre, Cy, s'est
coupé totalement lors de la déshydratation,

Dans 1'hypothése b 1'identification des énones de déshydratation
ne permet pas de conclure. Ces observations ont rendu nécessalre une
étude directe de la fraction cétolique.

Identification des cétols

Les fractions cétoliques A provenant de 1a méthyl-4 pentanone-2
(Eby = 85°, n2® = 1,4352 ) et B provenant de la diméthyl-4,4 penta-
none-2 ( Ebg= 91-92°, n2§= 1,4408 ) ont étéidentifites a l'aide de la
R.M.N,

Les spectres obtenus dans ces deux cas correspondent 4 ceux
attendus pour les cétols du type Ci. La précision de la méthode de
R.M.N. ne permet cependant pas d'Infirmer 1'existence de cétol Cy &
des concentrations inférieures A 10 %.

A (CHy)y CH CHy CO CHy Cz——— CHy CH (CHg)y
Ay CHs
ppm. 0,935 diffus 2,25 2,43 3,401,15 1,30 0,935

B (CHg)y3 C- CH - CO - CHp - € _

bu
ppm. 1,00 2,22 2,47 3,47 1,22 1,38 1,00

CHZ C(CHy)g

1 - Méthode physique indirecte

Les énones obtenues 4 partir de A donnent par hydrogénation sur
platine d'Adams une seule cétone saturée I ( Ebyg = 100-101°, 25-1 4233,
Amax U.V. = 2880A ). De méme les énones By et Bgy conduisent a
une seule cétone saturée I (Ebg = 82°, n =1,4285, A pax = 2928 & ).
Les structures de I et II ont été établies a 1'aide des régles de Maroni
Dubois (3) qui relient la " structure réduite " des cétones et le ) max 3¢

Les spectres de R. M, N. des cétols ont été pris avec un appareil Varian
DP 80 en solution dans CCly avec Si(Me), comme référence interne.
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la transition n + g% du carbonyle. La comparalson des ) gy Obser-
vés pour 1 et II et calculés pour les cétones dérivés des cétols Cyq
et Cq permet de conclure que le produit I est la triméthyl-2,6, 8
nonanone-4 et que le produit II correspond 2 la pentaméthyl-2,2,6, 8, 8
nonanone-4,

2 - Méthode physique directe

Les mélanges d'énones sont séparés par C.P.P.V, ( sur Aero-
graph AE 90, colonne D.E,G.S, 10') et les fractions obtenues étudiées
par des méthodes spectroscopiques. Les données spectrales figurent
dans le tableau ci-dessous :

Cétcne : (A) uv : IR

' AmaxK P TmexK : AmaxR I TmaxR lvc-oo fvec

§A1+A2 - - - - 1708 -
Ag 2363 : 12860 3383 47,8 1683 1612?
Ay 2349 13940.; 3323 47,1 1885 1815;
By 2383 12080 3362 62,6 1883 1608;

B, i 2407 : 13530 : S341 : 69 : 1683 : 1618:

e oo we

a : isooctane
i les énones A; et Ag ne sont pas séparées )

La spectroscopie R. M. N permet d'établir la structure de cha-
cune des énones isolées et de préciser les résultats de 1'étude en LR,
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et en U.V, En effet la présence d'un proton vinylique qui se traduit par
une raie vers 6 ppm permet de fixer la structure générale de ces cétones,
La forme géoméirique des isoméres est déterminée A 1'aide des déplace-
ments chimiques des protons du groupement méthyle siuté sur la double
liaison (4). Les données expérimentales et les conclusions sont réunies
dans le tableau II*

TABLEATU II

Etude par R.M,N, des cétones
RCHyg - C{CHg) = CH-CO - CHgR

by b1

.

8 1 du proton: g, des protons:

T

e s

: ¢ forme :
: Cétone R vm%;iglue méthyliques Abg géométrique
: A3 :iPr : 508 : 1,80 i oets i
: : — —— 0,27 :
t Ay : IPr 5,80 : 2,07 : : trans
: By :tBu : 8,03 : 1,86 : :els s
: : : : £ 0,28 :
i By : tBu 5,97 : 2,12 : : trans

Toutes les énones obtenues dérivent blen des cétols C,,

* Les spectres des énones ont été pris en solution dans CCly avec

Si (Me)4 comme référence externe, avec un appareil Varian A 60 qui
nous a été obligeamment prété par Monsieur le Professeur A, Freyman,
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Btude des énones obtenues lors de la distillation des cétols.

Ces énones se sont révélées identiques A celles obtenues par
déshydratation provoquée des cétols, L'identification a &té faite par
C.P.V, et la structure a été établie par 1a méthode physique indirecte
décrite plus haut,

CONCLUSIONS

Ltétude des produits de la réaction montre qu'ils dérivent tous
des cétols du type Cjp, c'est A dire que Ia condensation s'est faite dans
les deux cas par le groupement m?thyle en a du carbonyle, conformé-
ment 2 la régle énoncée ci-dessus; avec une spécificité élevée ( supérieure
490%). ,

Nous discuterons dans un prochain article 'orientation de la
cétolisation en utilisant 1'hypothése d'un mécanisme par complexes
cycliques,
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