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L’action d’une c&one CY:bromee I’ ABr ” sur des composes car- 

bonyles ” BH ” en’presence de magnesium conduit aux fl - cetols mixtes 

correspondants avec des rendements convenables. Ainsi S. Malmgren (l), 

la premiere, a, entre autres condensations, fait reagir l’a -bromocamphre 

sur l’acetaldehyde et l’acetone. La meme reaction a 6% utilisee pour pre- 

parer la pseudo-ionone par condensation du citral avec les halogeno-3 

butanones-2 (2,3). J. Colonge et J. Grenet (4), d’une part et J. E. Dubois 

et collaborateurs (5), d’autre part, ont pu condenser de nombreuses 

c&ones aliphatiques Q -bromees sur des composes carbonyles. . 
Un enolate magnesien intermediaire, analogue a l’bnolate magne- 

sien des CL -bromoesters de la reaction de Reformatsky, est vraisembla- 

blement form6 a partir de l’o -bromocetone et du metal. 

Le complexe magnesien EA de l’enolate peut reagir soit sup le 

compose carbonyle BH present, soit sur la c&one bromee generatrice 

ABr en gros exces en debut de reaction. 
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El: fait, dans cette reaction de cetolisation mixte, dite de Malm- 

gren, nous avons souvent constate l’existence de produits inattendus en 

quantites variables a c&e du ,6-c&01 attendu. Ces produits compliquent 

la purification du fi-cetol. 

CES observations sont a l’origine de la presente etude de la reac- 

tion I’ ABr + Mg ” pour laquelle nous avons mis en evidence deux types 

d’evolution : 
se cetolisation de la c&one AH correspondant a la c&one bromee 

ABr ( reaction C ), 

une cyclisation furannique du type duplicatif de ABr. Cette der- - 
mere reaction ( type F ) qui, a notre connaissance, n’a pas Bte signalee 

par ailleurs s’est r&&lee etre assez generale (6) : 

Dsns la presente note, nous montrerons la nature des reactions 

C et F :3ar l’btude du comportement de la bromopinacolone en presence 

de magnesium au sein de l’ether anhydre ou du tetrahydrofuranne. 

E’VJDE DE L’ACTION DE LA BROMOPINACOLONE SUR LE 

MAGNESIUM A 

La bromopinacolone ( 1 mole ) attaque facilement le magnesium 

( 1,l g.torne grzmme ), au sein de l’etner ou du tetrshydrofuran~e,col - 

duisqnt a un complexe magnesie, moyennement soluble d-ins l’ether et 

plus soluble dans le T. H. F. L’hydrolyse de ce complexe permet d’obte-- 

nir les produits suiva ts : 
1’ ) un peu de bromopinacolone inattaquee ( rendement 10 % ), tres 

g&ante et que l’on detruit avant distillation par agitation en presence 

d’une solution aqueuse de soude ou d’une solution alcoolique d’ethylate de 

sodium. 

2” ) une faible proportion de pinacolone. 

3” ) un liquide El6 68-69” ; n2E 1,449O ; d22 0,879 ( rdt 25 ‘% ) 

qui est If ditertiobutyl-2,4 furanne , comme nous allons le montrer. 

x J. Miller, *M. Durand et J. E. Dubois, pli cachet6 remis a la 
Societe Clnimique de France en Mai 1964. 
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4” ) la pentametnyl-2,2,5,6,6 heptene-4 one-3 

El0 83-85” ; n2: 1,448 ; 2,4 D.N.P.H. F 143” ( rdt 5 a 10 % ) 

5” ) la pentametnyl-2,2,5,6,6 heptanol-5 one-3 

E5 86-88” ; n2z 1,440 ( rdt 20 a 30 % ). 

6” ) des &sines relativement abondantes des queues de distilla- 

tion, nous avons extrait deux sortes de cristaux non identifies : F = 149- 

150” et F = 245”. Le spectre infrarouge des premiers montre la bande 

du groupe carbonyle a l’exclusion de toute bande caracteristique bien 

nette d’un autre groupe fonctionnel. 

La determination de l’identite du &to1 et de la c&one ethylemque 

de deshydratation a Bte faite par l’etude de leurs constantes physiques et 

par l’interpretation des spectres infrarouge et ultraviolet de ces composes. 

La determination de la structure du produit furannique resulte 

principalement de son etude en resonance magnetique nucleaire ( R. M. N. ), 

d’une synthese indirecte du furanne substitue et accessoirement de l’etude 

des spectres infrarouge et ultraviolet. 

Le spectre R.M.N. presente 4 pits : dew pits intenses a 1,18 

et 1,25 p. p. m. par rapport au tetramethylsilane ( T. M. S. ) et deux pits 

plus faibles, chacun d’eux legerement dedouble a 5,78 et 6: 92 p. p. m. 

( J = 1,1 cycle/set ). Les dew derniers pits indiquent la presence de 

protons vinyliques ou aromatiques ; les deux premiers la presence de 

deux groupes ” tertiobutyle I’. Seul un ditertiobutyl-furanne &pond a l’en- 

semble des conditions et le dedoublement de chaque raie indique que la 

molecule n’est pas symetrique. La seule formule possible est le ditertio- 

butyl-2,4 furanne. 

Le spectre infrarouge a ete compare a celui du ditertiobutyl-2,5 

furanne prepare par W. H. Brown et G. F. Wright (7), puis par R. Ramnsseul 
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et A. Rassat (8). Il est compatible avec un dialcoylfuranne. 

Bandes a 1600, 1540, 1465, 1390 et 1360, 1265, 1205 

1165, 1108, 965, 935 et 805 cm-l. 

11 en est de meme pour le spectre ultraviolet qui montre un maxi- 

mum d’abssrption km = 215 mn , c = 6300 ( solution 3. 10e4 mole /I dans 

l’&hanol B 95 % ). 

La solution de brome dans le Mrachlorure de carbone est instan- 

tanement d6color6e. Le corps ne fixe pas l’hydroghe clans les conditions 

habituelles de pression et de temp&ature en presence de nickel de Haney. 

Par co&e, il presente une rhistance aux acides inhabituelle en s&ie 

furannique. Le test au chloranile n’est pas t&s net. 

Il nous est apparu utile de confirmer nos conclusions tirees dkne 

etude analytique essentiellement physique par une synthese du ditertiobu- 

tyl-2,4 furanne. Les voies classiques pour obtenir ce produit non decrit 

supposent tsutes le passage par plusieurs &apes ce qui risquait de nous 

entrainer loin de l’objet de nos recherches. Nous avons pen& tirer parti 

d’un travail de R. C. Fuson, C. L. Fleming et R. Johnson (9) qui ont ob- 

serve que la diphenyl-1,3 butene-2 one-l, vinylogue de l’acetophenone, 

trait&e p~1’ l’oxyde de selenium, s’oxyde en conduisant directement au 

dipheny‘l-2,4 furanne. Cette reaction interessante par sa simplicite et 

son originalite ne semble pas avoir fait l’objet d’une application aux c&ones 

&hylenique,s aliphatiques. Nous l’avons appliquee pour l’oxydation de la 

pentamethy’l-2,2,5,6,6 heptene-4 one-3. Le compose obtenu s’est revel8 

en tous points identique au produit identifie comme un furanne et r&xl- 

tant de la condensation F. 
t Bu 

Se O2 
H\ c-c / 

t Bu C -. CH = C - CH3 - 
d I 

II II 
tBu 

t Bu’c\Ojc\H 

rdt 20 % 

L’identite des proprietes physiques des composes obtenus par 

deux voies differentes confirme ainsi la structure de ditertiobutyl-2,4 
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furanne prop&e B la suite de l’etude physicochimique et souliqne indlrec- 

tement l*int&&t de la m&ode de R. C. Fuson et ~011. 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

Les schemas reactionnels suivants so It proposes pour rendre 

compte de la formation des produits d&elks : 
- ler stade formation de l’ion carbeniate-enolate de la c&one 

bromee 
Mq 

tBu-CO-CH2Br - t Bu - C=CH2 , LgBr 

b/4 
- 28me stade le complexe carbeniate-enolate sous la forme d’un 

complexe simplement decrit par EA conduit- a des condensations differentes 

au tours des reactions paralleles qui evoluent simultanement dans le milieu. 

Condensationcetolique ( reaction C ) 

:Bu 
t Bu-~-CH2-~-GcpLg Cl 

cetolate I 

cetolate I 
H20 

- c&o1 

Cyclisation furannique duplicatrice ( reaction F ) 

Pour une representation formelle de cette transformation comp$xe 

on peut envisager : 
- une condensation nucleophile de EA sur la c&one bromee 

\‘P - une substitution nuclkophile interne ( - O--y - Br ) sur la 

forme enolisee du cetolate magnkien brome, entrafnant la cyclisation. 
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R&action F -- 

;Br-tBu-C _ Br 

II I 
2 

0 

Mg 
/O 

I 
X 

cetolate II 

H 

\ c- 

II 

t Bu’Pc\o~ 

/ 

t Bu 

c- OMgX 8, JBu 

I * II I 
-0MgX 

CH2 - Br 

t Bu/“\,/“~~ H20 
w 

H 

\ 

t Bu 

C 
/ Bc JBu 

II 
-“OH I - H20 

c II II 
t B/.C\_/CH2 t t .u/“\_/“\H 

v v 

L’analyse du mkanisme de ces rbactions, de la nature des complexes 

intermedlaires et de la stabilitb des produits form& est actuellement en cows. 

Ce .ravail entrepris pour prkiser l’origine de produits apparem- 

ment secondaires a permis de montrer que l’action du magnesium SW une 

c&one Q bromke peut conduire en une suite de reactions certes, mais en 

une seule manipulation, au ditertiobutyl-2,4 furanne, produit nouveau, 

difficile & obtenir par synthh’e classique. 



No.32 2837 

D’une maniere g&-&ale si l’action du magnesium sur une c&one 

(L bromee ne presente pas un inter& certain pour l’obtention de cetols ou 

de c&ones ethyleniques, elle peut Btre tres utile pour conduire a des 

produits furanniques. 
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