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Dans les condensations magnesiennes des &tones a -bromees 

sur des c&ones, pour un certain nombre de couples ” c&one bromee- 

c&one ” les resultats different notablement de cew correspondants a la 

cetolisation attendue (1) (2). M&me apres la mise en evidence, au labo- 

ratoire, de la furannisation duplicatrice (3), il est apparu necessaire 

d’effectuer une analyse complete de tous les produits principaux obtenus, 

afin de preciser les mecanismes reactionnels a l’origlne de l’orientation 

complexe de cette reaction. Le couple ” bromo-diethylcetone-pinacolone ” 

a et& choisi pour mettre en evidence une reaction nouvelle dite de furan- 

nisation mixte inversee et un type inattendu de 6 -cetolisation. 

Les c&ones o-halogen&es reagissent sur le magnesium pour 

dormer des enolates magnesiens tres reactifs. Ia condensation de ces 

enolates sur une c&one permet d’obtenir un R-cetol, alors que sur 

une c&one Q -halogenbe, elle conduit, par une suite d’etapes differen- 

tes. a un furanne. 
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Dans les schemas ci-dessous, le premier stade reactionnel cor- 
respond B l’addition nucl6ophile d’un knolate sur un carbonyle. 
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D’une fagon generale, ces reactions peuvent etre d&rites comme 

une furannisation et une cetolisation mixtes. Pour les cas tels que R = RI 

et R’ = R2 la reaction C permet d’obtenir le b- c&o1 de duplication de 

R-CO-CH2-R’, et la reaction F le furanne de duplication de R-CO-CHR’-Br. 

Notons que les reactions C et F sont theoriquement toujours com- 

petitives a des degres differents lorsqu’on cherche a effectuer une cetoli- 

sation. ‘Mais il s’agit d’une furannisation duplicatrice a partir de la 

c&one bromee generatrice de l’enolate. 

Reactions CH3-CH2-CO-CH Br-CH6 + (CHQ& C-CO-CH3 + Mg 

Dans ce cas particulier, d’apres les reactions C et F, on s’at- 

tend a isoler comme produits principaux : 

- un fi - c&o1 mixte Cl 

- un furanne de duplication Fl 

En fait, l’analyse des produits de cette reaction a ete asses de- 

concertante a premiere vue car: d’une part le nombre des produits etait 

plus Bleve, et d’autre part le comportement du fl - c&o1 obtenu ne corres- 

pondait pas a celui du p - c&o1 attendu. Le bilan d’une condensation type 

met en evidence : 

- un p - c&.01 C2 

- le furanne de duplication Fl 

- un furanne F2 

Apres purification, les produits obtenus ont fait l’objet d’une de- 

termination de structure. Dans ce qui suit, nous identifierons ces produi-:s 

et avancerons une hypotnese unique permettant d’expliquer leur formatior,. 

Identification des furaines Fl et F2 

Ces deux furannes ayant sensiblement le m&me point ci’kbullitiorl 

Eb6 = 60°C sont &pares et obtenus purs par C. P. P.V. ( SLIT Aerograpn 

AE 93, colonne Ucon Polar 10’ ), et compares 2 des echantillorz synthe- 
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tises pa* voie indirecte. Parmi les determinations physiques, l’analyse 

par R.M.N. ( sur appareil Varian D P 60, en solution dans CC14, avec 

Si (CH3)4 comme reference interne ) caracterise nettement les differen- 

ces structurales entre les furannes F 
1 et F2. 

Fl dimethyl-2,4 diethyl-3,‘5 furanne 

l---O1 
CH3 - CH2 - C = C - C = C - CH3 

AH3 -CH2-CH3 

ppm 1,14 2,20 1,82 2,ll 2,20 1,14 

F2 methyl-2 etinyl-3 tertiobutyl-5 furanne 

(CH ) C - C%:z - CH 33 3 
CH2-CH3 

ppm 1,22 

Identification du ,q -c&o1 C2 

5,73 2,ll 2,20 1,14 

1,e fl-c&o1 attendu par la reaction de cetolisation mixte normale 

devrait (itre le tetrametnyl-2,2,3 4 heptanol-3 one-5. Le 6-c&o1 obte- 

nu correspond bien a un c&o1 de formule brute CllH2202, mais il est 

apparu par R.M.N. et par etude de la cinetique de decetolisation 

basique (4) qu’il s’agissait du dimet’nyl-2,2 etnyl-5 heptanol-5 one-3, 

c&o1 C,, dont la synthese a ete effect&e par ,ailleurs. (1 

(CH3)3 C - CO - CH2 -,C(CH2 - CH3)2 - OH c2 

ppm 1,ll 2,52 0,663 1,65 3,18 

Ia constante catalytique K correspondant a la reaction de de- 

composkion du &to1 C2 est K = 6,15. 10m3 1. mole -1 minute-l 

EtOH/EtO- 
(CH3)3 C! - CO - CH2 - C(CH2-CH3)2 - OH - (cH~)~c-co-CH~+ 

CH3-CH2-CO-CH2-CH3 

alors quo dans les memes conditions on s’attendait a une constante K de 
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l!ordre de 4,2. lO’.‘l selo,l ui’ caicul thkorique (4) pour le c&o1 Cl. 

LT d&termination des structures de la &tone hhyihnique (C’2) 

de d&%ycirat:tioJl de C2 et de la c&to..e saturke correspond iite (C”2) 

est effect&e ci’une part par R. M. N, , et d’autre part p”r spectrographic UV 

& I’aide des r+gles (5) (6) (7) q . UI relient la structure des c&ones et le 

h max des transitions n - ,+ et v - T++. Ceci confirme indirectemenr 

la structure du c&o1 C2 

dimkthyl-2,2 ethyl-5 heptk e-4 olie-3 

(CH3)3 C - CC - CH = C (CH2 - CH3)2 c ‘P, /. 

Spectre RMN ppm 1,lO 6,17 1,00 A 2,5O 

dim&hy -2,2 tthyl-5 heptanone-3 

(CH3)3 C - CO - CH2 - CH(CH2 - CH3)2 C 11 2 

Spectre RMN ppm 1,ll 2,29 0,85 B 1,35 

Internrktation des rksultats -_- 

Compte tenu des m&arAsmes C et F , l’obtentiorA des produits 

C2 et F2 implique qu’8 ‘Jn stade des r&actions qvi conduisent & ces 

composks, il se forme dans le milieu &actionilel de la diethylcktone et 

1’4nolate de la oinaco1oi.e. En outre, l’sbsence du p - c&o1 Cl indique 

l’absence notable de l’kr,olatf mzgnkien de la di&hylc&one. 

Bien qu’il s’agisse d’observations relatives % trois mkcanismes 

de reactions parallsles, ul,e seule n::_coti?ke permet d’en rendre compte 

sails avcir d’aillews a r,roposer aes mkcai,;smes nouveaux diffkrents 

rJoar C et F. 

L’hypothhe d’un ” hhange m&al-hydroghe ” (Mg X - H) entre 

l’hnclate de la di&knylc&one et la pinacolo!Ae, permet de compr-ndre la 

pr&,erlce de l’Qr,olate de cette dernike, celle de la di&hylcktone et 

l’abselce 3e so:: holate. 
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CH:3 
CH3 - CH,, ‘1 

- CH 
II 

/‘“\ 

-C -71 cyHz cc 
CH3-CHZ-CO-CHZ-CH3 + 

FHz 
XM@ - C - C(CH& 

Dans des conditions t&s diffkenres, un Bchange du type “Na-HI’ 

avait deja BtB observ6 (8). 

Ceite hypothhe permet de garder l’ensemble des mkanismes C 

et F, en f2isant prkeder l’ktape d’addition de l’holate de la dietnylck- 

tone sur le carbonyle antagoniste par un &change fonctionnel, infiniment 

plus rapidr:, et d’envisager ensuite la reaction du nouvel holate. 

Au :ieu d’avoir la condensation de l’knolate EA sur la c&one B H 

pour donner le c&o1 attendu, on obtient la condensation de l’holate EB 

sur la c&one AH. Ceci correspond 2 une inversion des dnolates et des 

c&ones, el. nous now proposons de considker cette reaction comme 

une ‘I &to!isation mixte inversee ” . Dans le meme esprit, on passe 

de la furannisation duplicatrice a la ” furannisation mixte invershe ” 

uniquemeni par l’inversion des holates E 
A 

et E 
,B 

se condecrant 

toujours scr la &tone bromke A X (*). 

Les tableaux I et II qui prksentent un caractere plus ghkal 

que les secls cas envisages dans cet article permettent de situer la 

r6action de la bromodiBt’nyl&tone sur la pinacolone ( tableau II ). 

* Cette furannisation mixte inverske ne correspond qu’a l’in- 
version des holates ; l’inversion des c&ones tromkes ne peut 
&tre envisagke. Le cas identique pour la cktolisation correspon- 
dam & l’inversion des holates conduirait & la cetolisation duoli- 
catrice de la c&one B H ; la teroinologie employee n’est done -- 
pas ambigiie et le terme de semi-inversion n’est done pas indis?en- 
sab: e. 
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TABLEAU I 

entitfk : entites 
initiales : reagissantes : RBsultats 

: AX+BH : EA + BH : cktolisation mixte 

+Mg . normale 

: A x + A H : EA + AH : cktolisation dupli- 

+Mg . catrice 

: .AX+BX : EA + BX : iurannisatior; mixte : 

+ Mg 

: AX+AX : EA + AX : furannisation dupli- 

+ My catrice 

AXetBX: &tones bromkes 
A,’ et BH : c&ones correspondantes 

E A : holate magrksien de la c&one AH : 

TABLEAU II 

-- 

: entitb : entites : entitb : entith : type de 
: initiales : prevues : suscitees : rbagissantes : reaction 

: AX : EA : EA -4 H : AH + EB : Cktolisation : 

: +BH : BH : BH E, i I mixte inverske : 

:+Mg : AX : E _\ + A X : fur?l,:!isar:.~:. 

i duyliarrjct i 
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Co1 elusion - --- 

Pan:; le present m&moire, il a et6 mis en Cvidence deux reactiors 

dltes de furannisation et de cetolisation mixtes inverskes dont l’interpre- - 
tation, pour l’une comme pour l’autre suppose la formation d’un holate 

magnksien clbtenu par un khange m&al-hydroghe (Mg X - H) entre 

l’holate attendu et la &tone initiale : ceci implique l’holisation de la 

c&one sur hquelle la condensation devait avoir lieu. 

NOUZ montrerons prochainement que l’influence des parametres 

structuraux sur la rbactivitk des produits antagonistes ( c&one bromee 

et &tone ) F’ermet de discuter la comphition qui s’kablit entre les rhac- 

tioas d’addition et d’holisation. La connaissance de ces paramgtres 

permet d’&aluer l’importance des transformations qui font appel & un 

khange m&al-hydroghe, par rapport ?i celles oh il n’a pas lieu. 

Grke 2 cette notion d’hhange metal-hydroghe. et ?I la mise e, 

evidence de la cyclisation furannique, l’ensemble des propri&ks du sys- 

t&me ” c&one brom&e - c&tone antagoniste - magnesium ” peut &tre in- 

terpret& d’une faGon satisfaisante. 

(1) 
(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
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