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Dans les condensations magnésiennes des cétones o -bromées
sur des cétones, pour un certain nombre de couples " cétone bromée-
cétone " les résultats différent notablement de ceux correspondants 4 la
cétolisation attendue (1) (2). Mé&me aprés la mise en évidence, au labo-

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

d'effectuer une analyse compléte de tous les produits principaux obtenus,
afin de préciser les mécanismes réactionnels a 1'origine de 1'orientation
complexe de cette réaction., Le couple " bromo-diéthylcétone-pinacolone "
a été choisi pour mettre en évidence une réaction nouvelle dite de furan-

nisation mixte inversée et un type inattendu de g-cétolisation,

Les cétones «-halogénées réagissent sur le magnésium pour
donner des énolates magnésiens trés réactifs, La condensation de ces
énolates sur une cétone permet d'obtenir un R-cétol, alors que sur
une cétone «-halogénée, elle conduit, par une suite d'étapes différen-

tes, & un furanne,
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Dans les schémas ci-dessous, le premier stade réactionnel cor-
respond & 'addition nucléophile d'un énolate sur un carbonyle,
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D'une facon générale, ces réactions peuvent &tre décrites comme
une furannisation et une cétolisation mixtes, Pour les cas tels que R = Rq
et R' =Rg la réaction C permet d'obtenir le g-cétol de duplication de
R-CO-CHy-R', et la réaction F le furanne de duplication de R~CO-CHR'-Br.
Notons que les réactions C et F sont théoriguement toujours com-
pétitives 2 des degrés différents lorsqu'on cherche 4 effectuer une cétoli-
sation, Mais il s'agit d'une furannisation duplicatrice 4 partir de la

cétone bromée génératrice de 1'énolate,

Réactions CH3-CH2-CO-CH Br-CH3 + (CH3)3 C-CO-CH3 + Mg

Dans ce cas particulier, d'aprés les réactions C et F, on s'at-

tend 4 isoler comme produits principaux :
- un g - cétol mixte Cy
- un furanne de duplication F;

En fait, 1'analyse des produits de cette réaction a été assez dé-
concertante & premiére vue car, d'une part le nombre des produits était
plus élevé, et d'autre part le comportement du g - cétol obtenu ne corres-
pondait pas & celui du B - cétol attendu. Le bilan d'une condensation type

met en évidence :
-un B - cétol Cg
- le furanne de duplication Fy

- un furanne Fy
Aprés purification, les produits obtenus ont fait 1'objet d'une dé-
termination de structure. Dans ce qui suit, nous identifierons ces produits

et avancerons une hypothése unique permettant d'expliquer leur formatior,

Identification des fura..nnes F{ et Fgy

Ces deux furannes ayant sensiblement le mé&me point d'ébullition
Ebg = 80°C sont séparés et obtenus purs par C.P.P.V. ( sur Aerograpn

AE 90, colonne Ucon Polar 10'), et comvarés a des échantillons synthé-
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tisés par voie indirecte. Parmi les déterminations physiques, l'analyse
par R.M.N, ( sur appareil Varian D P 60, en solution dans CCI4, avec

si (CHS) 4 comme référence interne ) caractérise nettement les différen-

ces structurales entre les furannes F1 et FZ'
Fl diméthyl-2, 4 diéthyl-3,5 furanne
O
CHS-CH2-0=C'I-C=C-CH3
CH3 CHZ-CH3
ppm . 1,14 2,20 1,82 2,11 2,20 1,14
F2 méthyl-2 éthyl-3 tertiobutyl-5 furanne
°™
(CH3)3C -C=CH-C=C-CH3
CHZ-CH3
ppm 1,22 5,73 2,11 2,20 1,14

Identification du g -cétol Cy

Le g-cétol attendu par la réaction de cétolisation mixte normale
devrait étre le tétraméthyl-2,2,3 4 heptanol-3 one-5. Le B-cétol obte-
nu correspond bien 4 un cétol de formule brute 011H2202, mais il est
apparu rar R. M. N, et par étude de la cinétique de décétolisation
basique (4) qu'il s'agissait du diméthyl-2,2 éthyl-5 heptanol-5 one-3,
cétol C2 dont la synthése a été éffectuée par-ailleurs.

(CH - CH cC

3)3 . 3)2 2
ppm 1,11 2,52 0,66a1,65

C-CO- CHZ —'C(CHz - CH

3,18

la constante catalytique K correspondant 4 la réaction de dé-

composizion du cétol C, est K = 8,15, 10731, mole™! minute™!
EtOH/EtO”
(CH3)3 ¢ - CO - CH, - C(CHZ—CH3)2 -OH ——» (CH3)3C—CO—CH3+
CHy-CH,-CO-CHy-CH,y

alors quz dans les m@mes conditions on s'attendait & une constante K de
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'ordre de 4,2, 10! selon us. calcut théorique (4) pour le cétol Cj.

L~ détermination des structures de la cétone éthylénique (C‘Z)
de désnydratatio.. de CZ et de la cé&to..e saturée correspond inte (C”z)
est effectuée d'une part par R.M. N, , et d'autre part par spectrograpniec UV
4 1'aide des régles (5) (6) (7) qui relient la structure des cétones et le
X
la structure du cétol 02

max des transitions n - g* et 5 - s*. Ceci confirme indirectemen:

diméthyl-2, 2 éthyl-b heptéie-4 one-3

(CHg)3C -CO-CH = C (CHy - CHg)g c

2]

Spectre RMN ppm 1,10 6,17 1,00 a 2,50

diméthyi-2, 2 éthyl-b heptanone-3
(CHg)q C - CO - CHy - CH(CH,, - CHg),, on

Svectre RMN ppm 1,11 2,29 0,85 a 1,35

Interprétation des résuliats

Compte tenu des mécanismes C et F, l'obtention des produits
Co et FZ implique qu'a un stade des réactions qui conduisent & ces

composés, il se forme dans le milieu réactionnel de la diéthylcétone et

U'énolate de la pinacolore., En outre, 1'absence du g- cétol C; indique

1'absence notable de 1'énolate magnésien de la diéthylcétone,

Bien qu'il s'agisse d'observations relatives 4 trois mécanismes

de réactions paralléles, une seule hvpoth?se permet d'en rendre compte

sang avoir d'ailleurs a rroposer des mécanismes nouveaux différents
nour C et F.

L'nypothése d'un " échange métal-hydrogéne " (Mg X - H) entre

I'énclate de la diéthylcétone et 1a pinacoloue, permet de comprendre la
rrésence de 1'énolate de cette derniére, celle de la diéthylcétone et

'abseiuce de son éuolate,
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CHy - CH H

CH, - CH, - C - o') (ACHZ
- | | ——» CHy-CH,-CO-CHg-CHy  +

Mg Q
W ed i

07 C(CHy), XMgO - C - C(CH),

Dans des conditions trés différentes, un échange du type "Na-H"
avait d&ja été observé (8).

Cette hypothése permet de garder l'ensemble des mécanismes C
et F, en faisant précéder 1'étape d'addition de 1'énolate de la diéthylcé-
tone sur le carbonyle antagoniste par un échange fonctionnel, infiniment
plus rapide, et d'envisager ensuite la réaction du nouvel énolate,

Au lieu d'avoir la condensation de 1'énolate EA sur la cétone B H
pour donner le cétol attendu, on obtient la condensation de 1'énolate EB
sur la cétone AH, Ceci correspond & une inversion des énolates et des
cétones, ef nous nous proposons de considérer cette réaction comme

une " cétolisation mixte inversée " , Dans le méme esprit, on passe

de la furannisation duplicatrice & la " furannisation mixte inversée "

uniquement par l'inversion des énclates E

B

A et E_ se condensant

toujours str la cétone bromée A X {(*),
Lec tableaux I et II qui présentent un caractére plus général
que les seuls cas envisagés dans cet article permettent de situer la

réaction de la bromodiéthylcétone sur la pinacolone ( tableau II),

*  Cette furannisation mixte inversée ne correspond qu'a 1'in-
version des énolates ; 1'inversion des cétones tromées ne peut

atre envisagée. Le cas identique pour la cétolisation correspon-
dan: a l'inversion des énolates conduirait 4 la cétolisation dupli-
catrice de la cétone B H ; la terminologie employée n'est donc
Ea—s—'a_r'nbigiie et le terme de semi-inversion n'est donc pas indispen-

sab.e,




No.32 2845
TABLEAU
entités entités :
initiales réagissantes : Résultats
AX+BH : E, + BH cétolisation mixte
+ Mg : normale
AX+AH : E, + AH cétolisation dupli-
+ Mg : catrice
AX+BX +: E, + BX furannisation mixte
+ Mg :
AX+AX : E, + AX furannisation dupli-
+ Mg catrice
AX et BX : cétones bromées
AT et BH ¢ cétones correspondantes
E ¢ énolate magnésien de la cétone AH
A
TABLEAU
entités 1 entités entités entités : type de
initiales : prévues suscitées : réagissantes : réaction
AX : EA EA A H‘ AH + EB Cétolisation
+BHE  : BH BE Eg: ; mixte inversée

;+Mg

AX

EA +A X o furaunisatic:

¢ duplicairice

EB +A X : furanaisarion

LNEe Lversée
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Couclusion

Dang le présent mémoire, il a été mis en évidence deux réactions

dites de furannisation et de cétolisation mixtes inversées dont l'interpré-

tation, pour l'une comme pour l'autre suppose la formation d'un énolate
magnésien obtenu par un échange métal-hydrogéne (Mg X - H) entre
1'énolate attendu et la cétone initiale : ceci implique 1"énolisation de la
cétone sur laquelle la condensation devait avoir lieu,

Nous montrerons prochainement que I'influence des paramétres
structuraux sur la réactivité des produits antagonistes ( cétone bromée
et cétone ) rermet de discuter la compétition qui s'établit entre les réac-
tions d'addition et d'énolisation, La connaissance de ces paramétres
permet d'évaluer 1'importance des transformations qui font appel 4 un
échange métal-hydrogéne, par rapport 4 celles ol il n'a pas lieu,

Gréce & cette notion d'échange métal-hydrogéne, et 2 la mise e.
évidence de la cyclisation furannique, 1'ensemble des propriétés du sys-
téme " cétorie bromée - cétone antagoniste - magnésium " peut &tre in-

terprété d'une fagon satisfaisante.
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