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Nous avons constatd r&esnnent que les Cnolates halog&omagndsiens 

de c&ones saturks assas variees sont capables de se Pixer en 14 our le 

systeme conjugue de diverses K-enones pour con&ire, apr&s hydrolyse, aux 

dicetones-1,5 correspondantes avec des rendements gCn&alement satisfaisants : 

-Y-Y-Fd + a-c(oMgx)=y- _j 
(B20) 

a-co-(~)3-al- 

Ce procede permet de supprimer ou de reduire au minimum les phcno- 

m&es secondaires de cyclocdtolisation at de polycondensation. 11 paraft 

done susceptible de fournir une sCrie importante de 6-dicdtones nouvelles, 

inaccessiblcs par lcs techniques de synthese habituelles notansnent la mdtho- 

de de MichaGl (1). Dans les Tableaux I et II figurent lcs rdsultats des con- 

densations que nous avons &udiCes en utilisant respacttiement, co- moldcu- 

les associecs, la chalcone et d’autres K-&nones. 

Las preparations das Cnolates ont CtC r&alisCes da maniere irr&ver- 

sible par action d’une solution ether&e de chlorure d’isopropylmagndsium sur 

la quantite CquimolCculaire d’une cetone saturke de structure convenablement 

choisie pour que la duplication cetolique n-sit pas lieu. Las fixations en 

14 ont et& effectuees en introduisant un demi4quivalent d@K-enone dans un 

equivalent d’enolate puis en maintenant le melange reactionnel a 18Cbullition 

pendant une heure trente. 

Ouelques commentaires sont necessaires b l’ex- des Tableaux I 

et II. 

2245 



2244 No.20 

TABLEAU I 

DICBTONBS PREPARBES A PABTIB de la CHALCONE I C6H5-CH=CH-CO-C6H5 

* En produit pur par rapport i 1' o(-Cnone 

W Ler valeurs entn crochets correspondent A des Cpaulements 

(1) 8 

(II) : 

(III a): 

(III b): 

(IV) : 

w : 
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TABLEAU II 

* En produit pur par rapport A 1' o(-hone 

* Par rapport A la quantite de produits distillables 

- Las valeurs l ntre crochets correspondent A des Cpaulements 

+WM La prksence de traces d'impureth fortement absorbantes dam la dice- 

tone liquide (VIII) augmente l'intensitb des bandes bens&noXdes et perturbe 

la bande n + R* du carbonyle dent la position exacte ne peut @We, dkter- 

mink. 

(VI) : iC~Hg-cO-cH(iC~~)-cH(C~H5)~2-cO-C~H~-ocH~ 

(VII) : iC3H7-CO-C(CH3)2~(CsH5)-~HZ-CO-CH~ 

(VIII) : iC4H9-CO-CH(iCg$)-CH(CgH;)-CH2-CO-CH3 

(IX) r iC3H7-CO~(CH3)2-CH(CsHq-OCA3)-CH2-CO-CH3 

(x) : iC3H,-CO-C(CH3)2-CH2-CH2-CO-CH3 
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lo) La littkrature fait uniquement mention de la dicetone (IV) F = 103-104°C. 

Sa synthese a et6 &alisCe par reaction da Michael entre la chalcone et 

la propiophenone (2 a 6) mais sa separation se trouve compliqu6e par la 

formation simultan6e da produits de polycondensation. 

2.) Les r&actions (I) et (II) du Tableau I, ainai qua toutes celles du 

Tableau II, constituent, h notrc connaissance, les premiers exemples de fi- 

xations en l-4 de c&ones associantes aliphatiques star des ti-&ones. qui 

permettent de s'arreter au stade de la 6-dicetone. 

Les rendements, excellents pour les compos6.s (I), (II) et (VI), sont 

plus faibles dans les autres cas mais il semble d'ores et d6jh possible de 

les accrortre sensiblement par des am6liorations de detail dans les techni- 

ques d'extraction et d'isolement . 

3O) 11 subsiste une ambiguite sur la structure de la dicetone form&e.dans 

la condensation de la chalcone (Tableau I) avec la trimethyl-3,3,5 cyclo- 

hexanone. Suivant que l'enolisation de cette darnike s'est effectu6e par 

depart dkn hydrogene en position 2 ou en position 6 on peut admettre les 

formules (III a) ou (III b). Les chromatogrammes en phase gazeuse et sur 

couche mince semblent indiquer que l'@hantillon obtenu est constitu6 d'un 

seul compose mais les examens spectroscopiques ne permettant pas de prki- 

ser lequel, des essais d'identification chimique sont en tours. 

4O) La darniere condensation du Tableau II, entre la m&hylvinylcetone et 

l'enolate chloromagnksien de la diisopropylcetona s'est r&61& plus com- 

plexe que les autres r6actions etudiees. La dicetone liquide (X) a et& se- 

par&e dans un &at de puret6 satisfaisant par chromatographie preparative 

h l'aidc d'un appareil BECXMAN-MEGACHROM. La quantitk recueillie correspond 

h un rendement theorique de 12 % par rapport a la methylvinylcetone de de- 

part et de 26 % par rapport a la totalit. des produits distillables apres 

elimination des r&sines. 

Hais la condensation fournit en outre 18 % d'un corps cristallisk (XI) 

(F = 78 W), de m@me composition centCsimale qua la dicetone (X). Les ca- 

ract6ristiqucs physicochimiques de cat Cchantillon ont deja montr6 qu'il ne 

slagit ni des produits de g-cycloc6tolisation de la dic&one, ni du (%ce- 

to1 v-#thyl6nique qui r&s.ulterait de la fixation en l-2 de 1'6nolate 

iC3H7-C(OMgC1)=C(CH3)2 sur le groupe carbonyle de la m6thylvinylc6tone. 

Las essais d-identification sent en cows. 
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5O) Parmi les &actions CtudiCes, il y a de nombreux cas ou la possibilit6 

de formation de dicCtones-1.5 diastCrCoiso&res doit ttre enviugbe. Cr il 

ne nous a jamais CtC possible de &parer, ou u&me de mettre en Cvidcw, 

l'existence de plusieurs isom&ns dans lea Cchantillons obtenus. Dans l*Ctat 

actual d'avancement de notre travail, ceux-ci paraissent powoir ttn consi- 

d&As co- des compos6s uniques d'apFCs les crit&es habituels (chrouto- 

graosnes en phase gaeeuse et sur couche mince, points de fusion c-ngante 

et finissante, caract6ristique.s spectraleo). 

Diverses hypothCses seraient.alors susceptibles d'expliquer la for- 

mation d'un seul diastbrboisotire : 

- On peut penser que la condensation n'est pas stdr&osdlective, mais que, 
l'un des carbones aaym6triques &ant dans tous les caa contigu A une fonc- 

tion c&one, il se produit ultCrieurement un= Cpim6risation du diastbr&oiso- 

m&c le mains stable. 

- On peut aussi supposer que la formation simultan& de deux centres 

dsymbtriques voisins lors de la fixation en 14 s'effectue avec une grande 

st6rCosClectivit6 imputable, soit A l'cncombrement stCrique des Cnolates 

utilis&s, soit au m&anisme r6actionnel lui-mtme. 

Nous tentons actuellement d'6lucider ce m&anisme et de trancher 

entre les prCc&dentes hypoth&ses. 

Guoi qu'il en soit, les quelques cxemples rapport& ici montrent 

que la fixation en 14 des Cnolates halogCnomagn6sicns de c&tones saw&es 

sur les CL&nones, constitue une m6thode d'obtention avantageuse de 6-di- 

c&ones disym6triques qui n'avaient pu ttre pr6parCes jusqu'ici. 

Des resultats tout r&xnts. que nous avons obtenus avec d'autres 

Cnolates et diverses o<-enones, indiquent quc la m&hode de synth&se propo- 

s&e possede un domaine d'application asses Ctendu. 
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7. Les analyses cent6simales de tous les composes dkrits sont satisfaisantes. 

2. L'absorption ultraviolette est determinCe A l'aide d'un spectrophotometre 

BECKMAR DK-2A, pour des solutions 10-2M A lo-%, dans 1'6thanol absolu. 

9. Les spectres infrarouges sont enregistres pour des solutions 5.10m2M dans 

CC14, au moyen d'un appareil B r&seau tres dispersif (BECKKAN IR 9) qui 

permet d'individualiser les deux bandes 3 csO de toutes les kdicetones h 

l'exception de celles du composC (IV) pour lequel on observe une bande uni- 

que maie Clargie. 


