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Les d&iv& g-dicarbonyl& , qui existent en solution sous forme d'un Qquilibre tautome're 

de la forme non-6noliske et des diverses formes mono-gnoliques, sont des substrats complexes 

pour les &actifs de Grignsrd. 

On admet depuis longtemps que 1'5quilibre tautome‘re est d6placC complbtement en pr&ence 

d'organomagn&iens vers l'un des &olates, lequel peut ensuite subir une addition-l,2 sur le car- 

bonyle restant; les hydroqycgtones ainsi for&es pourraient ult6rieurement dormer lieu 2 la for- 

mation de produits de coupure (&troc&olisation). (1,2). 

Dans le cas de l'ac&ylacdtate d'6thyle r6agisssnt avec le bromure de ph&ylmag&sium, Freeman 

(3) n'a effectivement obtenu, dans des conditions for&es, que des produits de clivage et de 

polyaddition. Nous avons, cependant, d&r-it l'obtention de B-diols bitertiaires par action de 

&a&ifs de Grignard sur des B-di&tones; il s'agit des produits d'addition sur la forme non-&o- 

lisle et leur obtention indique que cette fox-me &tait susceptible de r6agir avant d'etre tautom& 

ris6e, (4) tandis que la forme &olis6e m&e 2 la formation des &hydroxy&tones (4,5). Nous mon- 

trons maintenant que l'ac6tylac6tate d'gthyle rsagit de me^me par une s&ie de &actions comp%iti- 

ves r6sum6es au Schsma 1. 

Le tableau 1 contient les r6sultats obtenus dans diverses conditions. 11 permet de cons- 

tater que les rendements de ces reactions varient surtoutselonla nature etla quantit6 du rbac- 

%if de Grignard utilis&. 
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TABLEAU 1 

Compos& obtenus dans la &action des organo- 
magn6siens sur l'acktyla&tate d'gthyle. 

RMgX B-diol. B-hydroxyester &hydroxy&tone Produit de 
coupure 

a R=C6Hs l-2% 50-551 

a R=C6H5 73% 

b R=CH2C6H5 40% 40-452 

* Un grand excels de C6H5 MgBr (6 moles:1 mole). 

l-2% Xa 

3-4% XIb 

- 40% 

- 5% 

a) Dans le cas du bromure de ph&ylmagn&sium, on obtient 50-55% d'hydroxyester 3 provenant 

de l'addition-1,4 sur l'&olate [ii]. Cette quantit6 d'hydroqester est encore augment&lors- 

qu'on utilise un grand exe's de reactif de Grignard (73%). L'hydroyyc&one Xa qui l'accompagne - 

est le rkultat d'additionssuccessives: 

1) l'addition-1,2 sur ce m&e knolate [iial conduit 2 l'&olate de la g-dicgtone disym6trique 

[iva] existant sous deux formes m&on&es dont l'une est favoris6e par la proximit6 du groupe- 

ment ph&yle (6). 

2) l'addition-1,2 ou 1,4 d'une nouvelle molkcule d'organomagn&ien sur cet gnolate [ival m&x 2 

la formation de l'hydrow&one Xa et 2 l'a&tophdnone (produit de coupure). - 

La structure de cette g-hydroxyc&one Xa et 1s faible quantitc de g-diol bitertiaire JJ$ nous 

poussa 2 rktudier l'addition du bromure de ph&ylmagndsium SW labenzoyia&tone dont 1'6nolate 

[iva] est un intermddiaire dans la r6action du bromure de ph&ylmsgn&sium sur l'ac6tylac6tate 

d'kthyle. Son rendement en B-diol et B-hydrowc&one est dgalement treks faible (14%). 

b) L'6tude paralldle de l'action du chlorure de bensylmagn&ium sur l'ac&tyla&ate d'&hyle con- 

duit par addition-l,4 sur 1'6nolate [ii] ?i la formation de l'hydroxyester 1.X-b avec un rendement 

16gsrement infgrieur 2 celui obtenu avec le bromure de ph&ylmagn&ium, et par addition-l,2 2 

une quantit.6 faible d'hydroxy&tone Xcb. L'hydroxyc6tone X$ qui n'a pu dtre isol6e semble &tre 

trbs fragile. En effet lors d'une autre exp&-ience, en faisant agir le chlorure de benzylmagnk- 

sium sur la ph&ylac&ylac6tone 13, seuls ont 6t6 isolgs: la c&one ithylenique correspondant 

2 l'hydroxy&tone 3, l'hydroyyc&one XII, (7,8) et le g-diol bitertiaire. 
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De ces deux r&actions ressort que l'importante quantite des produits de coupure dans 1~ cas 

du bromure de ph6whagn&sien ne peut provenir que de la fragilits des intermgdiaires de la 

sCrie a. En consgquence de ces r&x&tats exp&imentaux now proposons les mscanismes de l'action - 

de ces deux organomagn&iens sur 1'acCtylacetate d'gthyle dgcrit au Sch&na I. 

Hydroxy-3 phgnyl-3 butanoate d'gthyle: IXa - 

m 0,5 = 98'~; IR (CC14) (C=O) 1730 cm-l; (OH) 3530 cm -1; RMN CH3 (s) 88 Hz, CH2(dd) systsme 

RB J=15 Hz 'HA 162,5 Hz, HB 172,5 Hz,OH (s) 254 Hz. 

Triphgnyl-1,1,3 butanediol-1,3: Via 

F=90°C (EtOH 60%); IR (CCl4) (OH) 3515 et 3610 cm 
-1 

; RMN CH3 (s) 71 Hz, CH2 (s) 167 Hz, OH (s) 

245 Hz.013 (s) 313 Hz 1 C H (m) 410-460 Hz. (7)" 
65 

Hydro;pi-3 mbthyl-3 ph&yl-4 butanoate d'gthyle: 1% 

Eb 0,5=1OO'C: IR (C-O) 1730 cm -l, (OH) 3500 cm-'; RMN Le signal du msthyle (CH3-C-OH) (s) est 

confondu avec celui du triplet du groupement gthyle et se trouve 2 70 Hz, CH2 en position 2 (~1 

141 Hz CH2 benzylique (s) 169 Hz, OH (s) 213 Hz. 

Benzyl-4 hydroxy-4 ph&yl-5 pentanone-2: E 

F=87-87,5'C (EtOH)80%) TR (CC14)(C=D) 1710 cm-l, (OH) 3500 cm-l; RMN CH3 (s) 116 HZ, CH2 en po- 

sition 2 (s! 141 Hz, CI!, tenzylique (s) 1711 :s, CcH5 433 Hz;SM M+ 768. 

Benzyl-2 diph&yl-1,5 msthyl-4 pentanediol-2,4: VIb - 

~98'~ (du mglange gther de p&role-sther Ethylique 90:lO);IR (CCII+) (03) 3520 et 3615 cm-';lc 

spectre RMN est complexe. On distingue trois syste‘mes AB et deux singulets, dax; la r&ion des 

protons aliphatiquesque nous sommes tent& d'attribuer aux CH 
3 
et CF:, de la manisre suivantm: 

Les deux systsmes AB aux deux CIi2 benzyliques port& par le mgme carbone,ler syst&e AR HA97 Hz 

IiB 110 Hz J=15 Hz , 2e systsme AI? HA 168 Hz, !iB 182, J-133 Hz. Au troisi&ne groupement henzyli- 

que qui se manifeste ggalement sous la forme de double&on impute le dernier syst&ne AR; IiA 168112 

HB 182':Hz J=l3,5 ilz, Cji3 (s) 70 f!z.CHP en poslriqn 2 (s) 164 Hz. _ 

Les spectres infrarouges ont ?cg pris 2 l'aide d'un spectrophotom&rp rerkin-Elmer mod&e 
457 pour des solutions 0,05 2 0,001 M dans CCl4. Les soectres de RMN ont Gt.6 enregistrcs 2 l'ni- 
de d'un appareil Varian A-60 en prenant le t~trm~thyls~lane comme rgfErence interne. Les points 
de fusion ant &s mesur& dans des tubes capiliajres sur un appareil Thomas Pt Hoovrr et sent 
rapport&s non corrigGs. 
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