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acétate d'éthyle.
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Les dérivés B-dicarbonylds, qui existent en solution sous forme d'un &quilibre tautomdre
de la forme non-énolisée et des diverses formes mono-énoliques, sont des substrats complexes

pour les réactifs de Grignard.

On admet depuis longtemps que 1'8quilibre tautomlre est déplacé complétement en présence
d'organomagnésiens vers l'un des &nolates, lequel peut ensuite subir une addition-1,2 sur le car-
bonyle restant; les hydroxycétones ainsi formées pourrsient ultérieurement donner lieu & la for-

mation de produits de coupure (rétrocdtolisation). (1,2).

Dans le cas de l'acétylacétate d'éthyle réagissant avec le bromure de phénylmagnésium, Freeman

(3) n'a effectivement obtenu, dans des conditions forcées, que des produits de clivage et de
polyaddition. Nous avons, cependant, décrit l'obtention de B-diols bitertiaires par action de
réactifs de Grignard sur des B-dicdtones; il s'agit des produits d'addition sur la forme non-&no-
lis€e et leur obtention indique que cette forme &tait susceptible de réagir avant d'8tre tautomé-
risée, (L) tandis que la forme énolisde mgne 3 la formation des B-hydroxyc&tones (4,5). Nous mon-
trons maintenant que l'acétylacétate d'éthyle réagit de méme par une série de réactions compétiti-

ves résumées au Schéma 1.

Le tableau 1 contient les résultats obtenus dans diverses conditions. I1 permet de cons-
tater que les rendements de ces r&actions varient surtoutselon la nature etla quantité du réac-

+if de Grignard utilisé.
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TABLEAU 1

Composés obtenus dans la réaction des organo-
magnésiens sur l'acétylacétate d'éthyle.

R Mg X B-diol. B8-hydroxyester B-hydroxycétone Produit de
coupure

a R=C6H5 1-2% 50-55% 1-2% Xa ~ Log

a R=C6H5 73%

b R=CHQC6H5 4o% Lo-45% 3-4%7 XIb ~ 5%

¥ Un grand excés de C6H5 MgBr (6 moles:1 mole).

a) Dans le cas du bromure de phénylmagnédsium, on obtient 50-55% d'hydroxyester IXa provenant
de 1'addition-1,4 sur 1'8nolate [iil]. Cette quantité d'hydroxyester est encore augmenté lors-
qu'on utilise un grand excds de réactif de Grignard (73%). L'hydroxycftone Xa qui 1'accompagne

est le résultat d'additionssuccessives:

1) 1'addition-1,2 sur ce méme énolate [iia] conduit & 1'énolate de la B-dicétone disymétrique
fiva] existant sous deux formes mésoméres dont 1'une est favorisée par la proximité du groupe-
ment phényle (6).

2) 1'addition-1,2 ou 1,4 d'une nouvelle molécule d'organomagnésien sur cet énolate [ival méne &
la formation de 1'hydroxycétone Xa et & l'acétophénone (produit de coupure).

La structure de cette B-hydroxycétone Xa et la faible quantité de B-diol bitertiaire VIa nous
poussa & réétudier 1'addition du bromure de phénylmegndsium sur la benzoyiacétone dont 1'énolate
[ival est un interm&diaire dans la raction du bromure de phénylmagnésium sur 1'acétylacétate

d'éthyle. Son rendement en B-diol et B-hydroxycétone est également trés faible (1-2%).

b) L'étude paralldle de l'action du chlorure de benzylmagnésium sur 1'acdtylacétate d'éthyle con-
18gdrement inférieur & celui obtenu avec le bromure de phénylmagnésium, et par addition-1,2 &
une quantité faible d'hydroxycétone XIb. L'hydroxycétone Xb qui n'a pu &tre isolée semble &tre
trés fragile. En effet lors d'une sutre expérience, en faisant agir le chlorure de benzylmagné-
sium sur la phénylacétylacétone IVb, seuls ont été isol&s: 1la cétone &thylénique correspondant

3 1'hydroxycétone Xb, 1'hydroxycétone XIb (7,8) et le B~diol bitertiaire.
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De ces deux réactions ressort que 1'importante guantité des produits de coupure dans le cas
= P . . . . . -
du bromure de phénylmegnésien ne peut provenir gue de la fragilité des intermédiaires de la
série a. Fn consdquence de ces résultats expérimentaux nous proposons les mécanismes de 1l'action

de ces deux organomagnésiens sur 1'acétylacétate d'éthyle décrit au Schéma I.

Hydroxy-3 phényl-3 butanoate d'éthyle: IXa

Eb 0,5 = 98°C; IR (cc1h) (c=0) 1730 cm_l; (OH) 3530 cm_l; RMN  CH, (s) 88 Hz, CH, (dd) systéme
AB J=15 Hz ,H, 162,5 Hz, H, 172,5 Hz,0H (s) 254 Hz.

Triphényl-1,1,3 butanediol-1,3: Via

F=90°C {EtOH 60%); IR (cc1h) (OH) 3515 et 3610 cm_l; RMN CH3 (s) 71 Hz, CH, (s) 167 Hz, CH (s)

245 Hz ,0H (s) 313 Hz ; Cels (m) 410-460 Hz. (7).

Hydroxy-3 méthyl-3 phényl-k butancate d'Ethyle: IXb
1 1

Eb 0,5=100°C: IR (C=0) 1730 em —, (OH) 3500 cm ; RMN Le signal du méthyle (CHB‘C—OH) (s) est
confondu avec celui du triplet du groupement &thyle et se trouve & 70 Hz, Cl, en position 2 (s)

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

Benzyl-b hydroxy-4 phényl-5 pentanone-2: XIb

F=87-87,5°C (E£t0H)80%) IR (001h)(c=o) 1710 cm_l, (0H) 3500 cm’l;RMN CH, (s) 116 Hz, CH, en po-

3
sition 2 {s) 141 Hz, CH, btenzyligue (g) 17k 22z, céH5 433 Hz;SM M+ 268.

Benzyl-2 diphényl-1,5 méthyl-4 pentanediol-2,4: VIb

z - P P P . . -1
7=98°C (du mélange &ther de pétrole-Bther &thylique 90:10);IR (Cclh) (OH) 3520 et 3615 cem " jle
spectre RMN est complexe. On distingue trois systémes AB et deux singulets, dans la région des

protons aliphatiquesque nous sommes tentés d'attribuer aux CH3 et CE, de la maniére sulvante:
: :

Les deux systémes AB aux deux CH2 benzyliques portés par le méme carbone,ler systéme 4B HA97 Hz

Hy 110 Hz J=15 Hz , 2e systéme AB H, 168 Hz, i, 182, J=135 Hz. Au troisidme groupement benzyli-

B

que qui se manifeste &galement sous la forme de doublets on impute le dernier systéme AB; HA 1681

Hy 182,Hz J=13,5 Hz, CHy (s) 70 Hz,CH, en positign 2 (s) 164 Hz.

Les spectres infrarouges ont été pris & 1'aide d'un svectrophotométre Terkin-Elmer modéle
457 pour des solutions 0,05 & 0,001 M dans CCl),. Les spectres de RMV ont £t& enregistrés & 1'ai-
de d'un appareil Varian A-60 en prenant le tétramfthylsilane comme référence interne. Les points
de fusion ont ét& mesur®s dans des tubes capillaires sur un appareil Thomas et Hoover et sont
rapportés non corrigés.
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