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Lors de 1'addition des organomagnésiens sur des g-dicétones entiérement
8nolisées, i1 est admis que la premiére molécule d'organomagnésien transforme
les &nols en énolates, lesquels peuvent subir une additfion 1-2 sur le carbonyle
restant (1,2,3)., La benzoylac&tone considérée par la majorité des auteurs comme
entidrement &nolisée du cOté phényle (4,5,6) ne donne qu'une hydroxycétone par
attaque du carbonyle du groupe acétyle (7).

L'action des organomagn&siens sur les g-dicétones 1 entidrement &noli-
sées (8) qui possédent une double l1iaison en a du systéme &nolique peut donner
naissance aux composés 5, 6, 7 selon trois voies d’'attaque A, B, C sur 1'énolate
4 par un mécanisme ionique (schéma I). D'autre part, des réactions radicalaires
ayant &té observées dans 1'action du chlorure de néopentylmagnésium sur la ben-
zophénone (14), un mode d'attaque par transfert monoélectronique avec formation
du radical 8 peut aussi &tre envisagé ; le radical & pouvant subir 1'addition
du radical Ry en A, B, C comme ci-dessus ou donner une duplication (voie D)
(schéma 2).

Les résultats du tableau montrent les différentes orientations obtenues
en fonction de R1,R2,R3.R4, sans préjuger de la nature ionique ou radicalaire de
Ta réaction.

I1 n'y a jamais formation du composé 4. L'énolate 4 formé par action
de la premiére molécule de magnésien subit une addition sur le carbone 2 (voie
A), sur le carbone 6 (voie C) ou 1a duplication (voie D). L'absence d'addition
sur le carbone 4 s'explique par la désactivation de 1a position 4 par la double
liaison en a. I1 semble que ce soit le carbonyle voisin de la double liaison
qui est transformé en &nolate.

En outre, les faits suivants peuvent &tre d&gagés

1° - $'§1 n'y a qu'‘un substituant méthyle sur le carbone 6, 1'addition conjuguée
(voie C) seule est observée. Les énolates mé&talliques de g-dicétones possédent

une structure cis chélatée (10,11), la réactivité du carbonyle est diminuée par
la chélation avec Te magnésium et par la présence de Ta double 1iaison, seul le

carbone 6 est suffisamment ré&actif pour 1'addition nucl&ophile.
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Tableau
Action de R4MgX sur les p-dicétones I

composé
dicétone R] R2 R3 R4 (18) Rdt % (19) | voie formé (20)
la H H Me | Et,Ph 68,40 C 7
1b H Me] Me | Et,Ph 55,40 C 7
le H H Ph | Et, Ph,tBu 60,40,55 C 4
1d Me | H Me Et,Ph 48,55 A 5
tBu 55 C 7
le Me | H Ph Et,nPr,tBu 60,60,65 D 9
Ph 55 A 5

2° - L'introduction d'un deuxidme substituant mé&thyle en position 6 modifie
1'orientation de la réaction. Ces orientations sont fonction de la nature de R3
et du radical Ry du magné&sien. Pour une méme cétone, donnant donc le méme &no-~
late, 1'orientation varie avec la nature du groupement alcoyle de 1'organo-
magnésien.

A) R3= CH3 : (CH C=CH-C0-CH2-CO-CH3 1d

---------------------------

Les additions selon les voies A et C sont observées, mais jamais simul-
tanément. C'est avec le groupe tBu que 1'addition conjuguée se manifeste. Ces
observations sont 3 rapprocher des résultats obtenus dans 1'action des halogé-
nures de tertiobutyle et de m&thyIlmagn&sium sur la benzophénone, le premier
donnant une quantité importante d'addition 1-6 alors que le second ne donne que
1*addition 1-2 (15,16,17). Le chlorure de tertiobutylmagné&sium réagirait par un
mécanisme radicalaire et le bromure de méthylmagnésium par un mécanisme ionique
(16). Dans notre cas, les différences d'orientations pourraient aussi provenir
de ce double mé&canisme. A 1'appui de cette hypothése, i1 faut noter qu'avec le
chlorure de t-butylmagnésium il se développe durant la réaction une coloration
rouge brune intense qui n'est pas observée avec les autres magnésiens.

B) R3= CGH5 : (CH3)2C=CH-C0-CH2-CO-C6H5 Te

B L L L L R L T T - N

Avec les magnésiens aliphatiques, m&me non ramifi&s (Et, nPr), il se
forme un composé de duplication 9 par transfert mono&lectronique (13,14); ce
mécanisme est favorisé par la facilité de formation du radical cétyle 8 (R]=CH3
R3= CGHS) fortement stabilisé& (schéma 2). I1 apparatt une intense coloration
verte durant la réaction (1 max = 680 nm) comme pour le dianion radical issu
du dibenzoyIméthane (9).

(CH3)2f-CH2-CO-CH2-CO-CGH

5
9
(CH3)ZC-CHZ-CO-CHZ-CO-CGH5

La structure g-dicétonique de 9, due & la jonction entre les carbones
6 est déduite de ses propriétés spectroscopiques. En RMN, les déplacements
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chimiques des protons caractéristiques : H vinylique, hydroxyle énolique sont en
accord avec ceux de la benzoylacétone (4). Les quatre groupes méthyles résonnent
26 =1, ppm (s) et les deux méthylénes 3 6§ = 2,4 ppm (s). En UV, la valeur du
A max : 315 nm (éthanol) est voisine de celle de la benzoylacétone (12), mais le
coefficient d'absorption molaire est environ le double. Le spectre de masse
confirme la structure.

Avec e bromure de ph&nylmagnésium, 1‘'hydroxycétone 5 obtenue peut pro-
venir d'une addition 1-2 ionique ou radicalaire, mais aucune coloration verte
n'est observée durant la ré&action.

Dans 1'action des organomagnésiens sur les g-dicétones &thyléniques, une
réaction radicalaire a donc &té mise en &vidence, les autres additions 1-2 ou
conjuguées peuvent &tre ioniques ou radicalaires ; nous poursuivons cette é&tude
afin d'en 8lucider les mécanismes.
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