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Lors de l'addition des organomagnesiens sur des 8-dicetones entierement 

enolis6es, il est admis que la premiere molecule d'organomagn6sien transforme 

les 6nols en 6nolates. lesquels peuvent subir une addition l-2 sur le carbonyle 

restant (1,2,3). La benzoylac6tone consideree par la majorit des auteurs comme 

entierement enolisee du cdt.6 phenyle (4,5,6) ne donne qu'une hydroxycetone par 

attaque du carbonyle du groupe acetyle (7). 

L'action des organomagnesiens sur les 8-diciltones 1 entierement enoli- 

sees (8) qui possedent une double liaison en (I du systeme enolique peut donner 

naissance aux composes 5, 6, 7 selon trois voies d'attaque A, B, C sur l'enolate 

4 par un mecanisme ionique (schema I). D'autre part, des reactions radfcalaires 

ayant et6 observees dans l'action du chlorure de n6opentylmagnesium sur la ben- 

zophenone (14). un mode d'attaque par transfert monoelectronique avec formation 

du radical II peut aussi 6tre envisage ; le radical 8 pouvant subir l'addition 

du radical Ri en A, 8, C comme ci-dessus ou donner une duplication (voie D) 

(schema 2). 

Les resultats du tableau montrent les differentes orientations obtenues 

en fonction de Rl,R2.R3.R4, sans prejuger de la nature ionique ou radicalaire de 

la reaction. 

il n'y a jamais formation du compose 6. L'enolate 4 form8 par action 

de la premiere mol6cule de magnesien subit une addition sur le carbone 2 (voie 

A), sur le carbone 6 (voie C) au la duplication (voie D). L'absence d'addition 

sur le carbone 4 s'explique par la desactfvation de la position 4 par la double 

liaison en 9. 11 semble que ce soit le carbonyle voisin de la double liaison 

qui est transform6 en 6nolate. 

En outre, les faits suivants peuvent etre d6gag6s : 

10 - S'il n'y a qu'un substituant methyle sur le carbone 6, l'addition conjuguee 

(voie C) seule est observee. Les enolates metalliques de 8-dicetones possedent 

une structure cis chelatee (lO,ll), la reactivite du carbonyle est diminuee par 

la chelation avec le magnesium et par la presence de la double liaison, seul le 

carbone 6 est suffisamment reactif pour l'addition nucl6ophile. 
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Tableau 

Action de R4MgX sur les R-dicetones I 

2O - L'introduction d'un deuxieme substituant methyle en position 6 modifle 

l'orientation de la reaction. Ces orientations sont fonction de la nature de Rg 

et du radical R4 du magnesien. Pour une m6me c6tone, donnant done le meme 6no- 

late, l'orientation varie avec la nature du groupement alcoyle de l'organo- 

magnesien. 

A) R3= CH3 : (CH3)2C=CH-CO-CH2-CO-CH3 Id 
_____________________~~~~~_ 

Les additions selon les voies A et C sont observees, mais jamais simul- 

tanement. C'est avec le groupe tBu que l'addition conjuguee se manifeste. Ces 

observations sont a rapprocher des resultats obtenus dans l'action des halog&- 

nures de tertiobutyle et de methylmagnesium sur la benzophenone, le premier 

donnant une quantite importante d'addition l-6 alors que le second ne donne que 

l'addition l-2 (15,16,17). Le chlorure de tertiobutylmagn6sium reagirait par un 

mecanisme radicalaire et le bromure de m6thylmagn6sium par un mecanisme ionique 

(16). Dans notre cas, les differences d'orientations pourraient aussi provenir 

de ce double mGcanisme. A l'appui de cette hypothfise, il faut noter qu'avec le 

chlorure de t-butylmagnesium il se developpe durant la reaction une coloration 

rouge brune intense qui n'est pas observee avec les autres magnesiens. 

B) R3= C6H5 : (CH,),C=CH-C~-CH~-C~-C~H~ le 
_____________________-_---_- 

Avec les magnesiens aliphatiques , meme non ramifies (Et, nPr), il se 

forme un compose de duplication 9 par transfert monoelectronique (13,14); ce 

mecanisme est favoris par la facilito de formation du radical cetyle 9 (R1=CH3 

R3= C6H5) fortement stabilise (schema 2). I1 apparaft une intense coloration 

verte durant la reaction (x max = 680 nm) comme pour le dianion radical issu 

du dibenzoylmethane (9). 

(CH3)2i-CH2-CO-CH2-CO-C6H5 9 

(CH3)2C-CH2-CO-CH2-CO-C6H5 

La structure s-dicetonique de 9, due a la jonction entre les carbones 

6 est deduite de ses proprietes spectroscopiques. En RMN, les deplacements 
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chimiques des protons caracteristiques : H vinylique, hydroxyle enolique sont en 

accord avec ceux de la benzoylacetone (4). Les quatre groupes methyles resonnent 

a 6 = 1.1 ppm (s) et les deux methylenes a 6 = 2,4 ppm (5). En UV, la valeur du 

X max : 315 nm (ethanol) est voisine de celle de la benzoylacetone (12), mais le 

coefficient d'absorption molaire est environ le double. Le spectre de masse 

confirme la structure. 

Avec le bromure de phenylmagnesium, l'hydroxyc6tone 5 obtenue peut pro- 

venir d'une addition 1-2 ionique ou radicalaire, mais aucune coloration verte 

n'est observee durant la reaction. 

Dans l'action des organomagnesiens sur les 6-dicetones ethyleniques, une 

reaction radicalaire a done 6te mise en evidence, les autres additions l-2 ou 

conjuguees peuvent 6tre ioniques ou radicalaires ; nous poursuivons cette etude 

afin d'en elucider les mecanismes. 
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(19) On trouve egalement des produits de coupure des e-dicetones 7 et de retro- 

cetolisation des hydroxycetones 5, en faible quantite, dans les cas oil 5 et 7 

se forment. Les cetones ethyleniques (CH 3,Rl)C=C(R2)-CO-R4 qui proviendraient 

de la retrocetolisation de 6 n'ont jamais eteobservees. 

(20) Les analyses elementaires et les spectres IR, RMN, masse, UV des composes 

obtenus sont en accord avec leurs structures. 


