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Des variations de rEgiosglectivit6 ont 6t6 signalses par diffdrents auteurs au 

tours des condensations d'Qnolates de &tones ou d'esters avec les a-&ones (1,2,3). Les 

Cvolutions observdes en Blevant la temp6rature ou en prolongeant la duree de la r6action 

ont toujours lieu dans le sens 1-2 --t 1-4. Ceci implique une rEtrocgtolisation suivie 

d'une nouvelle addition en 1-4 pour conduire aux b-cbto&olates plus stables. 
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Nous donnons ci-dessous un nouvel exemple de la rEversibilitE de l'addition l-2 

et nous mettons en Evidence un nouveau ph&om&e qui est une r6action de redistribution de 

l'addition l-4. Nos rdsultats sont relatifs aux d6rivls magn6siens de la m&sitylmEthylc& 

tone 1, condens& sur la trans-chalcone (PhCH=CHCOPh 2) et la trans-benzylid2ne a&tone 

(Ph-CH=CH-CO-CH3 2). 
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A 2O'C les condensations effect&es avec les dnolates A et B conduisent aprk - - 
hydrolyse : 

- aux B-cCtols (addition l-2) 

Ph - CH = CH-C(R)-CH2 - C - Mes 4 

bH b' 

- 
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- aux 6 -di&tones (addition l-4) 

R - CO - CH2 - CH (Ph) - CH2 - CO - Mes 5 

Mes - co - CH* - CH(Ph) - CH2 - CO - Mes 2 

On observe avec les r6actifs A et 1 les mcmes diffdrences d'orientation (Tableau), 

d6jR signalees sur la chalcone avec les Bnolates Equivalents issus de la dimethyl-2,2 penta- 

none-3 (1). 

Condensation des Gnolates A et 2 avec la chalcone et la benzylidkre a&tone 

(20°C, solvant Et20, c6tone/dnone = 2) 

Ph - CH = CH - CO - Ph (c,d) Ph - CR = CH - CO - Me (c,d) 

24 h 

1-2 4 100 a7 70 100 - >95 

A 
- 5 0 13 30 0 <5 

1-4 6 0 0 0 0 0 

Rendement(b) JO 100 100 100 100 

l-2 4 0 Ok) 15 15(d.e) 

B 

5 100 50 a5 59 - 

l-4 

6 0 50 0 26 

Rendement (b) > go > 90 > 90 >95 

a - durde de contact des reactifs avant hydrolyse 

b - par rapport 1 1' a -&one 

c - dosage U.V. en C.C.M. 

d - dosage par RMN 

e - dosage par pesee des produits &park en C.P.C.M. 

En effet, le rdactif bromomagn6sien 6 s'additionne en l-2 sur les &ones, alors 

que le reactif B fournit essentiellement, 1 20°C, les d&iv& d'addition l-4. En fonction de 

la dur6e de la rsaction, on voit appara4tre dans le cas du r6actif A et de la chalcone une 

r8troc6tolisation notable de k (R = Ph) en faveur de la &di&tone 1. ; cette reaction est 

encore accdlerde lorsqu'on 61&e la temperature Z 3O'C. 

Mais avec le rgactif B il apparait un nouveau type d'addition l-4 ; lorsqu'on 

poursuit la Gaction, il se forme une nouvelle d-dic6tone a. Sa prkence peut s'expliquer 
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(schema 1) par la rupture en milieu magnlsien 

conduire B l'dnolate de 1'acetophEnone 1 (R = 

a-&one 9. 
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du b-cBto&olate 2, en Bquilibre avec 2, pour 

Ph) [ou de l'acltone S (R = Me)] et B une autre 

Une nouvelle moldcule d'&rolate de la mesitylmethylcdtone peut alors se fixer sur 2 

pour conduire apres hydrolyse 1 la 6-dicgtone 2 (4). 

Schema 1 : 
Eq. 1 
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- ? = C"2 + 

Ph - CH = CH - CO - R e 

OM 
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M=-Mg-0-C=CH2 

Bes 
Eq. 3 
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Mes - CO - CH = CH - Ph + CH2 = C - Mes e Mes 
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It 

Eq. 2 

Mes -C=G-CH-W-C-R 

A?, kh a 

5b - 

CO - CH2 - CH - CH = C - Mes 

H30+ 

r6 
I I 

- 
Ph OMg- 

Cette solution para'it la plus probable puisque nous identifions apres hydrolyse 

l'acetophenone provenant du fragment de rupture 1. Cet dnolate 

par addition en 1-4 sur la chalcone 2 a la dicdtone symetrique 

Ph - CO - CH2 - CH (Ph) - CH2 - CO - Ph 

que l'on isole effectivement en faible proportion (5 Z 10 X). 

Ces reactions de redistribution interviennent avec le 

et non avec l'bnolate bromomagnesien A mgme lorsque ce dernier - 

par rapport 1 l'a-&one (cf. tableau). 

lib&e peut aussi conduire 

reactif i [Mes - y = CH2a2 Mg 

est en exces 0 

Elles ne semblent pas uniquement liees au caractlre "double" du reactif 2 

puisqu'elles apparaissent Lgalement avec 1'6nolate lithien Mes - f: = CH2 (enolate/chalcone > 1). 

OLi 

Le paralldlisme rencontre entre B et l'enolate lithien, ou les differences observees - 

par rapport aux enolates bromomagnkiens semblent lies 1 la structure des reactifs. Le nucleo- 

phile B prdsente en effet deux types de fragments Qnolates, l'un assex covalent ayant en RMN 

13C des caracteristiques voisines de celles de l'dnolate bromomagrksien, l'autre, comme 

l'bnolate lithien, presentant une charge residuelle negative plus importante sur le site 

nucleophile (5). La nature de 1'Qnolate engage peut influer aussi bien sur le sens de l'atta- 

que que sur la stabilite des intermediaires form&. 

Les mgmes observations ont pu gtre effectuees dans le cas des derives metalles 

de la dimethyl-2,2 pentanone-3 tant au niveau de la RMN 13C (6, 7) que de la r6giosElectivite 

des additions l-2/1-4, mais avec les Bnolates metallls de la mesitylmiZthylc6tone nous avons 

de plus mis en evidence des reactions de redistribution l-4 conduisant B de nouvelles dicetones. 
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(ROMgBr) A8 % 67 eem (RO)2Mg A8 s 67 et 78,5 

On peut dgalement envisager pour le reactif i une structure dimdrique, analogue B 

celle observee par Pinkus pour A (8), de type R-y-M,g-O-R ce qui conduit 1 attribuer 

au fragment lnolate non engag dans le R-0-Mg-O-R 

cycle, la valeur deA6 la plus 6levee. 

6) R. MEYER, L. GORRICHON et P. MARONI, J. Organometal. Chem., 129, C7 (1977) 

7) P. FELLMANN et J. E. DUBOIS, Tetrahedron Letters, 247 (1977) 

8) A. G. PINKUS, J. G. LINDBERG et A. B. WU, J. Chem. Sot., Chem. Corn., 22, 1350 (1969) 

9) Le dioxanne est ajoutd en 16ger exces ( *I,2 mole par mole d'bnolate bromomagndsien) 


