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La rCaction d'addition des organomagnesiens a u  dibenzoylm6thane et I'acCtylacCtone 
a Pt6 rd6tudi6e. Outre les produits de scission, nous avons constatk, dans le cas de I'acCtyl- 
nc&tone, la presence de 6-diols. Le dibenzoylnlCthane n'a conduit qu'h I'obtention de l'hydroxy- 
cCtone. 

ABSTRACT 

The addition of Grignard reagents to dibenzoylmetharle and acetylacetone has been 
reinvestigated. Apart from cleavage products, it has been found that, in the case of acetyl- 
acetone, the reaction leads to the corresponding P-ditertiary diols. On the other hand, dibenzoyl- 
methane yields only the 8-hydroxyketone. 

INTRODUCTION 

L'action des organomagnksiens sur les cktones est considkrke, depuis de ilombreuses 
annkes, coinme la meilleure mkthode de prkparation des alcools tertiaires. A I'opposC, les 
ktudes consacrkes 2 l'action des organomagnksiens sur les P-dicktones ont kt6 trhs peu 
poussCes. Pourtant, les P-hydroxycktones et  les P-diols, ainsi que les composks q ~ ~ i  en 
dkrivent, prksentent 2 cause de leurs propri6tks un intkr&t noil nkg-ligeable pour la synth6se 
organique. 

Aussi avons-nous jug6 utile, clans le cadre d'une reprise de 1'Ctude de l'action des organo- 
rnagnksiens sur les conlposks P-dicarbonylks, de complkter les travaux prCcCdents par des 
expkriences originales. 

Apr6s avoir rappel6 les recherches de Zelinslci ( I ) ,  Sn~edley (2) et Vorlander et al. (3), 
en 1931 I<ohler et  Erickson (4) publihrent que des dicCtoiles non substituCes, tel le 
dibenzoylmkthane, rkagissaient avec deux molkcules du rkactif de Grignard pour fournir 
des P-hydroxyc@tones, alors que les dicktones substituCes fornlaient des produits de 
scission. L'action dc l'iodure de mkthylmagn6sium sur I'acCtylacCtone donnait naissance 
2 l'hydroxycktone correspondante (lzydroxy-4 mkthyl-4 pentanone-2) avec un rendement 
de 92%. 

En 19.18, Mioods et Tucker (3, en faisant agir le brornure de phki~ylinagnksium sur la 
cyclohexanedione-l,3, isolhrent trois produits (I, I1 et  111). 

Chaney et  Astle (6) trait&rent (1951) le bromure d'Cth-~~lmagnCsiun~ avec quatre dick- 
tones asymCtriques du type R-CO-CHn-CO-CE13 (R = C2I-15, n-C5H9, t-C4I-I9 
et  CsH5). 11s obtinrent des mClanges d'hydroxycktones, sauf dam le cas ofi R = CcI-I;. 
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Aucun de ces produits ne fut isolk; les auteurs tentitrent, cependant, de les identifier par 
les produits de scission, qui sont des cktones connues. 

Dreidiilg et Nickel (7) obtinrent en 1954, en faisant rkagir le bromure de phknyl- 
inagnksiuin sur l'l~ydroxymkthylitne-2 cyclol~exa~~one et son kther isopropylique, deux 
conlposks (IV et V). Une annke auparavant (1953), Dreiding et Hartman (8) avaient 
annonck la prksence de glycols lors de la rkduction de conlposks P-dicarboxylks par l'hydrure 
de lithium et d'aluminium. 

VI VII VIII 

ALI cours d'~11l examen de l'action du broinure de phknylmagnitsium en grand excPs et 
dans le benzitne sur les p-cktoesters d'une part et sur les P-dicktones d'autre part, Freeman 
(9) rapporta la prkparation de la P-phknylchalcone (VI) et du tripl~knyl-1,1,3 ind6ne 
(VII) B partir du dibenzoylmkthane. Avec l'acktylacktone et dans les m$mes conditions, 
i l  obtint une huile jaune qui ne fut pas purifike lllais qui, dkshydratite avec de I'anhydride 
acktique, donna la diphknyl-2,4 pentadi6ne-1,3 (VI I I). Dans les conditions habituelles 
e t  dans l'kther, la m&me rkaction conduisit B la formation de la phknyl-4 hydroxy-4 
pentanone-2, qui fut ditshydrat6e en la cktone insaturke e t  fut ainsi caractkriske (1958). 

ALI cours du prbsent travail, nous axions ritktudik la r6action de Grignard sur les P-dick- 
tones afin de (i) isoler e t  caractkriser les P-hydroxyc6tones autrement que par la scission 
ou la dCshydratatioi1; (ii) ditterminer un proc6dk d'obtention des diols; et (iii) fornluler, 
si possible, une hypothi.se originale sur la formation de ces diols. 

R E S ~  LTATS 

Nous avons fait agir le bronlure de ph6nylinagnksiui~1, le bromure de benzylinagnksiuin 
e t  l'iodure de m k t h y l m a g n k s i ~  sur I'ac6tylacktonc et sur le clibenzoyln~kthanc choisis, B 
dessein, pour leur structure diflkrcnte. 

Les deux P-hydroxycktones I S  et X ont kt6 ais6mcnt obtenues B partir ~ L I  dibenzoyl- 

inkthane sous l'action des trois magnksiens. Leur puretit a kt6 contr61ke par chromato- 
graphic sur couches minces. Leur structure a kt6 dkmontrke B I'aide des spectres infrarouge 
e t  de r6sonance magn6tique nuclkaire. 

Les produits huileux obtenus B partir de llacktylaci.tone furent distillks sous pression 
rkduite. Dnns la preini6re fraction, on trouva des cbtoiles de scissioil sans aucune trace de 
I'acktylacittone de dkpart. La deuxi6me fraction se con~posait, en inajeure partie, de 
p-hydroxycktones encore impures. Etant  donnk la relative fragilitk de ces composits, leur 
purification par distillation e t  par chromatographie en phase gazeuse B I'itchelle prkpara- 
toire ne s'est pas avkrke concluante. (Nous poursuivons act~~ellement d'autres travaux de 
purification.) 

Dans la troisiitine fraction, des cristaux se dkpositrent par refroidissement; ils corres- 
pondent A deux des P-diois bitertiaires (XI e t  X I )  ; le troisiitnle P-diol (XIII) ,  impur, 
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ktait un liquide. Les structures des P-diols X I  e t  XI1 ont kt6 ktablies 2 l'aide de leurs 
spectres infrarouges e t  de rksonance magnkticlue nuclkaire, e t  leur puret6 fut contralke par 
chromatographie sur couches minces. Une preuve supplkinentaire de structure a kt6 
apportke en faisant agir l'iodure de mkthylmagnksium sur le dibenzoylm6thane. AprPs 
purification et caractkrisation de  l'hydroxy-3 phCnyl-3 butyroph6none (X),  l'addition de  
ce produit 2 une autre solution d'iodure de in6thylmagnksium conduisit B un P-diol 
bitertiaire identique au X I ,  dont les spectres infrarouge e t  de rksonance magnCtique 
nuclkaire sont rigoureuselnent superposables. 

Avec le dibenzoylmCthane, aucun des trois diols X I ,  XIV e t  XV ne put &re isolk des 
inilieux rCactionnels des trois organomagn6siens. Pour identifier les produits recherchks 

(XIV e t  XV),  nous avons entrepris leur synth&se par voie indirecte, de la m&me manii.re 
que nous avions prockdk pour le produit XI.  

Reinarquons que chacune de 110s expkriences fu t  refaite trois fois e t  que, aux erreurs 
exp6rimentales p r k ,  les rksultats concordent. 

DISCUSSIOS 

Des rksultats rnentionnks ci-dessus, il apparait qu'il existe une diflkrence marquCe 
entre les colnportements respectifs du dibenzoyllnCthane e t  de l'acktylac6tone 2 l'i-gard des 
rkactifs de Grignard. L'acktylacCtone produit des hydroxycktones e t  des p-diols bitertiaires, 
alors que le dibenzoylmCthane donne seuleinent des hydroxycktones e t  aucun diol isolable. 

Ces r6sultats nous permettent de confirlner certains travaux rapportks dans la litt6rature 
(1, 2, 7, S) e t  de faire disparaftre une contradiction apparente avec certains autres rksultats 
(4-6, 9). 

En eflet, si l'idke qu'un diol peut &tre form6 2 partir d'un compos6 P-dicarbonylk 
provient de Zelinsky ( I ) ,  il n'utilisa pas les organomagn6siens pouvant conduire B des 
P-diols solides e t  assez facilement isolables. 

Nous somines, en outre, tentks de faire une corrClatioil eiltre ces rksultats e t  le pour- 
centage dc la forme dicktoniquc de l'kquilibre ~Ctoknolique de l'acktylac6tone. Nous 
savons, d'une part, que l'acktylacktone se trouve sous deux forrnes tautomPres possibles 
(la forme dicktonique e t  la forine cktoknolique, cette dernicre en majeure partie sous 
forlne chklat6e (10-14)). D'autre part, le pourcentage de chaque fornle kthkrke en solution 
est de S5:15 (10, 12), tandis que le dibenzoylmkthane existe seulement sous sa forme 
Cnolique enti6rement chClatCe; ce qui conduit A forinuler llhypoth&se selon laquelle les 
diols correspondent B la forine dicktonique de  l'kquilibre tautomPre tandis que les hydroxy- 
&tones correspondent B la forme cktoCnolique. Cette hypoth6se, si elle est vkrifike, nous 
conduira 2 une seconde: les rkactifs de Grignard reagissent si rapidement que l'kquilibre 
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reste inchang6, ou encore, les vitesses de rkact io~~ des deux groupements (dici-tonique e t  
c6toknolique) sont kgales. 

Nous espi-rons que nos travaux postkrieurs permettront d'apporter quelques nouvelles 
contributions 5 l'ktude des rkactions des organon~agni.siens sur les p-dicbtones, de vCrifier 
6ventnellement nos hypothPses, e t  dans l'affirinative de les pri-ciser. 

Les points de fusion ont CtC dCterminCs dans des tubes capillaires au moyen d'un appareil Thomas IIoover; 
ils ne sont pas corrigi-s. Les spectres infrarouges ont CtC pris B l'aide d'un appareil Becliman 8 double faisceau, 
lnodble IR-4. Les spectres de rCsonance magni-tique nuclCaire ont CtC pris avec un appareil Varian, nlodble 
A-60, en solution dans le deutCriochlorofor~ne. Ides dCplacements chi~niques sont exprimCs en parties par 
million, le tCtramCthylsilane servant de rCf6rence. La position des signaux correspondant au  proton 
"hydrosyle" a CtC mise en Cvidence par add~t ion d 'e<~u lourde. La chrornatograpllie sur couches minces a CtC 
ri.alis&e sur des plaques de  gel de  silice G de  Merck, les rCvtlateurs Ctant la lumikre liltraviolette et l'acide 
sulfurique concentrC, ainsi que leur combinaison. 

DiphEnyl-2,4 pentanediol-d,4 ( X I )  
Une solution de Grignard est pr6parL.e sous atmosphere d'azote B partir de  1 s  g (0.75 g-atome) de tournures 

d e  magnbsiuln et 118 g (0.75 mole) de bron~oberlzbne dans 400 ml (3.75 moles) d'Cther anhydre. 
Aprhs filtrage de I'excbs de magnCsium, on ajoute lentelnent 25 g (0.25 mole) dlacCtylacCtone diluCe dans 

100 1111 d'Cther anhydre pour Cviter des projections sur les parois du ballon. Une agitation vigoureuse est 
rnaintenue tout en surveillant la tempCrature afin qu'elle ne dCpasse pas 5 "C et  en ayant soin de placer le 
dispositif rtactionnel sous atmosphbre d'azote. On chauffe ensuite j. reflux pendant 1 h et  I'on agite 5 la 
temp&ratureambiante pendant 12 11. Si les prCcautions ont CtC respectites lors de l'addition, le milieu r6actionnel 
reste en solution. 

L'hydrolyse se fait avec une solution saturCe de chlorure d'anlmonium h une tempkrature ne dCpassant 
pas 5 "C. On extrait trois fois la couche aqueuse avec 100 1111 d ' t ther ;  puis on lave deux fois avec 100 in1 
d'eau saturCe de chlorure de sodium. On sbche sur sulfate de magnksiuln anhydre et  Iron Cvapore I'Cther e t  Ie 
benz@ne sous vide. Une h ~ ~ i l e  jaune (60 g) est recueillie. Aprbs distillation sous vide poussC (0.05 mrn I-lg) j. 
une tempi-rature ne dCpassant pas 100 "C, des fractions liquides sont obtenues (40 g) q ~ l i  contiennent des 
composis ciitoniques (aci-tophtnone et  (3-hydroxycCtone). Le rksidu, dont le point d'Cbullition est supCrieur B 
100 "C, est trait6 sous vide (0.05 mm I-Ig) par 100 1111 d ' t ther de  pCtrole (p.6. 37-55 "C). Des cristaus jaune- 
brun se forment immbdiatement; on refroidit et  I'on hltre. On obtielit ainsi Lln co~npost (9 g) dont le spectre 
molltre seulernent une bande 01-1. XprPs purification, on isole 8 g d'un solide blanc qui cristallise en paillettes, 
p.f. 106 "C. 

La puretC de ce colnposC (diphC11yl-2,4 pentanediol-2,4) a 6th contr81Ce par chronlatographie sur couches 
minces avec le 12-hexane et  I'aci-tate dlCthyle (90: 10) comme solvants, en prenant comme tCmoins le biphCnyle, 
I1aci.tophCnone et  la benzophCnone. Aucun de ces produits n'a souillC le composC pur. Ida puretC de ce p-diol 
bitertiaire a 6th contr6lte par rkonance magnetique nucleaire. I1 prksente, outre les signaus dils aux 
protons aromatiques, trois singulets B 1.22, 2.37 et  4.05 p.p.m. correspondant, respectivelnent, aux groupe- 
ments rnCthyles, mCthylbne et  hydroxyle, dont le pourcentage se trouve dans Lin rapport de  40:S.3:S.5:28. 
Le spectre infrarouge presente une bande B 3 475 cnl-1 (OH) et  une h 1 170 cnl-I (COH). 

Anal. Calc. pour C17M?oO?: C, 79.90; H ,  7.80. Trouv6: C, 79.52; I-I,7.61. 

Diphinyl-1,5 di?,z8thyl-2,/t penlanediol-2,4 ( S I I )  
La solutioll de Grignard est preparee en prenant soill de  maintenir le dispositif toujours sous courant 

d'azote, et en maintenant I'Cther en faible Cbullition et  en grande quailtit6 pour Cviter la formation du 
dibenzyle. Oil utilise 124.7 g (0.75 mole) de bromure de benzyle, IS g (0.75g-atome) de  tournures de magnCsiun1 
et  690 ml (6.5 moles) d'tther. Aprbs hltrage de I'excc's de  nlagnCsium, on ajoute 25 g (0.25 mole) d'acttyl- 
ac6tone dissous dans 100 ml d'Cther anhydre ell prenant les m$mes prCcautions que prCcCdemmellt e t  ell 
travaillant lentement. 

ilprbs hydrolyse et  Cvaporation du solvant, on obtient une huile jaune (65 g) que I'on distille j. pression 
reduite (0.05 nlm Hg). On recueille ainsi des fractions volatiles, constituCes erl majeure partie de  lap-hydrosy- 
cCtone et  de la phCnylacCtone. On arr&te la distillation lorsque la temptrature augmente, c'est-8-dire avant 
qu'elle atteigne 100 "C. On obtient 9.6 g d'un rCsidu qui se solidifie en refroidissant et  donne des cristaux 
incolores apres traitemer~t 8 la Norit A et  recristallisation dans un mClange dlCthanol e t  d'eau (80:30). La 
pureti- de ce co~nposC (diphCny1-1,s dimethyl-2,4 pentanediol-2,4) a 6th contr6li.e par son point de fusion 
(94 "C) et par son spectre irifrarouge, qui ne prCsente aucune bande cCtonique mais, par contre, les bandes i 
3 473 cm-1 (01-1) et  8 1 1'75 cnl-I (COI-I). La chromatographie sur couches minces ile ri-vble aucune con- 
tamination par des composbs voisins. Le spectre de  rtsonance magnktique nucli-aire prCsente, outre Its protolls 
aromatiques, trois singulets B 1.30 p.p.m. (CHa), 2.78 p.p.m. (CIIz) et  3.08 p.p.m. (OH), ainsi qu'un multiplet 
de 1.50 82.00 p.p.m. (I-I?), dans Lln rapport de protons de 65:10:10:10:22:106. 

Anal. Calc. pour C19Hz.iOz: C, 80.29; I i ,  8.44. TrouvC: C, 80.11 ; I-I, 8.38. 
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Hydroxy-3 phe'nyl-3 bzrtyropliktone (X) 
Selon la mCthode habituclle, la solution de Grignard a CtC prkparCe 3. partir de 4.3 g (0.177 g-atome) de 

mngnksium e t  25.1 g (0.177 mole) d'iodure de mCthyle dans 147 ml (1.416 moles) d'kther anhydre. Aprks 
filtrage des traces de magnCsium, on ajoute lentement e t  3. la tempCrature ambiante 10 g (0.0442 mole) de 
dibenzoylmkthane dissous dans 100 ml d'Cther. Aprks addition, on chauffe 3. reflux pendant 3 h ;  puis on 
refroidit dans la glace e t  hydrolyse avec une solution saturke de  NHlCl 3. une tempCrature ne dCpassant pas 
5 "C. Aprks extraction e t  evaporation du solvant, on obtient une masse cristalline (10 g). Une recristallisation 
dans 1'Cther de pCtrole (p.6. 37-55 "C) donne des paillettes incolores d'hydroxy-3 phCnyl-3 butyrophknone, 
p.f. 59-60 "C. 

Cette masse cristalline a kt6 chromatographike sur plaques de gel de silice G avec un mClange de n-hexane 
e t  d'acCtate d'kthyle, e t  ne rkvelait aucune trace du 8-diol bitertiaire (diphknyl-2,4 pentanediol-2,4). 

Le spectre infrarouge prCsente une bande 3. 1 663 cm-I ( C 4 )  e t  une 3. 3 450 cm-I (OH). Le spectre de 
rCsonance magnCtique nuclkaire montre les signaux dlis aux protons aromatiques e t  deux singulets 3. 1.60 
p.p.m. (CH3) e t  4.8 p.p.m. (OH) ainsi qu'un multiplet de  3.1 3. 3.92 p.p.m. (CH?), dont les intensitks sont 
dans un rapport de 34:11:3:111. 

Anal. Calc. pour CIGHIGO?: C, 80.01; H, 6.66. TrouvC: C, 79.54; H, 6.32. 

DipAi?tyl-2,Q pentanediol-d,Q (XI) 
A la solution de Grignard prCparCe A partir de 1 g de magnksium et 6 g d'iodure de ~iiCthyle, selon la mCthode 

habituelle, on ajoute 2.4 g d'hydroxy-3 phCnyl-3 butyrophCnone (X) en solution dalis 1'Cther puis on 
chauffe 3. reflux pendant 3 h. Aprks hydrolyse e t  Cvaporation de I'Cther, on obtient une huile qui cristallise 
par addition d'bther de pCtrole (1.5 g). Aprks recristallisation dans un mblange d'ethanol et  d'eau, on obtient 
des cristaux blancs dont le point de fusion est de 106 "C. 

Hydrozy-3 diphinyl-5,s propioplt6none (X VI) 
Dans les conditions habituelles, une solution de Grignard est prkparCe 3. partir de 6.5 g (0.266 g-atome) de  

magnesium, 40 g (0.25 mole) de bromobenzkne et  165 ml (1.6 mole) d'Cther anhydre. A la temperature 
ambiante, on ajoute lentement 15.7 g (0.07 mole) de dibenzoylmCthane dissous dans 100 ml d'kther; puis on 
chauffe 3. 1'Cbullition pendant 1 h. La solution est maintenue sous agitation pendant 1 nuit. Aprks hydrolyse 
de la nianibre habituelle e t  evaporation de 1'Cther et du benzene, on recueille 19.5 g d'une huile jaune con- 
tenant des cristaux. On refroidit le tout, puis ajoute de I'Cther de pCtrole pour aider B la cristallisation. 
Aprks filtrage e t  recristallisation dans un mklange de mkthanol et  d'eau, on obtient un solide blanc (12.4 g),  
l'hydroxy-3 diphiinyl-3,3 propiophknone, p.f: 119-119.5 OC (3,4). 

Une chromatographie sur couches minces de ces cristaux et  du mklange rkactionnel ne donnc qu'une 
tache jaune-fonck par pulvkrisation d'acide sulfurique, tandis que le diol correspondant B un Rr infkrieur se 
colore en bleu-vert en utilisant le gel de silice comme support et  un mklange de 12-hexane et  d'acktate d'kthyle 
(90:lO) comme Cluant. Le spectre infrarouge prksente une bande d'absorption i 1670  cm-I (C=O) e t  
une i 3 475 cm-1 (OH). E n  rCsonance magnktique nucleaire, on retrouve, outre les signaux dCls nux protons 
aromatiques, deux singulets B 3.92 p.p.m. (CHI) et  A 5.43 p.p.ni. (OH) dans un rapport de 7:3.5. 

Anal. Calc. pour CI IHI~O?:  C, 83.45; 11, 5.95. TrouvC: C, 83.31; M, 5.86. 

Dishydratation de I'ltydroxy-3 dipltbnyl-3,9 propiophbno?te et pr6paration de la diphe'nyl-3,3 ucrylopltb~zone (VI) 
On dissout 1 g d'hydroxy-3 diphknyl-3,3 propiophCnone (SVI )  dans 25 ml de benzene anhydre; puis on 

ajoute 5 ml d'anhydride acktique et  2 gouttes d'acide sulfurique concentrk. La diishydratation est instantanke 
i la tempkmture ambiante. L'exchs d'anhydride acktique est dktruit par 50 ml d'eau. On extrait 3. I'kther 
(50 ml);  puis on lave avec du bicarbonate de  sodium h 10% et avec de l'eau saturke de sel et  I'on cristallise 
dans I'Cthanol. On obtient ainsi la 8-phCnylchalcone (VI), p.f. 86-87 OC (9), dont le spectre ultraviolet rCvble 
le systhme des chalcones et  le spectre infrarouge prksente A 1 655 cni-1 une bande de groupement cktonique 
conjuguC. En  rksonance magnetique nuclkaire, on retrouve trois singulets dans la rkgion de 7 p.p.m. qui 
correspondent bien aux protons aromatiques. 

Anal. Calc. pour C21H160: C, 88.73; H, 5.63. Trouvk: C, 88.32; H, 5.49. 

Tbfraplzbnyl-1,1,S,S propanediol-1 ,S (XIV) 
La solution de Grignard est prkparke dans les conditions habituelles 3. partir de  6.5 g (0.266 g-atome) de 

magnksium, 40 g (0.25 mole) de  broniobenzbne et 200 ml (1.9 moles) d'Cther anhydre. On ajoute lentement 
15.8 g (0.050 mole) de I'hydroxycktone XVI dissoute dans 150 ml d'kther et I'on chaulfe i reflux pendant 
45 min; puis on laisse sous agitation pendant 1 nuit 3. la tempkrature ambiante. Apres hydrolyse et  Cvapora- 
tion, 011 obtient une huile (18.4 g) qui cristallise par addition de n-hexane. Aprks cristallisation dans I'Cthanol 
et  I'eau, onobtient un solide blanc, le tetraphknyl-1,1,3,3 propanediol-1,3 (XIV), p.f. 124 "C (4,15). La pureti. 
de ce diol a kt6 ktablie par chromatographie sur couches minces dans un systkme de n-hexane e t  d'acktate 
d'Cthyle comme solvants. Seule la prksence du diol est r6vCli.e par la tache bleu-vert caractCristique de  ce 
composk sous pulvtrisation d'acide sulfurique. Le Rr est beaucoup plus petit que celui de I'hydroxycktone de 
dkpart et  que celui du diphknyle. 

I,e spectre infrarouge priisente une bande d'absorption B 3 450 cm-1 (OH) et  le spectre de rksonance mag- 
iittiquc nuclkaire niontre, A part les protons aromatiques B 7-15 p.p.m., deux singulets 3. 3.36 p.p.m. (CHI) et  
i 4.10 p.p.m. (01-1) d'intensitk de 17 mm chacun. 

.Anal. Calc. pour C?i1-I?.102: C, 85.27; 1-1, 6.31. Trouvk: C, 85.01; M, 5.49. 
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Hydrozy-3 dipkknyl-S,4 br~lyrophknone ( I X )  
Une solution de Grig~lard est prCparCe dans les 1n61nes conditions qu'habituellement h partir de 6.5 g 

(0.266 g-atome) de magnesium, 31.55 g (0.25 mole) de chlorurede benzyleet 200 1111 (1.9 moles) dlCtherarlhydre. 
On ajoute lerltement 7 g (0.0312 mole) de dibenzoylmCthane dissous dans 50 ml d'Cther anhydre. Par le 
prockdi. dCcrit prCcCdemment, on obtient 5.1 g de cristaux blailcs d'hydrosy-3 diphi-nyl-3,4 butyrophbnone, 
p.f. 123 "C. 

Le spectre infrarouge prCsente une bande ?I 1660 cm-I (CO) et une h 3 450 cm-1 (01-1). En rbsonance 
magnCticlue nucliiaire, 011 a deus si~lgulets h 3.12 p.p.m. (CI-I?) et ?I 4.9 p.p.m. (01-I), 11011 couplCs, et Lln multi- 
plet de 3.05 Q 4.08 p.p.m. (CI-13) clui est coup16 avec les protons prCcCdents. L'intensitC de ces protons est 
proportionnelle pour chaque typede proton et prouve donc la pureti: du composi.. Cette puretC a kt6 contrblCe 
par chromatographie sur couches minces cn utilisant un systbme de IL-hexane et dlacCtate dlCthyle (90:lO) 
comme solvant. 

Anal. Calc. pour C.21-12002: C, 83.55; H, 6.32. TrouvC: C, 83.33; I-I, 6.21. 

Tktraphd~~yl-1,2,4,5 pe~ztanediol-2,4 (X V) 
A la solution de Grignard prCparke de la fason habituelle h partir de 6.5 g (0.266 g-atone) de ~nagndsium, 

31.54 g (0.25 mole) de chlorure de benzyle et 165 in1 (1.6 moles) dlCther anhydre, on ajoute 15.8 g (0.05 mole) 
de 11hydros)7cktone I S  dissous dans 150 ml d'kther. On chauffe pendant 45 ~ n i n  et laisse sous agitation pendant 
1 nuit. Apres hydrolyse, on obtie~lt une huile (18.1 g) qui cristallise par addition de n-hexanc, le tCtraphCnyl- 
1,2,4,5 pentanediol-2,4, p.f. 141 "C. La structure de ce diol a CtO prouvCe par le spectre infrarouge (bande ?I 
3 475 cm-I (01-1)) et par le spectre dc rksonarlce magnktique nuclCaire, cl~li prksente un singulet 21 3.55 p.p.In. 
(OH) et deus m~lltiplets ICghrement superposCs, entre 2.45 et 3.45 p.p.rn., dils a u s  groupe~nents CH.. 
L'intensitC de ces signaus est proportionnelle au nombre de protons. La p~~retC de ce diol a kt6 Cgalelnent 
contr6lke par chromatographie sur couches minces (n-hexane -acetate d'6thyle (90: 10)). 

Anal. Calc. pour C?9H2802: C, 85.28; I-I, 6.85. TrouvC: C, 55.03; M, 6.75. 
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