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R&u&-L’attaque axiale de la t-butyl-4 cyclohexanone par CH~H-CHJ4 (avec M = ZnBr, AlznBr, MgBr, K, Na 
ou Lil esl de plus en plus importante lorsqu’on passe du zinc aux mktaux alcalins. Le caractkre dur ou mou du 
nuclkophile est un facteur fondamental de la stkrkochimie de cette rtaction. 

La stCrCochimie de I’addition des rkactif s MJTHODES LTILISEES 

organom&alliques g la t-butyl-4 cyclohexanone a fait Pr&aration des organom&alliques 
I’objet de nombreux travaux. Dans une revue r&ente,’ il Ces prkparations sont classiques; n&mmoins, en ce qui 
est montrk que I’on ne peut pas rationaliser concerne les d&iv&s alcalins, nous avons mis au point une 
compKtement les resultats uniquement & l’aide des 
concepts dassiques: empichement st&ique’ et gkne 

mt9hode nouvelle basCe sur la coupure de l’oxyde de 

torsionnelle.3 En fin d’article, les auteurs laissent en- 
phknyle et d’allyle par le naphtalene-lithium (sodium ou 
potassium): 

l 

[ml 
9 

2 
‘I’HF 

MC2 + C,HcO-CH,-CH=CH2 - -?V M--CH,-CH=CH, + CJ-IJOM + 2 

trevoir le r6le que peuvent jouer les facteurs orbitalaires 
dans I’entrCe axiale ou kquatoriale du nucl6!ophile. 

II a &C effectivement montri que des nucl6ophiles durs 
sont capables, si les contraintes stCriques ne sont pas trop 
importantes, d’entrer prefirentiellement en axial;4 la 
riaction est alors sous contrble de charge et l’attaque est 
orientke par la dissymktrie de la Lumo.’ En revanche, les 
nuclCophites mous rkagissent sous contrBle orbitalaire, 
dans un &at de transition oh les contraintes st&iques sont 
plus importantes, done pGf&entiellement du cbti 
6quatorial.4 

Dans ce travail, nous avons systbmatiquement examink 
la riaction des organomCtalliques allyliques CHAH- 
CHzM (M = ZnBr, A&Br, MgBr, Li, Na ou K) avec la 
t-butyl-4 cyclohexanone; te choix du groupe allyle a t% 
detbmine par le souci de rendre les contraintes stCriques 
minimales et indipendantes du m&al. I1 a 6t6, en effet, 
prouv@ que le bromure d’allylmagnisium rdagissait avec 
les Cpoxydes suivant un m&anisme SE:, c’est4dire que 
le m&al reste toujours eloigni des carbones qui se lient; 
ce r&ultat parait pouvoir &tre gGralis&, car nous avons 
refait les m&mes exp&iences iI partir de I’allyl-lithium 
avec un r&&at stkrique identique.’ Felkin et aLR*’ ont 
Cgalement montrb que fes bromures d’allyl- ou de 
crotyl-magdsium s’additionnaient aux d&iv& 
carbony& suivant ce meme mecanisme SE;, qu’il est 
done raisonnable d’admettre: 

M-+-CH=;;;l ;c&? 

Les contraintes st&iques &ant done faibles, on doit 
s’attendre g une forte entrie axiale des nucleophiles durs. 

M = Li, Na ou K. 
Ce type de coupure avait deja Ct6 utilisee par Angelo 

pour atteindre d’autres d&iv& sodQ.” 

Corre’laGon et identificafion des isomlres 
II se forme les deux alcools A et E: 

alcool A 
rCsultant d’ur]e attaque 

6quatoriale 

+CH=CH2 

alcoctl E 
rksultant d’une attaque 

axiale 

On n’observe, en aucun cas, les alcools de rCduction 
simple” de la &one, caract&ids par les signaux de RMN 

du proton )CHOH vers 3-4 x 10m6. 

Les isomeres A et E ont Ct6 d6ja identifiks par CPV;” il 
a iti montrk, par ailleurs, sur des alcools saturks voisins 
de ceux Ctudies ici, que dans le DMSO le proton du 
group OH axial r&onnait g champ plus fort que son 
analogue t5quatoriaI.‘3 

Pour notre part, nous avons pr6fCrC rkaliser une 
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correlation entre nos alcools et les khydroxy-acides: 

&cH;-CWH 
CHz-COOH 

boH 
dont les spectres de RMN sont cormus.” Cette corrklation 
a eti faite en oxydant divers melanges d’alcools par la 
methode de Harnden.15 

Les spectres de RMN, enregistrcs B partir de mklanges 
A + E, dans le benzkne, montrent les signaux H, et t-Bu 
bien differenciCs pour chaque isomcre: 6HdA) < SHc(E) 
et S t-Bu(A) > St-Bu(E). 

Ce dkplacement chimique du groupe t-Bu, au sein du 
benz*ne, deplacement plus important pour I’alcool axial 
que pour son isomkre Cquatorial, paraif etre un 
phktomene genkral que nous avons observe sur de 
nombreux exemples du type: 

A OH 

--JY 
Y = H, CH,R, CH2--CkC-H, CH,-COOR, 

CH&ON(Rh, CHF-C=N ou CH_-COOH+ 

Essais d’iquilibrafion 
L’exploitation de nos rksultats ne peut avoir de sens 

que dans la mesure ou nous isolons les produits 
cinktiques. 

Un controle thermodynamique de la reaction ktait t&s 
peu probable, compte tenu de nos conditions opkratoires 
(5” ou -20” pendant 1 h), et de ce que I’on connait des 
condensations de ce type.‘6 

Nous avons, nkanmoins, pro&d6 a quelques essais qui 

+En prhence d’un peu de HCOOH pour assurer la solubilisation. 
tion. 

ont permis d’eliminer I’hypothtse d’une iquilibration au 
stade akoolate, dans les conditions indiqukes au Tableau 
I (voir Partie Ex*rimentale). II est, par ailleurs, 
significatif de constater que le pourcentage d’entree axiale 
de I’aIlyl-sodium ne change pas lorsque la tempkrature 
passe de -20 a -70”. 

Nous ne rejetons pas, toutefois, l’hypothcse d’une 
kquilibration thermodynamique, mais dans des conditions 
beaucoup plus dures que celles indiquees dans le Tableau 
1: si apres condensation en presence de DMSO, et avant 
hydrolyse, nous chauffons le milieu 96 h a I’kbuUition, 
nous recueillons, toutes opkrations termintes, et avec un 
rendement de 77%, un melange d’akools renfermant 27% 
de l’isomere E. C’est plus que si nous n’avions pas chaufk 
mais la difikrence n’est pas assez importante pour que 
nous puissions en tirer des conclusions dkfinitives. 

RESULTAIS 

fls sont group& dans le Tableau 1. 
Au vu de ces rcsultats, il ctait tentant d’essayer 

I’allyl-cuivre (rkactif mou) pour lequel on pouvait espkrer 
une tres faible entrke axiale. Malheureusement, ce rtactif 
nous a conduit a des kultats incoherents, semblant 
dkpendre de la mCthode de preparation; nous travaillons 
dans le but d’cclaircir ce point. 

Rappelons que le comportement anormal de I’allyl- 
cuivre a deja cte rapporte.‘7 C’est d’autant plus regrettable 
que le melange, en parties &gales, de mkthyl- 
lithium/dimithyl-cuprate, oppose a la t-butyl-4 cyclohex- 
anone, donne presque exclusivement I’alcool axial.” 

lnterpre’tation 
II a CtC sugg&” que la duretc d’un organomctallique 

variait dans le mtme sens que ceUe de son cation: Li’, 
Na’ et K’, durs; AI’ et Mg’, moyens; Zn’, mou. Cette 
hypothese est en parfait accord avec nos rksultats: plus le 
groupe allyle est associe a un cation dur, plus il rentre en 
axial. 

II a etC par ailleurs rapportP que la solvatation 
croissante du metal durcissait I’anion. C’est bien ce que 
nous observons: le bromure d’allyl-zinc, solvatc par le 
DMSO, attaque plus en axial que le mime rcactif dans le 
THF. La difference est beaucoup moins siguificative dans 
le cas du bromure d’allyl-maguCsium au sein de I’tther ou 

Tableau 1 

Tempkature Rdt %E dans 
M Solvant rkact. “C o/o le mtlange 

ZnBr THF 5 
ZnBr THF/DMSO 5 
&,Br THF 5 
MgBr ether 0 
MgBr THF 5 
Li THF -20 
Na THF -20 
Na THF -70 
K THF -20 

79 
88 
83 
b 

33 
67 
63 
62 
30 

15 
23 
32 
51 
55 
65 
65 
65 
63 

Rapport c&one/bromure (ou (kther-oxyde) = 0.75. Duke de condensation: 1 h. Les 
rendements sont calcuk par rapport Ale &tone. Les dosages sur les signaux H, et t-Bu 
montrent des difftrences au plus igales h 3%. ‘Milange l/l. bResultat dfi iI Felkin et al.;’ 
le rendement n’est pas indique. ‘Accompagne de naphtalene et de C,H,OM, 
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du THF; cette difference peut he due aux erreurs 
d’expgriences, car on admet ghh.lement une prkision 
de I’ordre de 5% dans les dosages par RMN. 

Remarquons, enfin, que la rbaction 6tudiCe ne pemet 
pas de mettre en kvidence une diffkrence notable de 
duretk entre les cations alcalins, diffkrence effectivement 
observke dans le cas des rkductions-1,4.” 

PARTIE EXPFJUMENTALE 

Prtfparation des organomt?taUiques 
Toutes les expbriences ont &? faites g partir de 0.1 mole de 

CHXH-CH?Br ou de CHXH-CHrO-C&H,. Bromure d’allyl- 
zinc ou -aluminium suivant Rkf. 22. Bromure d’allyl -tnagnhsium : 
suivant Rbf. 8; on ajoute ensuite un volume de THF, et l’bther est 
chasse par distillation. Ally/-lithium (-sodium ou -potassium): le 
naphtalene-lithium (-sodium ou -potassium) est prCpart suivant la 
Rif. 23 B partir de 0.2 mole de naphtalene technique, 0.2 at. g de 
mital de 200 cm-’ de THF, P 25”. Apris 4 h d’agitation, on refroidit 
le milieu g -20” et, en maintenant cette temerature, on ajoute en 
1 h environ 0.1 mole de CsH,-0-CH,CH=CH2 (EblJmol = 77-79”; 
pripart & partir de CdHIONa et CH2Br-CH=CH, dans I’alcool 
absolu; rdt = 84%). Les organomitalliques formis sont rouge 
sang. 

Les conditions des condensations sont indiqutes dans le 
Tableau 1. 

Extraction 
SynthZse organorincique, magnhienne ou aluminique : la masse 

reactionnelle est versie dans 100 cm’ d’eau acidulCe par 10 cm‘ de 
HCI. Apres extraction ti I’ither, puis lavage de la phase organique B 
I’eau distillbe, le solvant est chasst et le risidu distill& la &tone 
iventuellement restante se &pare sans difficult& Eb,, ImmHs du 
melange d’alcools A + E: 78-80”. 

Syntheses organo-alcalines : mode opiratoire analogue, mais on 
verse sur de l’eau neutre pour laisser C&Oh4 dans la phase 
aqueuse. Le naphtaltne se &pare bien sous le bide de la trompe h 
eau (Eblzmm = 92-100”). 

Corr&f ion 
Expkience type: I’oxydation, par la mtthode de Harnden,” 

d’un milange d’alcools 18/82 donne, avec un rendement de 56%, 
un melange d’acides renfermant 13% de I’isomtre ri OH axial, 

Essais d’kquilibration 
Un milange E/A = 15/85 est transformb en alcoolates par un 

dquivalent de EtMgBr dans le THF, g 5”. Aprts 1 h & 5”, hydrolyse 
et traitements habituels, le mtfange inchangt d’alcools est 
r&up&i avec un rendement de 97%. La condensation 
organomagnbienne, dans les mimes conditions de durie et de 
temperature, donne E/A = 55/45. 

OH 

(CHX fi 
.I (I>c CH,-CH=CHz 

L * c 

Un essai analogue i partir d’un mblange E/A = 65135, et d’un 

Cquivalent de CHfCH-CH2ZnBr dam le THF, permet de 
r&up&er le melange inchangt, avec un rendement de 92%. La 
condensation organozincique donne E/A = l5/85. 

RMN: 200 mg de mtlange e/a = 60/40; I cm’ de benztne; ref. 
int., TMS; S, lo-“; J, Hz; appareil Perkin-Elmer R-12. Signaux 
communs: H,,, I-1.8; Hd et H,, 4.8-6.4. Signaux difkrencils: 
Alcool A: H., singulet, 0.87; H,, doublet (d&rip16 P longue 
distance), 2.08. Alcool E: H., singulet, 0.79; H,, doublet (dCtriplO a 
longue distance), 2.08. JHcHd et JH,“,, mesuree sur des 
mClanges E/A = 15/85 et E/A = 65/3S sont les mtmes pour les deux 
isomtres: respectivement 7.2 et 1.8. Hr n’est pas visible, sans 
doute parce que le signal est trts aplati. Les spectres des melanges 
bruts contenant un peu de cetone de depart montrent le groupe 
t-Bu de cette &tone vers 0.69 x 10 6; ce singulet est absent sur les 
spectres des mtlanges distill&. Les mtlanges bruts ou distill& 
prksentent le mime rapport E/A, ce qui exclut la perte &entuelle 
de l’un des isomi?res. 

Analyses et spectres IR 
IIs sont corrects. Les spectres IR montrent, notamment, uoI(. 

forte vers 3375 cm* et Y(.~. vers 1640 cm ‘. 
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