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Summary 

Organometalhc compounds derived from throamrdes RCH,CSNMe2 react 
with some cw-enones to grve mixture of 1,2 and 1,4 products The regioselectivity 
of the addrtron which depends on R IS discussed 

RbU& 

La reactron des organom&alhques d&&s de throamrdes RCH,CSNMe, avec 
quelques a-&ones conduit 5 un melange de produits d’addrtron 1,2 et 1,4. La 
regroselectrvrte de l’addrtron est discutee en fonctron du groupe R. 

La reaction de carbanions stabllises avec les systemes (~,fl msatures a fart 1’obJet 
d’un nombre consid&able de publications au tours des dlx dermkes annees 
Avec les c&ones conjuguees, les 2 types d’addrtrons (1,2 ou 1,4) ont et6 observes 
Pour controler ou essayer d’interpreter ces reactions, les auteurs ont etudre 
l’influence de la temperature [la et r&f citees] , du solvant [la], du contre-ion 
[lb], du derive carbonyle [ lc]. La spkxficrte de l’attaque a aussi et& trartee en 
termes de contr6le orbitalaxe [Id], ou de chelatron du m6ta.l avec le d&-n+ 
carbonyle [le], le centre carbamomque etant alors plus ou moms pres du pole 
2 ou du p61e 4 du d&iv& carbony msature [ lf,2a]. Cependant, la competrtion 
entre les additions 1,2 et 1,4 n’a pas encore pu 6tre convenablement rationahsee 

Dans le but d’apporter une contrrbutron 5 ce sujet nous avons etudre la reac- 
tion des organobthiens issus de thioamides avec Ies cw-enones. Le Schema 1 
&rune les deux possrbrlites d’attaque. 

*pour ptieIvoirr6f 6 
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SCHEMA 1 

C,H,CHCH=C(OLr)R’ - H30+ C,H,CHCH&OR’ 

C,H&H=CHCOR 1% R&HCSNMe, R&HCSNMe, 

+ (I) (III) (IV) 

RCHLrCSNMe, 

(II) 
< 

C,H,CH=CHC(OLi)(R’)CH(R)CSNMe, z 

(V) 

C,H,CH=CHC(OH)(R’)CH(R)CSNMe, 

(VI) 

L’ensemble des r&ultats figure sur le Tableau 1 Nous avons v&ifie qu’un 
alcool VI (sous forme d’un stereoisomere pur ou d’un melange de drastereo- 
isomeres), transforme en alcoolate par un equivalent de (i-Pr),NLi, ne s’eqmh- 
bract pas en &one IV en 3 mm a -45°C pour R’ = CH3, R = H, CH3, CtHs, 
CH(CH3)2 et pour R’ = C6HS, R = H, CH,, C,HS. Les resultats des essais 1, 2, 3, 
4, E&10,13 correspondent done a des conditions de reaction sous controle 
cmetique. 

Pour R’ = CH3, R = CsH5 et R’ = C6H5, R = (CH3)&H ou C6H5, seuls sont 
obtenus les prodmts ISSUS de l’addition 1,4 quels que soient la temperature et la 
duree de la reaction. Dans ces cas, 11 est dlfficlle d’estrmer sr la reaction a heu 
sous controle cmetlque ou sous controle thermodynamique; neanmoms, l’essal 
15 semble montrer que le controle cmetique est le plus probable. Dlverses ten- 
tatives de synthese des alcools VI correspondants, (non accessibles par le 
Schema reactionnel l), par d’autres reactrons ont Cchoue jusqu’a present. 

La r&ersibilit6 de la formation de I’alcoolate V est evidente pour R’ = C&H5 
a la lecture du Tableau 1. Nous l’avons confirm&e pour R’ = CH, par l’expenence 
figurant sur le Schema 2 (essai No 20) 

SCHEMA 2 (essal No 20) 

C,H,CH=CHC(OH)(CH,)CH(CH,)CSNMe, f (i-Pr)*NLi 

(Via) 

1 

(a) 1 h a -25°C. THF 

fib) H30+ 

Via + C,H,~HCH&OCHx + CH,CH,CSNMe, + C6H,CH=CHCOCH3 

CHx CHCSNMe2 

5% 

(IVa) 

50% 45% 

Les essitls No. 10,12,et 20 montrent que l’enolate r&ultant d’une addition 
1,4 est le compos6 thermodynamiquement le plus stable. Ceci a d&j& et& observe 
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TABLEAU 1 

ADDITION DE RCH(LI)CSNM+ AUX o&NONES C6H5CH=CHCOR1 

ESS&S R’ 

1 CH3 
2 CH3 

3 CH3 

1 CH3 

5 CH3 

6 CH3 

7 CH3 

8 C6HS 

9 C6HS 

10 C6H5 

11 C6H5 
12 C6H5 

13 CsH5 

14 C6H5 

15 C6H5 

16 C6H5 

17 CgH5 

18 C6H5 

19 CgH5 

R 

H 
CH3 

C2H5 

(CHx)zCH 
GH3WH 

<CH3)2CH 

C6Hs 

H 

H 

CH3 

CH3 
CH3 

C2H5 

CtHs 

CCH3)zCH 

<CH3WH 

(CH3hCH 

CH3)rCH 

c6H5 

Temps de Tempi%rature 4lcool VII Rdt (ob) 
contact (OC) &tone IV global 
(mm) (1.2/l 4) 

4 -45 >95/5 a 90 
3 45 85115 82 

3 45 9OflO 61 

3 45 48152 65 
2 -20 15185 70 

15 -20 >5/95 b 65 
3 40 >5/95 b 60 
4 45 77133 87 

60 -20 >5/95 b 95 
2 45 70130 68 

10 -20 35165 70 
720 -20 >5/95b 60 

2 45 72128 76 

30 -20 >5/95 b 75 
1 -80 >5/95 40 

2 -60 >5/95b 56 

3 -25 >5/95 70 
60 -25 >5/95 80 

3 45 xi/95 b 66 

a Seul I'dCOOl 1'1 est observe aux precl~xons de la RMN et de la CCM b Seule la &tone IV est ObseNee aux 

prhs~ons de la RMN et de la CCM 

dans le cas des hthrens du ph&ylacetomtrrle [3], d’esters [4], du phenylthroaceto- 
rntrrle [5] et de s&noacetates [lc]_ 

Discussion des r&&Rats 

Sauv&re et Seyden-Penne [ lb,ld,3,4] ont mterprete la regroselectrvrte de 
l’attaque 1,2 ou 1,4 des &nones, sous controle cmetrque, dans le cadre de la 
theorie srmphfree des perturbations. D’apres cette theorre, les carbamons a 
charges iocalisees doivent mdmre des reactrons sous controle de charges et done 
attaquer le carbone 2 des &tones ar,&5thyl&uques, tandrs que ceux 5 charge 
delocalisee dorvent provoquer des reactrons sous controle orbitalawe et attaquer 
le carbone 4 de ces reactrfs 

Nous avons vu dans un premier article [6] que les resultate stereochimrques, 
obtenus lors de la condensation du hthien du NJ-dlmethylphenylthroac&umde 
avec la t-butyl-4 cyclohexanone et le benzaldehyde, correspondarent 5 ceux 
d’un r&actxf Qnethiolate mdulsant des reactions sous contr6le orbltalaire L’addl- 

tion aux a-&ones se fait, avec ce reactif, specifiquement en 1,4 et corrobore 
cette hypothese (essais No. 7 et 19) 

Pour les autres organolithiens de RCH2CSNMe, (R f C6H5) la drfference de 
reactivite entre R = i-Pr et R = H, Me, Et (regrosClectwite en faveur de l’addrtron 
1,2) est plus diffrcllement exphcable Nous retrouvons cependant un effet 
comparable B celul observe par Mulzer et toll. [7] lors de la reactron de carboxy- 
lates de dr&hmm RCH=C(OLr), avec drfferentes ar-&ones- plus R devient volu- 

69urte SW- lapage 2141 
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i 

1 
mmeux, plus on observe d’addition 1,4 Loupy et ~011. [S], amsl que Wartskl[9] I 
et Roux-Schmitt [3c], interpretent ce resultat par une augmentation des inter- 
actions rf?pulsives plus importantes pour l’attaque 1,2 que pour l’attaque 1,4, 
ceci est encore favom& quand le catlon peut complexer le groupe carbony de 
l’a-&one_ La disubstltution du G peut eventuellement s’opposer h l’attaque du 
p6,le 4 par les rbactlfs plans et volummeux [9,lb,ld,lO,ll]_ Nous letrouvons un 
r&&at slmllaue avec l’oxyde de m&tyle ou seul l’alcool (CH,),C=CHC(OH)- 
(CH,)CH(C,H,)CSNMe, est obtenu (rdt. 50%). 

Enfin, la difference de la r&ios~lectwG d’attaque de la benzalacktone (atta- 
que 1.2) de la benzyhdenea&toph&one (attaque 1,4) par un organohthlen d’un 
thloamlde don@ (R = (CH3)&H) peut etre attnbuee & l’mterventlon du cation 
IA’. Loupy et Lefour [lb] ont montre, r&emment, que la complexatlon du ca- 
tion Li’ par un carbonyle d’cu-&none pouvalt provoquer un changement de la 
r&grosClectlvlte de la reaction. L’assistance electlophlle par Ll’ peut se manifestel 
dans la mesure oti les rkpulsions sur le carbonyle de I’cuGnone ne sont pas trop 
lmportantes et d&favomse alors l’attaque du carbone 4 [3c,lb] _ L’attaque du C, 
peut slgmfler salt que la r&a&on est sous cont&le coulomblen, solt qu’elle est 
sous contr6le frontalier, mais qu’elle s’effectue alors sur une a-enone complexant 
le cation. 

Pa tie expQimentale 

Les syntheses sont effect&es selon le processus g&&al pr&Gdemment 
mdlqu& [S]. 

Les constantes physiques des P-hydroxythloarmdes VI et des oxo4-thloaml- 
des IV sont rassemblees dans les Tableaux 2 et 3. Les spectres IR ont Gtk enre- 
@strc% sur un apparel1 Perkm-Elmer 257. Les spectres de RMN ont Gt& enregs- 
tr& sur apparels Perkm-Elmer R-12 (solvant CDC13; concentration = 1 25 M; 
rGf&ence mterne TMS). Seuls sont don&s les slgnaux caract&-&iques Les 

1 

skparatlons des diast&oisomGres, par CLHP preparative ont Cti effectuges sur 
colonne de @ 40 mm de sllice H60 tasske sous 12 bars, elutlon sous presslon de 
456bars. 

Les analyses carbone, hydrogene des products sont correctes. 
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