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Summary 

Pure dlcrotyl-magnesium and -zinc react wth 2 methyl-, 3-methb 1 , 4 me- 
thyl and 4-t butyl-cyclohe\anone quanhtatwely by predommantly equatonal 
attack by the organometalhc reagent 

Dwrotylztnc E more stereoselechve than dwrotylmsgneswm 

Resume 

Le d~crotyimagn~s!um et le dlcrotylzmc purs, exempts d’halogenures me 
talllques, sont amen& a r6a;lr ms-a ws de la methyl-2, mCthyl 3, miithyl-4 et tcr- 
hobutyl-4 cyclohe\anone La reaction est pratlquement quanhtahve et conduit 
dans tous les cas a une attaque Cquatonale predominante de l’organom&.ll~que 

Le dlcrotylzmc se reviile plus &lectIf que le dlcrotylmagnCslum 

Introduction 

De nombreux tnvalu relatlfs a la stereochlmle des reactions d’addhon de 
reactlfs nucleophlles aux &tones cycllques sont deJa parus [ 1,2 ] 

La reaction des reachfs de GngnarcI vts &IS de la terhobutyl-4 cycloheua- 
none a et& largement &tudlee [3,4] Cette ihrde a et& etendue i d’autres organ0 
m6talliques et notamment organo-zinciques, -cadmIens [ 5-71 et -alumu-uques 

twi 
La r&action d’organomagneslens de type al3yllque vlj a-w de la terhobutyl- 

4 cyclohesanone a enfm 6ti parhcullerement Ctudlie par Cherest et Felkm 
IlOJll 

Pour notre part, nous avons cherchC h preclser la st-ereochurue de I’addltlon 
d’organo-zmclques et -cadmIens de type allylique dans leur reaction VI.& ~1s de 
cyclohexanones monoalcoylees [ 121. Cccl nous a conduits ii etudler :a r&a&on 
du dlcrotylzmc pur, exempt d’ha.log&ures m&alllques obtenu par r&ctlon d’Q 
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change avec l’organobonque correspondant [ 131, ams~ que celle du dlcrotylmag- 
n&urn obknu par pr&xpka~on des halogenures au dloxane, VIS-ii-ws de ces 
memes cyclohevanones monoalcoyliies 

La &a&on dans ce cas peut condurre a dlff&-ents alcools selon que I’at- 
taque est awale ou Gquatonale et selon qu’ll y a rearrangement allyhque ou non 

SI nous ne tenons pas compte de I’lsomine crs-truns dans le cas des alcools 
1mCarres III ou IV, le schema rtktlonnel sera alors le sulvant 

Les akools 1 et II resultent de l’attaque de I’organom&alhque avec An-an 
gement allyhque qul conduit ii des CY mCthylallyle cyclohexanols Les alcools III 
et IV rkultent de l’attaque de I’organom&alllque sans rkrrangement allyhque, 
qm condwt ii la fiiatlon du radical crotyle 

Fonnatlon d’alcook lmtfanlres 
Des travaux pr&edents relahfs i la rGackon d’organomagnblens crotyhques 

ws-ii-vls de &tones stenquement encombrkes ont mortrt! que le pourcentage d’ 
alcools lmkures augmente avec la gene stCnque [ 14-161 L’athque d’organoztnc- 
lques crotyhques vls-2-w de cetones stenquement encombrees a ete egalement 
enwsagee [ 17,181 Rappelons cependant que les organozmclques crotyllques ams~ 
utilsb ont une composlhon blen partwxl&re d s’wt en i’occurrence du tiactlf 
de Gaudemar [ 191, obtenu par attaque duecte du ZUIC par I’halogenure de crotyle 
le solvant &tant le THF. Or, le solvant Joue MI grand r81e dans I’equlllbre thermo- 
dynamlque qlu s’etabht entre les alcoolat.es qlu condwsent apres hydrolyse aux 
Q mCt.hylallylcarbmols et aux crotylcarbmols correspondants [ 17,18,20] 

Pour notre part, le d~crotylzu~c est obtenu pur, exempt d’haloginures m&- 
talhques par Gachon d’ichange avec l’organobonque correspondant [ 131. 

Le dlcrotylmagnkum et le dlcrotylzmc ont etC amenis j! reagw ws-a-v1.s de 
m&&yl-2, m&byl-3, methyl-4 et tetiobutyl-4 cyclohexanones, dans le 
dAhyl6ther Lorsque le groupement alcoyle de la cyclohexanone est en posltlon 
3 ou 4, la gine st&nque au ruveau du carbonyle est fable, et en CPG on ne dkciile 
pas d’alcools lmkau-es III et IV. Lorsque le groupement methyle est en poslhon 
2, la g&e stinque est plus unportante et la proportlon d’alcools brkures III + 1V 
n’est plus nCgbgeable. 
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TABLEAU 1 

POURCENTAGE D ALCOOLS L.INE%lRES ET R4hUFIES DAYS L4 REACTlOh DF DICROTYGZINC 
ET-MAGNESIlJM VlS-A VIS DE L9 METHYLS CYCLOHELXANONE 

[RzMj = 0 2 M Rapport R~hl/cetone = 1 Solbant = Et20 1 b a temperature ambnnle 

hklhyl 2 cyclobewoone Alcools (%P 

Crot>lZhlg CrotYl~Zn 

I + II ill - 11 I + II III + IV 

95 5 85 15 
- 

oLes reodemenk slobaux soot svp~neurs a 90% L.-ES pourcentagcs d’sicools lmeutes III + IV n’evoluenl 
pas au eours du lemps 

influence du solvan t 
Dans la rkactlon de la methyl-2 cyclohexanone ~1s a-vls du dlcrotylzmc nous 

avons kut vaner le solvant en substltuant au d&hyl ither des solvants plus bassl- 
ques, tels que THF et HMPT Dans tous les cas les proporhons d’alcools lu-kures 
(15%) et d’alcools ramifies (85%) sont conservees et ne varlent pas au cows du 
temps La reachon est prahquement quantitative Le rapport des alcools II/I vane 

(vou le Tableau 2) 

Etude du rapport des alcools II/I 
Dans le Tableau 3 sont reportes les rapports des alcools 11/I obtenus dans 

ces reactlons Rappelons que l’alcool II est lssu de I’attaque axrale et que I’akool 
I est ~ssu de I’attaque equatonale 

D.@CermmaCzon de sCruchtres 
(a) En chromatographre er phase gzzeuse sur une colonne A support polave 

les akools ! ont tOUJOUrS des temps de ri%enhon mferleurs aux alcools II [21,22] 
C~CI a ct..& confume par d’autres mithodes phqslcochumques apres separation en 
CPG prCparahve 

(b) Ln RMN La structure des alcools epuneres I et IJ a ete confirm& par 
RMN dans le DMSO Dans tousles cas le proton de l’hydroxyle de I’alcool I (OH 
axial) a un d&placement chlmlque mfeneur icelul de I’alcool II (OH bquatonal) 
f23,24] (VOK le Tableau 4) 

(c) En spectroscople u&a-rouge Un classement des a.lcool.~ epuneras I et II 
est possible en mfra rouge la vlbrahon v(C-0) est diffkrente selon que le grou 
pement hydrosyle est en poslhon axlale ou 6quatonale [ 25-273 Les alcools que 

TABLEAU 2 

ETUDE DU RAPPORT II/l DANS L9 REACTION DU DICROTY LZI-C Vls-A VIS DE LA ‘KEWL-2 
CYCLOHEY 4NONE 

lR+ll = 0 2 Ul Rapport R~hl/cetoae = 1 1 b a 0” 

SOlVdllL Rapport 1111 

Elber 

THF 

HhlPT 

0 37 

030 

0 22 
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TABLEAU 3 

ETUDE DLI R 4PPORT DES ALCOOLS 1111 

IRz\?] = 0 2 3, Reppon Rz%l,csLone = 1 Sol-aa.nr = etiber 1 b a 0” 

CetOCl~ Rapport 

Crotyl ,\lg CroIYl~Zn 

hletiyl 2 cyclobevanone a Ii5 0 37 
veti 3 c,clobe~anooe 0 37 0 I5 
VeLbyI 4 cycIohexzIlone 0 JO 0 21 
TertrobuLyl -I crclobexmone O-l9(043~) 0 16 

=Ref 11 

nous obtenons presentent en IR une bande vers 10 5 pm pour les alcools I 
[u(C-0) alal] et 9 75 pm pour les alcools II [u(C-O) equatona!] 

(d). Lorsque le methyle est en position 2, In reaction conduit egalement auy 
alcools correspondants ii la fLvatlon du groupement crotyle sans rearrangement 
allylique, Sort les a!coo!s III et IV Ces a!coo!s ont ete ldentifles par leurs temps 
de ritentlon en CPG, apr& hydrogenation catalyttque sur nickel de Raney, avec 
les alcools i chaine allphatlque saturee correspondants, ob’tenus par action du 
reactlf de Gngnard du bromure de n butyle sur la methyl-2 cyclohesanone Re- 
marquons oue dans ce cas II se fait egalement des methyl 2 cyclohexanols epl- 
mPres parp reduction Le rapport des alcools eplmeres d’addition II/I est alors 
de 0 06 

Dlscuss10n 

La pomts essentiels a noter dans ce type de reactlons sont 
1 LP &crotyimagneslum est tres reactlf VIS a-vls des cetones et conduit 

a une reaction pntlquement quantltatwe, meme dans des cond!tions 
t&s deuces (1 h i 0”) Cccl est Ggalement valable pour le dlcrotylzmc, 
m&ne lorsqu’l! est utdlse dans des solvants plus baslques que I’ether, tels 
que le THF ou le HMPT 

2 Dans Ie cas de la methyl 2 cycloheuanone, le dlcrotylzmc conduit S un 
pourcenW,e supeneur d’alcools h&ares comparatwement au drcrotylmagnesium 
et cccl dans les miSmes condltlons de temperature de concentration et de solvant 
Cccl a Cga!ement ete observe VIS A-w.s de cetones stenquemert encombrees [ 281 
Remarquons que dans ce cas, la rCpartltlon des a!coo!s llnealres et ram~fIis for- 
mCs dans la reaction reste mchangee quelle que salt la duree de contact des riiac- 
t.lfS 

TABLEAU 4 

DEPLACEhlENTS CHIMIQUES DU PROTON DE L Ht DPOY\ LE EXPRlhlES Eh ppm POUR LES 
ALCOOLS I ET 11 DANS LE DhlSO 

Apparell de R?.lh Jeol C 60 H 

AlCOOl 

hletbyl 2 (1 mefhylJUyl-I cYclohex3130~ 

nktiyl 3 ~1 n;etiy~?&I-l cyclobex~ol 

~&by14 cc melhylaIly1 1 cyclobexanol 

TeNobuC,I-l Lz meLbylaUyl 1 cwlobexanol 

6(I) &(II) 

3 66 3 73 

3 99 4 07 

3 81 3 96 

3 62 3 87 
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3 Le dlcrotylmagnCswm et le dwrotylzlnc donnent dans tous les cas une 
attaque equatonale pr&domlnante qul conduit A un pourcentage plus elev& d’al 
cool I 

Le dlcrotylzmc est plus selectif que le dlcrotylmagneswm et dans tous les 
cas le rapport des pourcentages d’alcools formes II/I est plus fable pour le dlcro- 
tylzlnc qul conduit i plus d’nttaque equatonale que le dwrotylmagneslum 

Ces resultats peuvent s’interpreter g&e a~ concepts d’utteractlon stiinque 
et de torsron dans I’etat, de transltlon i 291 

Mars on peut aussl penser qu’ll y a competition entre les deux types de me- 
canlsme transfert i quatre centres ou transfert a SP. centres, comme cela a de@ 
Cte montrC pour les organoalumltuques dans leur reactlon ws &vrs de la tertm- 
butyl-4 cyclohevanone Le transfert i quatre centres conduit alors a une attaqbe 
equatonale prkdomlnante alors que le transfert 5 SLX centres conduit a une atta- 
que axiale predomlnante 

Dans le cas du dlcrotylmagneslum 11 ekste un equdlbre entre les deux for- 
mes, prlmawe et secondawe de I’organometalhque [ 30-321 

CH3CH=CHCHzblg- = CH+HCH=CHz 

Mg- 

(a) (b) 

L’alcool I qul predomme dans la resctlon, peut provenw d’un transfert i 
quatre centres entre la cyclonexanone monoalcoylee et la fonne (b) de I’organo- 
mkillique selon 

I’alcool II peut provemr d’un transfert i 6 centres [33] 

‘\ / 
LQ, 

C-“Cr 

oh CH- 
II (I 

\ --. ,’ - 
r4 

Iv = rJbg,Zn I 
Dans le cas du dlcrotylztnc, II est dlfflcrie d’lnvoquer le mecanlsme de trans 

fert i quatre centres avec une forme Q m&thy1 allyle de I’organom&alllque 
En effet, les 6tudes effect&es en R?vlN ont montre que pour le dlcrotyl 

zmc la haon entre le CH? et le metal est proche d’une Ilmon ((I) et qu’ll n’y a 
pas d’&qtibre dynamlque entre la forme prmxure et secondaue de I’organomC 
tallique [ 131 
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On peut alors Cmettre l’hypothke que l’alcool I, dans le cas du dlcrotykmc 
prowent d’un autre m&xrusme qtu peut ztre SE: [ 34,351 et qul conduct dans 
ce cas ti une attaque Pquatonaie predomrnante 

Remarquons qu’un tel mCcamsme peut aussl etre mvoque dans le cas du dlcro 
tylmagnesium 

D’autres travaux sont nkessaues pour etayer ces hypothkes mars les reac- 
tlons concernant les organoalumu-uques qur permettent. de reher dew mkarus- 
mes blen dlstmcts i la stkriochrmle [ 91, dowent conduue i rPe\ammer la Gac- 
bon des organomCt.alllques de type allyllque VIS i VIS des cyclohevanones mono- 
alcoylees 

PartIe -penmentale 

A pparerllage 
L.-es spectres IR ont ete reallses SW spectrophotomi%e Perlun-Elmer 157 

Les spectres RMN ont 6t.e enregrstrks sur apparels Jeol C 60 H avec le TMS comme 
refikence mteme Les analyses et separations chrornatographlques ont ete effec- 
t&es respectwement sur chromatographe Aerograph 200 et Autoprep 700 Co- 
lonne 17% Carbowax 20 M sur Chromosorb W 60-80 a w longueur 4 5 m dla- 
mitre 6 4 mm, gaz vecteur hydrogene 

Organome’tallrques 
Toutes les manlpulatlons sont effectuiies sous atmosphke d’azote 
Drcrotylm~iswm 11 est obtenu par pr&cipk.ahon au dloxane des haloge- 

nures m&alhques du rkactlf de Gngnard correspondant Aprk centnfugatlon, la 
phase clue swnageante est prelevee et do&e 

Ihcrotylzmc II est obtenu pur par rkachon d’echange selon le schema [ 131 

B(CHzCH=CHCH3)3 + g Zn(CHs), + $ Zn (CHzCH=CHCHI), + B(CHs)3 

Mampulahon type 
Dax un petlt ballon mum d’une pasttie place dans un bzun eau-glace (0”) 

sont mtrodluts 10S3 mole de l’organomC%alhque sym6tnque (crotyl? Zn, 
crotylzMg) d~ssous dans 4 ml d’ether PUS, avec une senngue sont mtroduks 
lo-’ mole de cetone dlssous dans 1 ml d’ether Au bout d’une heure, le m&nge 
est hydrolyze, la phase kthetie est lavee, skhee, le prodwt brut de la reachon 
est anaiyse en CPG par la mkthode de 1’6talon mteme et les alcools Ident&% par 
leur temps de riXent.lon avec des echanhllons authenhques Les resultats d’analyse 
sont rassembk dans le Tableau 5 
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TABLEAU 5 

RESULTATS 0 ANALYSZ 

Apparel 9erompb 200 Temperalure de la colonne 135O pour les couples d alcools D b et E et 

150” poud Gaz porteur hwiro~~oe Debit 60 ml/mm 

CPtooe Formule brule Trou%e (talc ) (5) 

C H 

hlerh> I 2 il met.hylall~l 1 ~clohesanol (a) CI IHZO“ i8 43 1203 
(78 57) (11 90) 

hlerhyl 3 il meIbylaU~I 1 cyclohexmol (b) =I IHZOD 78 63 1205 
(78 57) (11 90) 

hlerhyl 4 0 metbylallyl 1 c>clobexanol (c) CIIH-00 78 52 12 02 
(78 57) (11 SO) 

Terlmburyl 4 o merh>laUrl 1 c)clobexanol (d) Cl.rH%O 80 10 12 56 
(80 00) (12 38) 
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