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En série acyclique, les additions d'organométalliques aux cétones o« cyclopropaniques ont
lieu avec une forte stéréosélectivité. L'interprétation des résultats a &t& déduite de 1'analyse
conformationnelle des cétones de départ (1), en postulant que l'&tat de transition est proche
des produits de départ.

Pour approfondir ce probléme et dégager les principaux facteurs qui déterminent la stéréo-
chimie d'addition & ces composé&s, nous avons &tendu ce type d'étude & des cétones cyclaniques de
configuration connue et dont la conformation est stabilisée par un substituant é&quatorial. A cet
égard, les cétones o cyclopropaniques V et VI dérivant de la (+) carvone I (2) constituent des

squelettes particulidrement intéressants.

Synthéses et configurations des cétones V et VI

Corey et Coll. ont obtenu par addition de l'ylure de triméthylsulfoxonium sur la carvone
un produit unique VI (3) dont la configuration absolue n'a pas été& précisée.

Lors de la réaction de Simmons-Smith effectuée sur les cyclohexénols, la participation du
groupe hydroxyle dans l1'état de tranmsition induit l'addition stéréosélective du réactif en cis
4) (5) (6) (7).

Les travaux de Rickborn (5) ont &tabli que les cyclohexénols possédant le groupe hydroxyle
en position quasi-&quatoriale réagissent beaucoup plus rapidement que leurs Epiméres.

En effet, 1'addition contrdlée du réactif de Simmons—Smith 3 une solution des carvéols Il
et TIII X en proportion égale conduit au composé d'addition IV, alors que le carvéol III reste
inchangé. En poursuivant la réaction avec un large excés de réactif, on obtient un mélange
complexe de produits oli toutes les insaturations ont disparu.

L'alcool bicyclique IV est obtenu quantitativement par 1'addition de 1,25 équivalent du

réactif de Simmons-Smith au carvéol Il xx.:

~

Le mélange des épiméres, l%% = 3, est obtenu par action du tertiobutylate d'aluminium dans

1'isopropanol sur la (+) carvone. La formule III s'obtient & partir de II par inversion du
carbone 1 (8)(9).

*¥X obtenu par action de 1'hydrure double de lithium et d'aluminium sur la (+) carvone (8)(9).

1043



1050 No.15

1,25 équi.

réactif de
Simmons-Smith

P

H” OH
i1

L'oxydation de IV par le réactif de Jones (10) dans les conditions décrites par Fieser et
Fieser (11) conduit quantitativement i la cé&tone V.
Les propriétés physiques de la cétone V et de la cétone VI obtenue par la méthode de Corey

sont différentes, elles sont résumées dans le tableau I.

Tableau I
o 30 dans 1'&thanol R.M.N. % en Hz
CH ;
== 3 : 10! (multiplet)
-2 ° A—Cl-l3 : 73 (singulet)
H
c = 41 g/l :===.‘<:H : massif centré & 286
largeur & mi-hauteur = 6,5
un multiplet centré& & 63
H .
—""3 : 101 (multiplet)
+16° A—-CH3 t 73 (singulet)
H
c =39 g/l -—-—::: : massif centré 3 286
H largeur 3 mi-hauteur = 3
un multiplet centré & SO

X Varian A 60, solvant CDC13, concentration = 0,6 M, T.M.S. interne.

Le composé& V a un temps de rétention plus court que son isomére VI en chromatographie en
phase vapeur sur colonne polaire (diéthylénéglycolsuccinate, T : 165°C).

La cétone VI résulte d'une attaque axiale de 1l'ylure de triméthylsulfoxonium sur le
gystéme conjugué de la carvone.

Cette attaque est régie par le contrdle stéréoélectronique déjad observé pour de nombreuses
réactions (12)(13).
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Etude comparée des réductions de V et VI

Les différents produits obtenus par 1l'action de 1'hydrure double de lithium et d'aluminium

dans 1'éther 3 basse température sont rassemblés dans le tableau II.

Tableau II
Cétones Alcools de réduction *
4 RMN en Hz xxa . Temps de
8 OH xxxn 8 H3 rétention ¥
V)95 2 260 65 20' a 180°C
J =6
VII non - - -
décele
VIII 80 % 275 62 23"
J = 4,5 3 165°C
IX 202 251 64 20 '

¥ La réduction effectuée par le borohydrure de sodium conduit sensiblement aux mémes résultats.
XX yarian A 60, solvant D.M.S.0., D6., solution 0,2 M., T.M.S. interne.
XKX c.p.p.v. (colonne de diéthyl&neglycolsuccinate 20 %, longueur 6 m., Aérograph 200).

XX poublet.

La détermination des configurations des alcools VIII et IX est basée sur 1'étude de leur
temps de rétention en c.p.p.v. sur colonne polaire et la comparaison des déplacements relatifs
des signaux des hydroxyles en R.M.N. dans le D.M.5.0.D6. Les alcools dont le groupe hydroxyle
est quasi-équatorial ont le temps de rétention le plus long (l4) et leur hydroxyle résonne a

champ plus faible que dans leur &pimére .
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‘L'étude des modéles moléculaires permet d'admettre pour V et VI respectivement les confor-
mations Va et VIa. Ces conformations sont stabilis@es par la conjugaison du carbonyle avec le
cycle cyclopropanique, en particulier dans Va, (y I.R. du carbonyle = 1680 cm-] pour V et VI),
ainsi que par les exigences sté&riques du groupe C3H5'

En admettant que 1l'état de transition est proche des produits de départ, on constate que
pour la cétone V, l'attaque suivant (:) est défavorisée par une interaction de torsion (16) die
3 la liaison C6H axial. Il en est de méme pour l'attaque suivant (:) sur la cétone VI. Toute-
fois une seule interaction de ce type ne semble pas pouvoir justifier la stéré&osélectivité
observée.

Dans la perspective d'un état de transition différent des produits de départ, deux prin-
cipes peuvent &tre pris en considération :
a) Les interactions de torsion analogues i celles décrites par Ragu@-=Schleyer (17) qui font
passer la liaison C~0 devant les substituants &quatoriaux (une interaction dans V, deux dans VI),
défavorisent les attaques Equatoriales (:) et <::) .
b) Le contrdole stéréoélectronique de la réaction : l'entrée de 1l'hydrure se fait suivant la
direction qui maintient le maximum d'interactions liantes dans 1'état de transition. Ceci a
lieu pour une attaque axiale. L'attaque &quatoriale, par contre, ne remplit pas ces conditions
par suite de la rotation de la liaison C-O.

De tels exemples de contrdle stéréoélectronique ont été longuement &tudiés pour des sys-—

témes «P éthyléniques et conduisent 3 une stéréosélectivité importante (18).
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