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En s&rie acyclique, les additions d'organom6talliques aux &tones a cyclopropaniques oat 

lieu aver une forte stErLosblectivit6. L'interprdtation des resultats a BtB dEduite de l'analyse 

conformationnelle des &tones de ddpart (I), en postulant que 1'Qtat de transition est pro&he 

des produits de d6part. 

Pour approfondir ce problPme et ddgager les principaux facteurs qui ddterminent la stdr&o- 

chimie d'addition a ces composds , nous avons Qtendu ce type d'dtude il des c&ones cyclaniques de 

configuration connue et dont la conformation est stabilisge par un substituant dquatorial. A cet 

ggard, les &tones cc cyclopropaniques V et VI d6rivant de la (+) carvone I (2) constituent des 

squelettes particulierement int8ressants. 

Synthlses et configurations des c&tones V et VI 

Corey et Coll. ont obtenu par addition de l'ylure de trimdthylsulfoxonium sur la carvone 

un produit unique VI (3) dont la configuration absolue n'a pas 6t6 pr6cis6e. 

Lors de la rdaction de Simmons-Smith effect&e sur les cyclohex&ols, la participation du 

groupe hydroxyle dans 1'6tat de transition induit l'addition stBrdos%lective du reactif en cis 

(4)(5)(6)(7). 

Les travaux de Rickborn (5) ont 6tabli que les cyclohexdnols possldant le groupe hydroxyle 

en position quasi-Gquatoriale raagissent beaucoup plus rapidement que leurs Spiukes. 

En effet, l'addition contralde du reactif de Simmons-Smith a une solution des carv6ols II 

et III x en proportion Lgale conduit au compos6 d'addition IV. alors que le carvlol III reste 

inchangg. En poursuivant la reaction avec un large exe68 de rcactif, on obtient un riglange 

complexe de produits ou toutes les insaturations ont disparu. 

L'alcool bicyclique IV est obtenu quantitativement par l'addition de 1.25 Equivalent du 

reactif de Simmons-Smith au carve01 II xx., 
\ 

x Le m4lange des LpimPres, s - 3, est obtenu par action du tertiobutylate d'aluminium dans 

l'isopropanol sur la (+) carvone. La formule III s'obtient a partir de II par inversion du 

carbone I (8)(g). 

xx obtenu par action de l'hydrure double de lithium et d'aluminium sur la (+) carvone (8)(g). 
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L'oxydation de IV par le reactif de Jones (10) dans les conditions d&rites par Fieser et 

Pieser (II) conduit quantitativement & la c&one V. 

Les propri6tBs physiques de la &tone V et de la &tone VI obtenue par la m6thode de Corey 

sont diffgrentee, elles sent rEsum6es dans le tableau I. 

Tableau I 

CL 2o D dans 1'6thanol R.M.N. r en Hz 

9 

dCD3 : 101 (multiplet) 

- 21 o 
A-&l3 : 73 (singulet) 

%_ c - 41 g/l 
< 

: massif central B 286 

largeur B mi-hauteur - 6,s 
0 V 

un multiplet centr6 B 63 

/CD3 : IO1 (multiplet) 

% 

+ 16 ' 
ACH3 : 73 (singulet) 

% 
,.*> H 

c = 39 g/l 
==, 

: massif centr6 a 286 

largeur B mi-hauteur = 3 

VI un multiplet centri? B 50 

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

Le compos6 V a un temps de retention plus court que son isoGre VI en chromatographie en 

phase vapeur sur colonne polaire (diCthyl&eglycolsuccinate, T : 165'C). 
La &tone VI rEsulte d'une attaque axiale de l'ylure de trimdthylsulfoxonium sur le 

systPme conjug& de la carvone. 

Cette attaque est r6gie par le contrdle st&&oQlectronique d&jg observe pour de nombreuses 

reactions (12)(13). 
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Etude cornpark des rgductions de V et VI 

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

dans 1'6ther Zi basse tempLrature sont rassembl& dans le tableau 11. 

Tableau II 

CBtones Alcools de rEduction x 

4 
6 OH RMN enlG-CR3 r6;~;;o~xx 

YP 

'-cp 

IV>95 x 260 65 20' a 180°C 

""' 0;; 

Acp 

.J=6 

% . 
VII non 

0 V ,,&‘- ,,-‘ 
d&e14 

“c; 

+a 

$ VIII 80 X 275 62 23' 

.' Iv on 
.- 

'p 

J = 4,5 B 165'C 

VI > IX 20 x 251 64 
0 

20 ’ 

Ho”’ II 

x La reduction effectu6e par le borohydrure de sodium conduit sensiblement aux m&es r6sultats. 

xx Varian A 60, solvant D.M.S.O. D6., solution 0,2 M., T.M.S. interne. 
XXX 

c.p.p.v. (colonna de di6thylPneglycolsuccinate 20 %, longueur 6 m., A6rograph 200). 

xxxx Doublet. 

La d6termination des configurations des alcools VIII et IX est basEe sur 1'Etude de leur 

temps de ritention en c.p.p.v. sur colonne polaire et la comparaison des dEplacements relatifs 

des signaux des hydroxyles en R.M.N. dans le D.M.S.O.D6. Les alcools dont le groupe hydroxyle 

est quasi-Equatorial ont le temps de rgtention le plus long (14) et leur hydroxyle r&onne B 

champ plus faible que dans leur EpimZre . 
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L'Etude des modPlea mol6culaires permet d'admettre pour V et VI respectivement les confor- 

mations Va et Via. Ces conformations sont stabilisdes par la conjugaison du carbonyle avec le 

cycle cyclopropanique, en particulier dans Va, (u I.R. du carbonyle = 1680 cm-' pour V et VI), 

ainsi que par les exigence8 stkiques du groupe C3H5. 

En admettant que 1'6tat de transition est proche des produits de dipart, on constate que 

pour la &tone V, l'attaque suivant @ est d6favorisde par une interaction de torsion (16) dHe 

R la liaison C6H axial. 11 en est de &me pour l'attaque suivant 0 sur la &tone VI. Toute- 

fois une seule interaction de ce type ne semble pas pouvoir justifier la stErEo&lectivitE 

observ6e. 

Dans la perspective d'un 6tat de transition different des produits de dspart, deux prin- 

cipes peuvent Otre pris en consideration : 

a) Les interactions de torsion analogues a celles d&rites par Rag&-Schleyer (17) qui font 

passer la liaison C-O devant les substituants Squatoriaux (une interaction dans V, deux dans VI), 

defavorisent les attaques Qquatoriales @et@. 

b) Le contrale st6r6oSlectronique de la r6action : 1'entrBe de l'hydrure se fait suivant la 

direction qui maintient le maximum d'interactions liantes dans l'dtat de transition. Ceci a 

lieu pour une attaque axiale. L'attaque Bquatoriale, par contre , ne remplit pas ces conditions 

par suite de la rotation de la liaison C-O. 

De tels exemples de contr8le StErEoElectronique ont 6tB longuement EtudiEs pour des sys- 

t&aes C@ Ethylkiques et conduisent g une stBrEos6lectivit6 importante (18). 
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