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Le tours sterique des condensations d'organometalliques issus d'halogenures 

propargyliques sur des &tones CL m&hoxylees R - 7I-I - s - CH, peut varier avec le 

OCR, 0 

metal de l'organometallique (1). Les magnesiens conduisent &. la formation preponderante 

de l'isomere thrdo, alors que l'isomere Crythro predomine souvent pour les condensations 

aluminiques. Ce phCnom&e a ete attribue au groupe mdthoxyle. Une tentative d'explication 

a &d faite dans le cadre des hypotheses de CRAM (2) : modele cyclique et modele dipolaire. 

Deux etats de transition, suivant la taille de R, ont et6 proposes, justifiant la formation 

de 1'isomGre Crythro. Afin de lever l'incertitude conformationnelle inherente aux COmpoSeS 

prCcCdemment Ctudies, les m&es organometalliques ont et.6 opposes & la trans t.but-4 

mdthoxy-2 cyclohexanone-1 (Tableau I) et & la cis t.but-4 methoxy-2 cyclohexanone-2 
. 

(Tableau II). 

Tableau I 
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Les configurations n&tives des alcools 3,4,5,5 ont et& Ctablies par voie chimique 

(3) (Schema III). 

Les alcools 2 et IO, obtenus par methoxylation selective du melange des glycols 1 et 8 

sont identifies au produit d'hydrogenation des alcools 2 et 2 respectivement. 

L'entrCe axiale preponderante du magnesien "propargylique" sur la c&tone 1 (Tableau I) 

est justifiee par les exigences du groupe methoxyle, toutefois inferieures B celles d'un 

groupe ethyle (4) ou isopropyle (5). Un changement spectaculaire de stereochimie est 

observe lors de la condensation de l'aluminique dans l'ether. L'entrCe equatoriale (cis 

par rapport au groupe methoxyle) de l'aluminique s'explique par une interaction favorable 

entre le metal de l'organometallique et le groupe tithoxyle. En effet, ce phenom&e 

d'assistance est attenue dans un solvant fortement complexant, tel que le tetrahydrofuranne. 

Ce phenomene tend a disparartre pour le mCthox&en position Cquatoriale (c&tone 2, 

Tableau II). On n'observe qu'une leg&e augmentation de l'entree cis de l'aluminique. 

La geometric, dans le cas d'un groupe methoxyle en 

II 
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0 
position axiale (Schema IV),semble particulierement 

Schema IV 
favorable pour ce type d'assistance. 

Cette hypothese nouvelle permet de rationaliser 

P 
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R=CH&CH2 l'ensemble des phknomenes observes tant en sCrie 

cyclanique qu'acyclique. 

a) methoxy-2 cyclohexanone : les resultats obtenus pour cette cetone (6) avec le 

magnesien sont proches de ceux de la c&one 2 _. Ceci indique la contribution essentielle 

de 1'Ctat de transition pour lequel le groupe methoxyle est en position equatoriale. 

La geometric du substrat cetonique (Schema V) est 
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particulierement favorable a la formation du modele 

rigide de CRAM (2). 

' Schema V Par contre, la comparaison des resultats obtenus pour 

l'aluminique indique une relativement faible contri- 

I 
bution d'un &at de transition oti le groupe methoxyle 

H 
occupe la position equatoriale : en effet, un modele 

rigide de CRAM ne peut Ctre stabilisC par un tital 

trivalent tel que l'&minium, dont le nombre de coordination d&passe rarement 4 (7). Le 

faible poids du conformere & methoxyle axial contribue, par le jeu du ph.&nom&e d'assistance, 

& la formation de l'isomere de type 2. 
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b) methoxy-2 cyclopentanone (Tableau III) : l'entree trans du magnesien "propargylique", 

Tableau III particulierement stereoselective pour ce type de 

gdometrie (8) pourrait se justifier par le carac- 

t&e polaire du group= methoxyle deja discute lors 

de l'addition d'autres nucl&ophiles (9). Le taux 

important de l'entree cis de l'aluminique corres- 

pondant met de nouveau en relief le phenomene 

* position du propargyle par rapport 
L'adjonction de THF, par complexation concurren- 

au methoxyle 
tielle, provoque une attenuation du ph&om&ne. 

c) &tones a methoxylees acycliques : les resultats relatifs aux condensations du 

bromure de propargyle aluminium sur ces substrats (1) doivent ttre reconsider& dans le 

cadre de la nouvelle hypothese. 

L'Ctat de transition (VI) pour lequel le groupe R Cclipse le carbonyle,ant&ieurement 

envisage (1) 
I 
doit gtre &carte. Dans le cas d'un tel modele, l'attaque selon B conduisant 

3. l'isomdre 6rythro impliquerait le miniumum de contraintes steriques ; l'attaque selon A 

serait favorisee par assistance, le taux d'isom&re three ainsi form6 devrait diminuer dans 

un solvant associant comme le THF, or le contraire est observe. 

;Q:, ;Qy ;Q; 

VI VII VIII 

Les Ctats de transition VIIA et VIIIB doivent contribuer essentiellement & la formation 

respective des isombres three et erythro. 

Dans le THF, defavorisant l'assistance, 1'Ctat de transition VIIA doit &re avantage ; 

il serait proche d'une conformation preferentielle 03 le groupe methoxyle eclipse le 

carbonyle (lO)(ll). Une telle conformation peut &re stabilisee par la presence d'un se1 

de magnesium. 

Dans un solvant moins associant (ether), l'&at de transition VIIIB serait favorise 

par assistance. Pour ce modele, la position gbometrique du groupe methoxyle par rapport 

au carbonyle est semblable B celle de la trans terbutyl-4 methoxy-2 cyclohexanone. La 

contribution de cet Ctat de transition doit augmenter avec la taille de R. 

L'hypoth&se de l'assistance du groupe methoxyle est Cgalement applicable aux organo- 

metalliques issus des chlorure et bromure d'allyle (Tableau IV). Ce phenomene semble limit6 

au groupe mCthoxyle : avec l'hydroxy &tone t.Bu-F-i-CH, aucune inversion de stereochimie 

OH 0 

n'est observee entre magngsien et aluminique du bromure de propargyle. 




