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Le cours stérique des condensations d'organométalliques issus d'halogénures

peut varier avec le

propargyliques sur des cétones « méthoxylées R - C‘:H - C‘ - CH3

\
OCH3 0

métal de 1'organométallique (1). Les magnésiens conduisent & la formation prépondérante
de 1'isomére thréo, alors que 1l'isomére érythro prédomine souvent pour les condensations
aluminiques. Ce phénoméne a été attribué au groupe méthoxyle. Une tenfative d'explication
a été faite dans le cadre des hypothéses de CRAM (2) : modéle cyclique et modéle dipolaire.
Deux états de transition, suivant la taille de R, ont été proposés, justifiant la formation
de 1'isomére érythro. Afin de lever 1l'incertitude conformationnelle inhérente aux composés
précédemment étudiés, les mBmes organométalliques ont été opposés & la trans t.but-4
méthoxy-2 cyclohexanone-1 (Tableau I) et & la cis t.but-4 méthoxy-2 cyclohexanone-2
(Tableau II). :

Tableau I
M conditions 3 4
0 CHy-CH M MgBr | éther 75 | 25
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Les configurations relatives des alcools 3,4,5,6 ont ét

(3) (Schéma III).
Les alcools 9 et 10,

No. 1

é établies par voie chimique

obtenus par méthoxylation sélective du mélange des glycols 7 et §

sont identifiés au produit 4'hydrogénation des alcools 5 et 3 respectivement,

L'entrée axiale prépondérante du magnésien "propargylique"” sur la cétone 1 {Tableau I)

est justifiée par les exigences du groupe méthoxyle, toutefois inférieures & celles d'un

groupe éthyle (4) ou isopropyle (5). Un changement spectaculaire de stéréochimie est

observé lors de la condensation de l'aluminique dans 1'

éther. L'entrée équatoriale (cis

par rapport au groupe méthoxyle) de 1'aluminique s'explique par une intéraction favorable

entre le métal de 1'organométallique et le groupe méthoxyle. En effet,

d'assistance est atténué dans un solvant fortement complexant,
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Schéma III

Ce phénoméne tend & disparaftre pour le méthoxﬂzen position équatoriale (cétone 2,

Tableau II). On n'observe qu'une légére augmentation de 1'entrée cis de 1'aluminigue,

Schéma IV

R R=CH=C=CH,,

cu' O M.’

a) méthoxy-2 cyclohexanone :

magnésien sont proches de ceux de la cétone 2.

La géométrie, dans le cas d'un groupe méthoxyle en
position axiale (Schéma IV), semble particuliérement
favorable pour ce type d'assistance.

Cette hypothése nouvelle permet de rationaliser
1'ensemble des phénoménes observés tant en série

cyclanique qu'acyclique.

les résultats obtenus pour cette cétone (6) avec le

Ceci indique la contribution essentielle

de 1'état de transition pour lequel le groupe méthoxyle est en position équatoriale.
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La géométrie du substrat cétonique (Schéma V) est
particuliérement favorable & la formation du modéle
rigide de CRAM (2).

Par contre, la comparaison des résultats obtenus pour
1'aluminique indique une relativement faible contri-
bution d'un état de transition ol le groupe méthoxyle
un modéle

occupe la position équatoriale en effet,

rigide de CRAM ne peut &tre stabilisé par un métal

trivalent tel que 1'aluminium, dont le nombre de coordination dépasse rarement 4 (7).

faible poids du conformére & méthoxyle axial contribue, par le jeu du phénoméne d'assistance,

4 la formation de 1'isomére de type 6.

tel que le tétrahydrofuranne.
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b) méthoxy-2 cyclopentanone (Tableau III) : 1l'entrée trans du magnésien “"propargylique",

Tableau III particuliérement stéréosélective pour ce type de

géométrie (8) pourrait se justifier par le carac-

M conditions trans®| cis® tére polaire du groupe méthoxyle déja discuté lors

R s \ .

Al &ther 49 54 de 1'addition d'autres nucléophiles (9)., Le taux
important de 1l'entrée cis de 1'aluminique corres-

" THF 79 21 . . N
pondant met de nouveau en relief le phénoméne

" éther + MgBr2 72 28 d'assistance.

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

au méthoxyle tielle, provoque une atténuation du phénoméne.

c) cétones o méthoxylées acycliques : les résultats relatifs aux condensations du
bromure de propargyle aluminium sur ces substrats (1) doivent &tre reconsidérés dans le
cadre de la nouvelle hypothése.

L'état de transition (VI) pour lequel le groupe R éclipse le carbonyle/antérieurement
envisagé (1% doit &tre écarté, Dans le cas d'un tel modéle, 1l'attaque selon B conduisant
3 1'isomére érythro impliquerait le miniumum de contraintes stériques ; 1l'attaque selon A
serait favorisée par assistance, le taux d'isomére thréo ainsi formé devrait diminuer dans

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

CHg CH, CHs
H 0CHy R H X R
— —
B A B A 8 A
0oR 0 OCH, 0 H
VI VII VIII

Les états de transition VII, et VIIIB doivent contribuer essentiellement & la formation

respective des isoméres thréo etAérythro.

Dans le THF, défavorisant l'assistance, 1'état de transition VIIA doit &tre avantagé ;
il serait proche d'une conformation préférentielle oli le groupe méthoxyle éclipse le
carbonyle (10)(11). Une telle conformation peut &tre stabilisée par la présence d'un sel
de magnésium.

Dans un solvant moins associant (éther), 1'état de transition VIIIL serait favorisé
par assistance. Pour ce modéle, la position géométrique du groupe méthoxyle par rapport
au carbonyle est semblable & celle de la trans terbutyl-4 méthoxy-2 cyclohexanone. La
contribution de cet état de transition doit augmenter avec la taille de R.

L'hypothése de l'assistance du groupe méthoxyle est également applicable aux organo-
métalliques issus des chlorure et bromure d'allyle (Tableau IV). Ce phénoméne semble limité
au groupe méthoxyle : avec 1l'hydroxy cétone t.Bu—('IH-%—CH3 aucune inversion de stéréochimie
OH O

n'est observée entre magnésien et aluminique du bromure de propargyle.
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Tableau IV
Proportions
Cétone des aleoole Mg (éther) A1 (éther)
trans t., but-4 métho- 3 /40 * 65/35 5/95
xy-2 cyclohexanone
methoxy-2 trans/cis 88/12 56/44
cyclopentanone
CH, - ?H - ﬁ - CH, thréo/érythro 41/59 24/76
OCH, O

t. but - G- ¢ - thréo/érythro 39/61 5/95

OCHS 0

" alcools allyliques de méme configuration que 3 et 4.
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