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Un aldehyde, opposg a une &tone dissymgtrique a,a'-&olisable, se fixe soit en a, 

soit en a' du carbonyle c&onique, pour dormer des c6tols r6gioisomkes. 

MeCOCH2R 

6nolate El l cOto1 c I : RCH2COCH2CHORR' 

+ BR + R'CRO 

gnolate E3 rL cEtols c 
3 

: MeCOCH(R)CHORR' 

(thrEo + Prythro) 

Notre Etude (1) de la condensation, en milieu basique, entre une c&one et un ald& 

hyde aliphatique saturB a mis en evidence que les proportions des cgtols correspondant P ces 

deux voies r6actionnelles concurrentes varient avec la durLe de contact des r6actifs.(2) 

L'orientation de ces &actions est, d'autre part, largement tributaire de la structure 

de ces reactifs (3,Z). Toutefois, les travaux visant il 6lucider ce point, concernent essentiel- 

lement l'influence de la c&one et restent encore tr&s incomplets. Dam le present m&soire, 

nous examinerons et prkiserons en particulier le comportement de l'ald6hyde : B cet effet, 

nous avons condense (4), avec la butanone et la pentanom-2, une skie de sept ald6hydes 

correspondant aux dive&es substitutions en a et 8 du carbonyle. 
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Pour atteindre le but fix& nous avons dgterming les r6gio&lectivit&s, sous contrale 

cingtique, dams des conditions telles qua la condensation eoit 1'Qtape dgterminante. On 

obtient alors des "rapports cindtiques" significatifs : 
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Pour une &tone dono6e. - Btaut constant et caractkistique 
n 

I 
d’&olisation, la variation du rapport cindtique 

“j, 

k; 

repr6sentatif de 1’6tape de condensation,et 

sera proportiocmelle 

traduira l’influence de la structure de 

l’ald6hyde. 

de l’lquilibre 

P celle du rapport 

Le tableau I rassemble les rbultats obtenus pour l’analyse du m6lange des c6tols 

sous contrgle cindtique (5,6). 

R CHO He Et iPr tBu nPr iBu neoPe 

Substitution 0 la 2a 3a la, IS la, 28 la, 38 

x c3 (MeCOlQ) 93 90 86 70 88 90 00 

XI C3 (MeCOPr) 78 75 56 17 71 71 70 

I I , 

Ces valeurs sent d6termin6es par extrapolation des courbes X C3 = f (t). 

Nous constatons que, le plus souvent, pour les reactions 6tudi6es, la condensation 

est favorisEe sur le carbone le plus substitu6, la composition du melange des cEtols 6voluant 

toujours dans le sens d’un enrichissemsnt en C, au tours du tersps. (7) L’examen de ces 

rPsultats en fonction du param&tre st6rique ES de Taft (9) montre l’absence de relation 

lin6aire d’dnergie libre sur l’ensemble des points, relatifs g une c&one dormBe, et nous 

conduit 21 distinguer deux familles (voir figure) : 

@I) ald6hydes B substitution variable sur Ca , nulle sur CS ; 

(B) ald6hydes monosubstitu6s sur Ca , B substitution variable sur CS . 
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la famille (A), la proportion de c&o1 C8, correspondant B la condensation de 

l'dnolate le plus substitud, dBcro?t quaud l',encornbrement dfi B l'ald6hyde augmente. Cette 

tendance est plus marqude dans le cas de la pentanone-2 que dans .celui de la butanone et 

s'exprime par la pente de la droite log 
k' 
2 + cte = f (Es) 
k' 

. Cette pente, 

I 
caractgristique de la cdtone, vaut 0.4 pour MeCOEt et 0.8 pour KeCOPr (3 m6thylSne plus 

encombr6 en c du carbonyle). Ces observations s'expliquent par la considdration des interac- 

tions entre entitb r&agiesantes : le Cc le plus substituS est le plus sensible 3 l'effet 

st6rique de l'alddhyde et cela d'autant plus que la substitution y est importante. 

Pour la famille (B), l'effet de structure est t&s faible, voire nul. Dn tel compor- 

tement peut se comprendre si l'ou envisage que l'aldghyde, R l'approche de l'Bnolate, adopte 

une conformation privil6gide (10). 

0 

Dans cet arrangement, le groupe R n'est pas situ6 dans le demi-espace. ddfini par le 

plan du carbouyle et 03 s'effectue l'attaque perpendiculaire (II) de 1'Enolate. 11 en results 

que la variation de R se rgpercute faiblement sur les interactions dans l'btat de transition. 
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Par contre, une substitution plus importante en u du carb'onyle de l'afd6hyde 

(famille (A) ), provoque un encombrement accru du c8t6 de l'attaque de 1'Enolate. un hydro- 

g&e y Qtant remplacd par un groupe alcoyle, et cette augmentation de la ggne st6rique af- 

fecte davantage la r6activit6 de 1'6nolate le plus substituE. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(ID) 

(11) 
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