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Dans me pr&Ldente communication (1) nous awns signals que les magn6siens d'esters 

de tertiobutvle 1 : 

[ tBu0 - C 
& 
TCH(R) 1, MgCl , _! R=HouMe 

se fixent sur certaines c&tones cycliques par uue attaque cquatoriale stSr6ospdcifique 

dans l'&ther et axiale importante dans l'hexatithylphosphotriamide (HMPT). Ce dernier type 

de stdr&ochimie est t&s inattendu vu le relativement grand volume du nucldophile. IL est done 

inGressant de savoir si un phdnomi?ne analogue se produit avec les magn$siens de &tones. 

Nous rapportons les resultats obtenus en utilisant : 

- Comme nucl$ophiles les derives 2 : 

[ tBu - ;"CH(R) 4 MgY, 2 R=HouMe 

b 

rEsultant d'une Gnolisation directe des &tones correspondantes Me-CO-tBu 2 et Et-CO-tBu i 

- Comme rsactants la t.butyl-4 cyclohexanone 5, la cis ditithyl-3,s cyclohexanone 5 et La 

tridthyl-3,3,5 cyclohexanone 7. 

Les condensations ont OtB r6alisGes dans un solvant unique 1'Bther mais en faisant 

varier la nature de Y. Pour cell nous avons employ6 trois techniques : 

a) - Bnolisation de 2 ou 2 par un halogenure d'alkyl ou d'arylmagn&ium 

b) - enolisation de 2 ou 5 par un magn6sien sy&trique ramifie : (iPr)2Mg obtenu en prdcipi 

par la quantitl calcul6e de dioxanne une solution QthBGe de iPrMgX (2) et en dliminant MgX2 

par centrifugation. 

c) - 6nolisation de i par iPrMgBr puis prdcipitation par le dioxanne (3). 

"Les Onolates"2 ainsi obtenus , condens& sur les c&tones 5, 5, ou I, peuvent 

conduire aux 6 -&tols. 

ti 

nucleophile 

R = H ou Me 

2. 1, 5 et 7 

dont la numerotation figure TABLEAU I. 
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cetone cyclique 

YY 
7* 0 

OH ax. 

IO cis - 

B- CI 

OH eq. 

11 tram - 

14 trans 15 cis - - 

18 trans(RS)* 19 cis(RR)* - - 

IIS 

R=Me 
OH a*. 1 OH eq. 

12 cis - 

2 tram 17 cis - 

20 trans(RSS)* 22 cis(RRS)* - - 

2 1 trans(RSR)* - 23 cis(RRR)* 

+ Un seul &antiom&-e est repr0sent6. 

A partir de 5 et 5 on peut attendre deux iromkes pour chaque nucl6ophile 2 (R = H ou 

Me), avec 1 il peut s’en former deux quand R - H et quatre quand R - Me. Les configurations sont 

determinCes gr&e aux caracteristiques IR et REN (4). et par passage aux Spiro-4 dioxannes-I,3 

Las stOr6ochimies sous contr^ole cingtique’(6) sont indiquaes dans les Tableaux II, III 

et IV, dont l’examen permet les remarques suivantes : 
- Les nuclgophiles 2 obtenus par Bnolisation au moyen d’un haloggnure d’alkyl ou d’aryl 

ma@sium R(Ar)MgX donnent lieu B une attaque Bquatoriale, pratiquement st&%osp&ifique quand 

X = Br et tres pr6pondkante quand X = Cl. 

- Lorsque le d6riva 2 rEsulte d’une Qnolisation par (iPr)2Mg ou quand on applique 

la technique 5 R EtCOtBu k on observe une attaque axiale d’environ 50% pour les trois &tones 

envisag6es et les dew nklEophiles (R - H ou Me) (7). Avec la tritithyl-3,3,5 cyclohexanone 1 

cette valeur est considkable puisque aucun rEactif de Grignard ne donne lieu P une fixation axia- 

le sur cette &tone supcrieure B 4% (8,9) et que m&e l’ion H- dans les reductions par les hydru- 

res complexes entre prGf6rentiellement ( % 55X) du c8t6 Equatorial (10, 11). 

Les resultats obtenus avec les magn&iens de &tones 2 sent done surprenants et compl8- 

tent ceux dCjl mis en Evidence avec les d6riv6.s d’esters _L. Mais pour ces derniers l’attaque axia- 

le se produit en milieu tres basique et n’a pas lieu sur la &tone 2 quand R = Me. 

Avec les nucldophiles 2 on l’observe dZjP dans 1’6ther et elle demsure pratiquement 

constante ( z 50X) quand R - H ou Me et lorsque la &tone cyclique Porte en position 3 : soit 

deux H, soit un H et un Me Equatorial soit deux Me. Cette constatation incite R s’interroger sur 

la conformation de la &tone au moment oii elle subit l’addition nucl&phile. On a montre (11) que 
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Tableau II : Addition de 2 sur Tableau IV : Addition de 2 sur la 

la t.Bu-4 cyclohexanone 1 (a) trimkthyl-3,3,5 cyclohexanone z (a) 

nucleophile : 
p&par6 par . 

iPrMgBr ou 

+gBr 

iPrMgC 1 

iPr2Mg 

iPrMgBr + 5 
Prkipitatio 
par dioxanne 

z. 

f 

” 

10 11 
R OH ax %- OH eq %- Rdt 

12 13 

H 80 20 92 

Me 97 3 98 

H 79 21 95 

Me 08 12 87 

H 50 50 70 

Me 48 52 70 

H 

He 40 52 88 

Tableau III : Addition de 1 sur la 

cis dimethyl-3,5 cyclohexanone 5 (a31 

l iPrMgBr 

fPrMgC 1 

iPr2Mg 

x 

HI 82 I 18 1 95 ( 

H 
iPrMgC 1 

Me 

H 

iPr2Mg Me 

iPrMgBr + 5 
Prkcipitation 

H 

par dioxanne Me 

98 

87d’ lZ3d) 

48 52 

.., 50 * 50 

443 6C 

:dt% 

- 

98 

98 
- 

97 

98 
- 

40 

-5 
- 

81 

- a) Rapport nucl&ophile/cetone ~2, solvant 

Et,O, 20 OC. 

Rendements et pourcentages d’isombres (+ 3) 

:$6tmn6s en RMN par skfkence a “n Ltalon 

- b) Rapport 20/21 Z! 50/50 au bout de 3 minutes -- 

de s6action. En general le c&to1 g s’6pime- 

rise en 20 en fonction du temps. 

- c) Rapport 22/23 II 80/20 a” bout de 3 minutes -- 
Pas d’isomerisation ulterieure. 

- d) Valeurs d6terminCes B - 20 OC (r6sultats 

cin6tiques). A tempkrature ordinaire 11 y a 

transformation des cetols 2 OH axial en 

isomeres a OH Equatorial. 

- e) Pour R = Me 

la rlduction de la tri&thyl-3,3.5 cyclohexanone 1 par des complexes cycliques tres encombrds 

de l’aluminohydrure de lithium donne des proportions d’alcools cis et trans tres voisines de 

celles fournies par LiAlH4 o” NaBH4. Pour expliquer cette iavariance de la stdrkochimie avec le 

volume d” complexe les auteurs ont admis l’hypothsse de la participation de la forme croisee 1 

l’attaque par le Gducteur. RGcermnent pour rendre compte de l’entree axiale B 302 ce Me3Al di&re 

sur la t.butyl-4 cyclohexanone 5 dans C H ASHBY et collaborateurs (12) ont emis l’idee d’une 
66 

conformation bateau du cycle cyclohexanique dans 1’Btat de transition. Afin de verifier cette 

hypothese ils annoncent “n travail en tours sur la st6reochimie d’addition de Me3A1 dim&e sur 

le cis rkthyl-3 t.B”tyl-4 cyclohexanone, systeme avec lequel “l’attaque axiale devrait e^tre 
I_ . 

empechee 81 la reaction se produit sur la conformation chaise et relativement peu perturbee si 

elle a lieu sur la conformation bateau”. La tritithyl-3,3,5 cyclohexanone 7 offre “n systeme 
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analogue et nos rdsultats, montrant que le Me axial en 3 ne s'oppose pas ?i l'entr6e axiale des 

d6rivds ma&siens de &tones, militent, dans ce cas, en faveur d'une addition sur une forme non 

chaise (croisse, bateau, demi-chaise ?) Note ajout6e i la correction des dpreuves (14, 15). 

L'effet de la nature de Y sur l'orientation spatiale de l'attaque par les nucl&ophiles 2 

est aussi 2 considcrer. Quand Y est un haloggne nous pensons avoir Gtabli que c'est la forme Bno- 

late XMgo > C=CH(R) 24 qui est responsable de l'attaque dquatoriale st&r6osp&ifique. 
tBu 

Lorsque 1'Bnolisation est effect&e par (iPr)2Mg la pr6sence dans le milieu d'une espece 

[tBu - 1 =CH(R)$MgiPr 25 parait exclue : deux moles de &tone 2 ou 3 sont conso&es par mole - - 

de magnesien sytitrique ce qui amsne 1 envisager l'existence d'entitss telles que : 

[ tBu - CO-5 12Mg 
': 

k 

[R(H)C = y - 0 ],Mg 

tBu 

tBu - CO - f: - Mg - 7 - C = Cl-l(R) 

R tBu 

26 C-m&tallde sym6trique 27 O-r&tall&e sytitrique 28 C-m&tallBe O-&tall&e (dissym&trique) - - - 
(dignolate) 

Nous nous efforsons de dGterminer laquelle de ces espPces est responsable des attaques axia- 

les tr& particulieres mises en Evidence (13). Par ailleurs l'&tude des effets de solvant dans les 

m&es r&actions 

1) - 

2) - 

3) - 

N. IDRISS., M. PERRY et Y. MARONI-BARNAUD, Tetrahedron Letters, sous presse (1973) 

D.O. COWAN et H.S. MOSHER, J. Org. Chem., 7, I (1962) 

4) - 

5) - 

6) - 

7) - 

8) - 

9) - 

IO)- 

II)- 

12)- 

13)- 

l4)- 

Cette mgthode n'est pas applicable avec la &tone 3. En pr&sence de iPrMgX celle-ci subit une 
duplication qui fait apparaitre le cOtolate tBu(Ma)C(OMgX)CH2COtBu 8 en consommant presque tout 
le nucleophile : 8-3 + 2 . Mais, quand on introduit ult&rleurement une &tone cyclique, 2 
se fixe sur celle-ci en donnant un &tolate cyclique plus stable que 8. L'bquilibre pr&ddent 
est progressivement dlplacs vers la droite ce qui explique les bons rendements en &tolisation 
mixte observes quand on Bnolise 2 par iPrMgX (cf. tableau). 

Y. KOUDSI et Y. MARONI-BARNAUD, C.R. Acad. Sci., 275 C, 427 (1972) 

L. CAZAIJX, J.P. GORRICHON, Y. KOUDSI, Y. MARONI-BARNAUD et P. MARONI, Tetrahedron, 1 paraitre 

Dans tous les exemples rapport& les proportions de 8-c6tols 1 OH axial et I OH Equatorial ne 
varient pas au cows du temps. Avec d'autres couples "dEriv6 magn&ien de &tone + &tone cy- 
clique" nous avons observe des Bvolutions. 

Quand on ajoute une quantitd 6quimoZculaire de MgBr2 avant ou apres Bnolisation on retrouve 
l'attaque Gquatoriale sti%ospBcifique observge lorsqu'on prdpare le nuclgophile 2 par la tech- 
nique a. 
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Ed collaboration avec Mme SEYDEN-PENNE (GR I2 THIAIS) et M. NGUYEN TRONG ANH (ORSAY) 

Nous recevons l'article de ASHBY et ~011. (15) qui montrent que l'entr6e axiale de AlR3 sur les 
&tones 5 et 7 ne serait pas d8e 1 une conformation non chaise dans 1'6tat de transition mais 
r&ulte&t de "l'effet de compression" entre le carbonyle complexd par une mole de A1R3 et les 
H Bquatoriaux en 2 et 6. Ce nouveau concept peut aussi s'appliquer aux cas qw nous Btudions mp 
ne suffit pas 1 rendre compte du % constant d'attaque axiale observe avec les techniques b et 
quand le substituant axial en 3 est H ou Me. 

- 

l5)- J. LAEMMLE, E.C. ASHBY et P.V. ROLING, J. Org. Chem., 2, 2526 (1973) 

est en cows. 
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