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Nous avons observk une tr& faible st6r6osdlectivitd lors de la rgaction d'aldchydes 

aromatiques avec les entit6s anioniques issues des chloracdtates d'alkyle 1, quels que soient 

le milieu et le cation associ6 (Na+, K+, Li+. Mg+X) (1). Par contre nous avons mis en dvidence 

un effet de cation et une st6&os&lectivit6 notables quand la reaction est effectuee avec des 

phbnylchlorac6tates d'alkyle 2 (2). 

R'CHCl COOR 1 PhCHCl COOR 2 

a: R = Me R' = H R = Me, Et, iPr, tBu 
b: R=tBu R'=H 
c: R = Me R' = CH3 

Ces resultats ont dtb interprstbs en attribuant aux premiers reactifs une structure 

pyramidale B charge localisde et aux seconds une structure plane a charge ddlocalis6.e (1,2). 

Les entitds pyramidales sont comparables aux espaces C-Mdtalldes 3 for&es par 

action d'organomagn&siens sur des esters de t.butyle 5 dans des conditions bien prdcises (3). 

XMgCH(R)COOtBu 3 RCH2COOtBu G 

R = H ou Me 

Or les nucl6ophiles 2 donnent une attaque axiale importante sur des cyclohexanones 

conformationnellement homogines : 81% si R = H et 50X si R = Me avec la t.Butyl-4 cyclohexanone 
1 ; 50% si R = H mais 0% si R = Me avec la trimgthyl-3.3.5 cyclohexanone 2 (3). 

I1 a done paru intdressant d'examiner le comporternent des entitds form&es 1 partir des chlora- 

cetates d'alkyle j_ : 

- sur les &tones 2 et 5 pour lesquelles on peut s'attendre a une entrOe axiale importante, 

- sur l'a -&one I, substrat ambident qui est attaqud sur le carbone 2 par les nucl6ophiles 

"durs" et sur le carbone 4 par les espi+ces "molles" (4). 

d Ho 4 2 
Ph-CH=CH-CO-Me 

1 
RESULTATS - Nous avons 

- REactif A : 
- Reactif B : 

/ 
L 

6 

utilis6 les rdactifs suivants : 
la ou lb + HNa dans HMPT 2 O'C -- 

s + iPrMgC1 dans Et20, THF ou HMPT 1 -5O'C (5) 
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a) - St~_r~_o_chi~~__dl_att~sue__sur_le_s-~Y~l~hexano_nes 

A partir de 1 on obtient avec A les Zpoxpesters & et& en proportions dgales, avec 

J! les hydroxyesters % et 2 dans le rapport 60/40 quel que soit le solvant. 

Par action de HNa/HMPT 9a conduit ster&ospLcifiquement B e et 2 1 E. Les .%?poxyes- - 

ters sent identifies par C.P.G., RMN et 

?A-! CH-COOR 

sa 

d CHClCOOtBu 

9a 

Sur 6, l'addition de A ou de 2 pourrait conduire I quatre diastb&oisomSres. On isole dans une 

comparaison pour 8a avec les donnLes de la 1ittSrature (6) - 

CH-COOR 

do 

8b 

F 
HClCOOtBu 

&OH 
?!? 

proportion'u 95% (7) les dew couples de compos6s IOa et 10'a (avec A et avec B dans HMPT) ou -- 

11a et Il'a (avec B dam Et20 et THF). Comm prd&demment Ila et Il'a conduisent B IOa + IO's -- -- -- 

par action de HNa dans HMPT. Chaque Gpoxyester, separ6 par C.P.G. et identifig par RMN est 

r6duit par LAH au reflux de 1'Bther en diol 12 d6jS identifiC (8). 

0 OH OH 

10a et 10'a lla et ll'a 12. -- 

b) - RGgiosglectivitG d'addition sur les a-&nones -- _______________________-_________-_______ 

Le &actif A se fixe sur le carbone 2 de la benzylid&ea&tone 7 pour conduire aux 

epoxyesters insaturiSs I3 et I4 tout conme le chloracetate d'Bthyle en pr&.ence de EtONa dans -- 

l'gther (9). Ph 

Par contre les rdactifs form&s B partir des ph0nylchloraciStates 2 conduisent aux 

cyclopropanes 15 produits d'attaque du carbone 4 (10) - 

ph~~RmcoMe Is 

Le r6actif 2 se prtte ma1 B l'addition sur les &tones a-6thylSniques. 
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INTERPRETATION DES RESULTATS 

~'examen de ces donn6es montre que les entit6s anioniques provenant de r ont bien un 

comportement tres voisin des espsces C-titalldes 3 (R = Me). 

- elles donnent la m&e proportion d'attaque axiale que 2 sur les deux c&tones cycliques 2 et 

5, que le cation associd soit Na+ ou ClMg+. 

- ainsi que prdvu elles reagissent comme 3 sur le carbonyle de l'a-bnone 1. - 

Ce comportement est tres different de celui des dnolates halogenomagnesiens 16 qui ont et& ca- - 

ractlrises par RMN (II, 12, 13). 

\/ OMgK 

/'\ 16 
R(ou OR) - 

En effet ceusci conduisent : 
- 1 une attaque equatoriale pratiquement exclusive des cyclohexanones 2 et 5 (3, 14) 

- 1 une stEreosGlectivit6 importante lors de reactions avec le benzald6hyde (2, II, 15) 

contrairement 1 ce qui a gtg observe avec les rdactifs pyramidaux (1). 

- a l'attaque du carbone 4 des a-bnones (IO. 16) 

Nous interpr6tons l'ensemble de ces resultats en considdrant que : 

lo) - Les anions pyramidaux issus de l'arrachement d'un proton en u du chlore des esters J, 

ainsi que les formes magnesiennes C-miStallLes 3 provenant des esters 4 et XMgC(R)ClCOOtBu 

provenant des esters &, sont des reactifs "durs" B charge localisee dont l'addition nucldo- 

phile sur les carbonyles est plut^ot contr8lee par des interactions coulombiennes (4,17). 

Cette conception permet d'expliquer : 

a) - la regioselectivite d'attaque l-2 des d-Bnones ; 

b) - l'absence de stbr&sdlectivite vis 1 vis des aldehydes aromatiques s'interpretant 

par un Stat de transition precoce ou les interactions steriques sent peu sensibles ; 

c) - l'entree axiale importante sur les cyclohexanones lorsque le nuclEophile et le 

substrat ne sent pas trop volumineux : cette interpretation rejoint l'approche recemment pro- 

posse par KLEIN (18) qui admet qu'en l'absence de contraintes steriques l'attaque des nucleo- 

philes sur la face axiale des cyclohexanones est favorisde en raison de la dissymetrie de 

la LIJMO. L'intervention des effets steriques que nous observons avec les cyclanones quand 

l'encombrement du nucl6ophile ou du substrat augmantent implique que 1'6tat de transition 

est alors mains l&he qu'avec les aldehydes ; pour ceux-ci la stereoselectivite demeure tres 

faible ( 4 0,2 Kcal/mole) que R' soit H ou Me dans le cas des aldehydes aromatiques (1) ou 

lorsque R' = H dans le cas de l'isobutyraldehyde (19). 

2') - Les Lnolates metalliques d'esters (ou de &tones) sent des entites planes 1 charge 

delocalisee (especes "molles") qui induisent des reactions sous contr8le orbitalaire (4,17). 

C'est pourquoi ils attaquent le carbone 4 des a-&nones et lors de l'addition sur les carbony- 

les donnent lieu a des Stats de transition beaucoup moins lkhes que ceux envisages precedeor 

arant. Ceci explique que les effets steriques provoquent une stereoselectivite importante avec 

le benzaldehyde et une entr6e dquatoriale exclusive vis 1 vis de la t.butyl-4 cyclohexanone 5. 

La gengralisation de ces considerations a d'autres types de nucleophiles et une approche 

theorique par des mGthodes quantiques est en tours en collaboration avec NGUYEN TRONG ANH. 
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