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Jusqu'd présent, les effets de structure sur l'aldolisation et les réactions apparentées
ont essentiellement &té examinés par le biais de la variation de la nature des groupes alcoyles
fixés sur le centre réactionnel. Par contre, l'incidence de 1'arrangement spatial de 1'inter=-
médiaire métallique issu des composés carbonylés, particuliérement important s'il s'agit d'un

8énolate, a souvent été &ludée, voire négligée.

Evidemment 1'étude de ce paramétre est directement conditionnée par la connaissance de
la structure de ces intermédiaires. D'importants progrés ont €té réalisés dans ce domaine (1),
mais n'ont guére &té exploités dans 1'étude du mécanisme de la condensation aldolique (2,3).
Toutefois, nous avions, dans cette optique, caractérisé 1'énolate bromomagnésien de la méthyl-
pinacoline et explique sa réactivité (4) par un modéle, élaboré au laboratoire (5), & partir

de travaux portant sur des énolates, de configuration E non ambigué, issus de cyclopentanones.

Dans le cas général, un €nolate peut exister sous ses deux formes stéréoisoméres, et, &
priori, leur comportement vis-a-vis d'un composé& carbonylé est susceptible d'€tre différent.
C'est ce que nous avons voulu établir et préciser en examinant la réaction des &nolates lithiens

de la pentanone-3 avec le diméthyl-2,2 propanal.
Les énolates de lithium ont &té synthétisés, selon Stork et Hudrlik (6) par action du

méthyllithium sur les énoxysilanes cis (isomére E) et trans (isomére Z) obtenus par la méthode

de House et coll. (7) et isol&s par CPG (8).
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La réaction de la solution &thérée de chaque é&nolate lithien avec 1'aldéhyde pivalique
conduit @& un mélange de cétols diastéré@oisoméres, les triméthyl-4,6,6 heptanol-5 ones-3 thréo
(48, R-58, R) et érythro (4 8, R- 5 R, S) (9)., Les stéréosélectivités cinétiques ont été
déterminées par extrapolation des courbes donnant 1'&volution des proportions de cétols en

fonction du temps.

Avec des conditions opératoires strictement identiques, nous observons une nette différence

entre les stéréosélectivité@s cinétiques enregistrées pour les deux énolates,

énolate % thréo % érythro
trans 12 88
cis 52 48

Proportions cinétiques des cétols ( & * 2%)
(Conditions : Et,0, -10°C, &nolate 3.10'214, aldéhyde 6.107°M).
Pour 1'énolate trans, on constate une importante stér&osélectivité érythro (kf/kf = 7,3+0,7),
tandis que pour l'@nolate cis, la réaction est peu stéréosélective (ki/kz = 0,92 + 0,08).
D'autre part, des réactions compétitives entre les deux &nolates opposés & 1'aldéhyde pivalique
autorisent une estimation de leurs réactivités relatives : l'&nolate trans réagit au moins
sept @ huit fois plus vite que l'énolate cis, Ainsi, un mélange de 37Z d'énolate trans et 637

de cis donne un mélange cindtique renfermant 82% de cétol é&rythro.

Cette différence de comportement des deux &nolates lithiens stér@oisoméres de la pentanone-3

vig—-d~vis de 1'aldéhyde pivalique nous conduit aux conclusions suivantes.

La géométrie de la double liaison énolique a un effet déterminant sur le cours stéréo-
chimique de la condensation aldolique. On est ainsi amené 3 envisager, dans le complexe activé,

. N 2 : .
la conservation d'un caractére sp  notable pour le carbone qui va se lier au substrat de
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1'aldéhyde, ou, pour le moins, des &tats de transition assez &loignés des &tats finals.

Les stéréosélectivités cinétiques sont, qualitativement, celles prévues par les
schémas d'état de transition (4,3) proposés antérieurement : thréo & partir de 1'énolate
cis (E) et érythro i partir de l'énolate trans (Z). Cependant, ces modéles, qui constituent
une premidre approximation, doivent certainement &tre reconsidérés et affinés. On peut,
par exemple, concevoir unme ouverture de 1'angle diddre entre les deux liaisons insaturées
C=0et C=C, lors de 1'approche des réactifs, en raison de répulsions &lectrostatiques
entre les deux oxygénes, conduisant 3 un modéle qui explique les résultats de maniére plus
satisfaisante (fig.!). Cette proposition doit &videmment &tre confortée par des expériences

complémentaires.

Figure 1

Aspect conformationnel de 1'approche des réactifs.

Enfin, la réactivité nettement plus grande de l1'énolate trans ne se comprend pas
aisément par la seule considération des interactions stériques. Elle suggére soit d'attribuer
un caractére nucléophile plus important 3 cet &nolate (12), soit d'envisager une agrégation
plus aisée de 1'énolate cis, oli la liaison O-Li est plus dégagée, agrégation responsable

d'une diminution globale de réactivité.
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