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Nous avons prdcddemsmnt examin (1) les st6rdosElectivitds initiales d'addition de 

d&iv& magn6siens de &tones aliphatiques _! et 2 sur des cyclanones conformationnellement homo- 

ganes : t.Bu-4 cyclohexanone 3, diMe-3,5 cyclohexanone cis 4, triMe-3,3,5 cyclohexanone 5, etc.. 

Espkes halogdndes'i r(RR')C=C(R")===O&MgX X - Cl ou Br 

EspPces doubles 2 [(RR')C-l- C(R")===O+MgY Y = reste carbony 

sous forme 6nolique Y = C(RR')=C(R")O- d6signde par "E" ou sous forme c6tonique 

O-C@")-C(RR')- ddsign& par "C" 

Suivant les structures ces condensations sont termin&s 30 secondes B quelques minutes 

aprPs l'introduction tr& rapide de la cyclanone dans le nucl6ophile. Elles fournissent apres hy- 

drolyse des S-cdtols B hydroxyle axial ou Bquatoriald 

Ca(RR')-CO-R" deux isomgres avec 3, i et 1 

(R = R'), quatre avec 1 (R + R'). 

a 

L'examen de la composition du milieu en fonction du temps montre que, dans de nombreux 

cas, la quantitd totale de B-cEtols demeure pratiquement constante mais que le rapport des dias- 

tbr6oisomkes ddtermin6 initialement (2) peut varier de faqon trk importante (3). On observe 

finalement trois types de rdactions. 

Type A - Attaque initiale non sti%Eosilective, aucune transformation effective au tours du temps(4) 

La condensation s'avke alors independante de la nature des substituants RR'R" et de 

la structure de la cyclanone en particulier de la prdsence ou de l'absence d'un m6thyle axial en 

3 (1). 

Type B - Attaque initiale Bquatoriale stGrbosp&ifique suivie, lorsque le Cu est chiral d'une 

Equilibration des deux isomsres (OHax). 

Type C - Attaque initiale Equatoriale, stdrdospkifique ou pr0ponddrante, suivie d'une transforma- 

tion c&01(s) OH,, + cltol(s) OHeqr p arfois accompagn6e quand le Co est chiral d'une Equilibration 

des cdtols 2 OH,,. 

Le tableau I illustre ces trois types de rEactions pour un couple modele M : 
'FCR-I-C(tBu)zO&MgY + 2' , qui fournit les S-cdtols 1 B '0 (5) 
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Nous avons cherchd la signification des attaques initiales et des Bvolutions observdes d'aprss 

la structure des nucl6ophiles examinCe a l'aide de techniques spectrales (6). 

TABLEAU I 

Reaction Nucldophile % cdtols I + 2 (7/8) au bout de -- 
Imn 72 h I 

A 2 50 f 5(50/50)a pas de transformation 
effective (4) 

B lX=Br 98 (48152) 98 b 

C lX=Cl 69 (50/50)a 33(62/28)a 

a- 9/10 = 8211825 ; b) valeur finale 718 dependant des conditions opgratoires (l)(3) 
-- -- 

I - Les r&actions A se produisent seulement avec les nucleophiles doubles 2 (7) exempts des esps- 

ces halogdn&es correspondantes. L'absence de stdr8osSlectivite peut I priori rkulter soit du con- 

tr8le cinctique du processus d'attaque. soit d'un Bquilibre thermodynamique tris rapidement atteinl 

La premiare EventualitE est d&montrSe par l'observation suivante. Pour les couples 

CR'-CH--_C(tBu)=O)MgY + 2 ou 2 par exemple (R' = H et Me, z/cyclanone < 1) la quantitd totale 

de8-cdtols demeure constante et le rapport P = OHax/OH 
eq 

= 55/45 f 5 pendant 1 1 4 h. Puis le(s) 
cZtol(s) ?i OH ax. disparait(ssent) lentement (4) sans que la quantitc de &tol(s) 1 OH eq change. 

Le rapport P varie parallGlement mais ne retrouve jamais sa valeur initiale ce qui prouve que 

celle-ci correspondait au contr8le ciktique de l'addition et non pas B un Qquilibre thermodynami- 

que rapide, qui devrait se retablir presque instantandment puisque le milieu n'a pas Qtd modifil. 

II - Les reactions B se produisent lorsque le nucleophile est un gnolate halogLnomagnEsien EMgX 

pratiquement pur. Son attaque Lquatoriale stCrdosp&zifique est cinetiquement contrslhe et l'Bqui- 

libration ultgrieure cventuelle est provoquEe par une r8trocEtolisation. L'expgrience suivante 

Ltaye ces conclusions. Le dkivg bromomagndsien obtenu soit par dnolisation de Et-CO-tBu au moyen 

de iPrMgBr ou MesMgBr, soit par insertion de Mg sur MeCHBrCOtBu contient plus de 95% d'Bnolate 

MeCH-C(tBu)OMgBr (6)(g). On introduit d'un seul coup dans cet Bnolate un Qquivalent de cyclanone 

2. Une minute plus tard (to) le rendement en cLtols 1 + 2 est > 95%. Si on laissait Evoluer le mi- 

lieu on observerait la Gaction B (tableau I). Mais au temps to + 3 mn on introduit un Cquivalent 

de cyclanone A. OpposEe seule au nuclaophile on sait que celle-ci conduit, suivant les conditions 

opkatoires, mais toujours en mains de 2 mn, soit au &to1 11, soit au melange !_l + 12 (1). 

OH 0 
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Dbs l'introduction de i, le citol II se forme, - d'abord aux dEpens de 2 puis lorsque 

celui-ci a disparu, continue B cro?tre aux ddpens de 1. Le cGtol% n'apparait jamais (Tableau II) 

Ces resultats mettent en Evidence une rdtrocetolisation indubitable mais relativement lente par 

rapport aux ph6nomSnes d'addition nucl6ophile. 11s montrent done que le rapport 7/8 initial est -- 

1 

aussi tris proche du contr8le cinctique. 

TABLEAU II - EMgBr + 1 puis 5 

to + durde Z 7 s G 

1mIl 45 44 9 

5mn 43 36 18 

Ih 45 23 30 

4h 45 6 48 

24 h 45 0 55 

48 h 37 0 63 

4 jours 23 0 77 
J 

III - Les &actions de type C se produisent uniquement lorsque le nucldophile utilisL contient au 

moins deux espkes : un Bnolate halog&& EMgX et un carbEniate soit double (C2Mg ou CMgE) soit 

halogdnC CMgX, sans prdjuger de 1'Qtat d'association de ce dernier. La transformation cEtol(s) 

OHax + cltol(s) OHeq provient d'une rdtro&tolisation suivie d'une attaque de l'un des carbgniates 

toujours plus lente et moins st6rSosBlective que celle de 1'6nolate. Des vsrifications effect&es 

notammsnt avec le couple M supportent ces conclusions. Le produit de condensation de EMgBr sur 1 

(1 + 5) ne contient plus de cyclanone libre au bout d'une minute (to). On le divise en deux parties. 

Au temps to + 5 mn on introduit dans la premike un Equivalent de nuclgophile double 2 (7) dans la 

seconde un Equivalent de nucldophile chlor6 (8) que l'on sait constituS par un melange de EMgBr + 

CMgBr (6). Les evolutions resultantes apparaissent tableau III. En prdsence de nucldophile double 

il y a une transformation trans (OHax) -+ cis(OH 
eq 

) rapide pratiquement terminGe au bout de 30 mn 

et conduisant 1 un rapport final P = 55145 f 5 identique a l'attaque cin6tique de la Saction A. Ce 

rLsultat montre en outre que l'addition de 2 sur 2 est irrhersible et que les Gtolates cycliques 

comportant un groupe OMY sont nettement plus stables que leurs homologues halog&&s(lO). En presence 

de nucleophile chlor6 il se produit une transformation trans -L cis plus lente que la pr6cBdente mail 

plus complSte. Au bout de 72 h la quantit6 de cdtols 2 + E dEpasse 50X, les phEnom&es sont analo- 

gues B l'evolution spontanee observce dans la &action C. 

En conclusion, les valeurs initiale et finale de P = OH ax/OHeqsont aisdes a interprzter 

dans les reactions de type A et B. Par contre elles doivent Etre utilisdes avec prkaution dans les 

rsactions de type C. Pour celles-ci la valeur initiale de P dgpend a la fois des stabilitds relati- 

ves des divers Qtats de transition et des quantitgs de chaque nucleophilep&sent dans le milieu 

TABLEAU III 

EMgBr + 2 puis X7+8(a)& Imn 5mn 15mn 3Omn Ih 7h 24h 72 h _ 

nucldophile 2 93 82 65 57 54 - 55 (b) 

nucleophile 1 98 97 91 87 85 62 55 45 

a) c&ok trans + cOtols cis = 100% b) 1'Evolution est d6ja terminEe 
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en dcbbut de reaction. I1 est plausible d'admettre que m&se si les nucl~ophiles sont en Bquilibre 

le principe de Curtin Hammett ne s'applique pas. La valeur finale de P est lide 1 l'irrdver- 

sibilitd ou a la rdversibilitd de l'addition "carblniate (halog6nd ou double) + cyclanone". 

Dans le premier cas il foumit la st6r6os6lectivit6 cindtique de cette addition, dans le second 

il peut reprisenter l'dquilibre themodynamique entre les cLtols B OH,x et B condition 
eq 

que la quantitd de carbBniate disponible soit suffisante pour permettre une transformation 

complete. 
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