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Dans un travail antgrleur, HOUSE et ~011s (I) ont Qtudl6 comparatlvement la stdr8ochlml.e 

de deutGrlatlon d'un Lnolate m~talllque et de 1'8ther d'Bno1 correspondant. De leurs rgsultats, 

11s ant concLu que la cgtonlsatlon d'un gnolate m8talllque s'effectue selon les deux processus 

de 0 et 5 protonatlon Cette conclusion nous a paru amblgue, car ces auteurs admettent, s- - 

G, que la stgr&ochlmle de protonatlon d'un Qther d'Cno1 est ldentlque P celle de l'gnol cor- 

respondant, or, pour notre part, nous avlons des rlsultats qul permettalent de mettre en doute 

le blen fond6 de ce postulat (2) 

Four conformer ou lnflrmer notre point de vue, nous awns proton@ les itnols I_, les Ethers 

d'Qno1 2 aIns. que les kolates 2 (M - L1 ou K) et examIn le pourcentage relatlf des cztones - 

lsomi+res 5 et 5 obtenues 

F-(--J co-R 

3 

Les Bnolates 2 ont Ct6 pr6parPs par reduction de 

Le r6actlf IH, H20 L 57% a BtB cholsl comme donneur 

Birch des c&tones gthylkxlques I (6)(11) 

de protons pulsque dans ces condltlons 11 

Ltalt possrble d'obtenlr les dnols 1 (4) 1 partL+ des &tones brom&s 6 et d'effectuer leur - - 

protonatlon rn situ Les exp&rlences de protonatlon de 1 et 2 ont 4ta effectuees dans l'ac&to- 

ne, 1'Bther et le toluke, celles de 3, seulement dans yes deux dernlers solvants (5)(7) 

Le tableau rgsume Zes rdsultats obtenus Chaque rhlffrs repr&ente le pourcentage de la 
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c&tone 2 la molns stable (12)(6) 
=_=-=_~_~-~-~_=-=_=_=-~-~_=_=_=_=_=_=_~_~_~-~-~_~_~_~_~_~_~ _=_=__- 

R Ph&yl Anlsyl t Bu MGsltyl 

Enols 1 76 t 3 76 +_ 3 76 -+ 3 76 + 3 _ 

Ethers d'enols 2 57 +- 3 63 ", 3 + 
- 

Cnolnte llthlque 3 69 + I 68 + I,5 65 2 1 57 +_ 2 - 
Enolate potasslque 3 76 +_ 3 75 2 2 62 + 1 57 t 2 - 

-=-z-z__ --=-=-~_~_=-=_=_=-~-=-=_=_=_=_=_=--_ -_=-I_=_=_=-=__ --z-=-=-_ --=_=-=-=-=_= -~_=_=_=_=_~_=_=- 

Deux conclusions dkoulent de I'examen de CE tableau 

I") Contralrement au postulat formu par HOUSE et tolls (1) la stG+sochlmle de protonatlon 

d'un Bnol et celle d'un Pther d'Eno1 peuvent i?trc senslblement dlfrGrentes I1 est IntGressant 

dgalement de noter que la st&r&ochlmle de protonatlon des 61101s 1 est lndgpendante de la natu- _ 

re de R. 

2") La stergochlmle de protonatlon des dnolates mgtallrques 3 dlffgre de celle des Qnols - 

correspondants (exceptIon falte pour les Bnolates potasslques 3, R = Phikyle ou An~syle) klle 

varle en fonctlon de la nature de R Dans les expcr~enccs dkcrltes 1‘1 la varlatlon de la ste- 

r&ochlmle en fonctlon de la nature de M est trbs falble, mals tel n'est pas le cas lorsque les 

c&tonlsatlons sent effectuges dans l'aclde ac&tlquc (13) L'ensemble de nos resultats dgmontre 

sans amblgultb que la protonatlon des enolates mglallrques s'sffectue par dew processus, la 0 _ 

et la C protonatlon, dont les proportloqs relatives d8wndent notamment dc ?a pature tie h rc _ 

de celle du mCta1 En effet, la 0 protonatlon des enolates condulsant rnterm&dlalrement B 1'6- - 

nol, le bllan stGrgochlmlque de la protonatlon des gnolates mdtalllques devralt stre ldentlque 

1 celul de la protonatlon des Gnols s1 cette O-protonatlon lntervenalt seule - 
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La stgrkchlmle de bramatlon d'un Qther d'Qno1 peut gtre tr?is dlffCrente de celle de 
l'dnol correspondant (3), or protonatlon et bromatlon lmpllquent l'attaque clectrophlle 
d'une double liaison 
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Nous awns v$rlflf que l'h~t~rog&klt~ du mrlleu n'lntervlent pas (6) 
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2 ont btB prCpar& selon (8), 2 selon (9)(10) et 1 selon (6)(11) 

D BAUDRY, J P BEGUE et M CHARPENTIER-MORIZF, Bull Sot chum , 1971, p 1416 

M BETTAHAR et M CHARPENTIER-MORIZE. Tetrahedron, 1974, 10, 1373 

M BETTAHAR et M CHARPENTIER-EK)RIZE, Tetrahedron, sous presse 

M CHARPLNTIER-MORIZE et J SANSOLTLET, Bull Sot chum , B paraltre 

Dans chaque cas, 11 a LtC v8rlfl& que le bllan stgrgochlmlque obtenu est clngtlque 
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