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L'action d'un composé carbonylé {(aldéhyde ou cétone) sur un métallique
allyligque A peut théoriguement conduire & un alcool R (ramifié) ou & un alcod
L (linéaire), selon que la réaction fait intervenir le pdle 3 ou le péle 1 de

l'organométallique :

R I
I~
/C:CH—CHQM CH2=CH—C(R1)(R2)—C—OH R
A R, 73 1 |
g 2 e |
~
+ /C:O I(Ri)(R2)C=CH—CH2~?—OH E
Lors d'une étude réalisée dans le cas ou R, = CH3 et R2 = C2H5, nous
avons constaté gue le lithien A (M = Li), préparé au sein du T.H.F. d'aprés

(1) par coupure de 1l'éther CEHS—C(CH3)=CH—CH2—OC6HS a l'aide de 1ithium, agis-
sait sur 1'aldéhyde éthyl-2 hexyligue en conduisant & un mélange 84/16 d'al-
cools R/L. Rappelons que l'on obtient également un mélange d'alcools de type
2=CH—CH=CH—CH Li (3, CGHS—CH=CH—CH Li

R et L lors de 1l'action des lithiens CH 5
(3) et (CH3)2C=CH—CH2L1 (4) sur les aldéhydes.

2

En admettant que les lithiens allyliques réagissent sous une forme
ionique (5-8), le fait qu'ils conduisent aux deux alcools R et L & partir
d'un aldéhyde semble correspondre & un type de réactivité ambidente sous con-—

tréle d'interactions de charges ou orbitalaire.

Dans cette hypothése, nous avons recherché une éventuelle variation
de la composition du mélange d'alcools R et L en fonction de 1'effet électro-
nigque du groupement R au niveau de 1'aldéhyde R-CHO utilisé. Pour que les
manipulations envisagées scient significatives, 1l était nécessaire d'utili-
ser des aldéhydes présentant tous le méme encombrement stérigue au niveau du
carbone aldéhydique : nous avons utilisé des aldéhydes benzolques diversement
substitués en para. Les résultats obtenus en adoptant dans chaque cas le méme

mode opératoire figurent dans le tableau ci-joint.
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On constate, en prenant 1'aldéhyde benzolIque comme référence, gue la
proportion d'alcool R est d'autant plus petite gue le substituant en para est
plus électron-accepteur ; inversement, un substituant fortement électron-don-
neur tel —N(CH3)2 conduit pratiguement au seul alcool R. On notera cependant
que l'effet électron-donneur du groupement -OCH3 ne semble pas suffisant pour

conduire a un mélange différent de celui obtenu avec 1'aldéhyde benzoiques

Avant d'essayer d'interpréter ces résultats, 11 fallait s'assurer que
les produits obtenus étaient bien des produits cinétiques. Nous limitant au
cas du parachlorobenzaldéhyde, nous avons effectivement constaté qu'on obte-

nait toujours le méme mélange R/L quelle que socit la durée de contact des

by

réactifs & température ambiante ou aprés 215 h & 60°C. Rappelons d'ailleurs

gue mis 3 part le cas des lithiens CH2=CH—CH=CH—CH2Li (3)(9) et

C6H5—CH=CH—CH2Li (9), l'action des composés carbonylés sur les lithiens

C2H5—CH=CH—CH2Li (10), (CH C=CH—CH2Li (4) et, semble-t'il, C12C=CH—CH2Li

(11), est irréversible.

35

Le fait.que la composition du mélange d'alcools R et L varie suivant
1'aldéhyde utilisé, semble pouvoir s'interpréter & l'aide de la théorie des

Acides et Bases Durs et Mous (12-18).

I1 a été calculé gu'un groupement méthyle fixé sur un anion acycligue
isclé a nombre impair d'atomes de carbone avalt un pouvoir électron-attrac-
teur (19). Dans la mesure ou un effet analogue se manifeste également au
niveau d'un anion réel, associé & un cation Li* solvaté, il apparait gque le
péle 1 du lithien B doit é&tre considéré comme plus dur qgue le pdle 3 ou, ce

qui revient au méme, gue le pdle 3 doit etre considéré comme plus mou que le

pdle 1. C2H5 5= A~ .
B SC==CHw==CH, , Li
CH'; 3 1

L'introduction dans 1'aldéhyde benzoique d'un substituant électron-
attracteur en para augmente la charge positive du carbone aldéhydique et donc
augmente sa dureté : le rapport R/L doit donc se trouver diminué. Cette pré-
vision est confirmée par nos résultats. Inversement, l'introduction d'un sub-
stituant électron-donneur diminue la dureté du carbone aldéhydique, d'olu une
augmentation de la proportion d'alcool R.

Nous avons également constaté que le lithien B agit sur 1'acétophénone
et 1'acétone en donnant, & la précision prés de la RMN, le seul alcool R
correspondant, alors qu'on obtient un mélange d'alcools R et L & partir de
1'aldéhyde benzolque et de 1'aldéhyde acétique. Ces résultats sont en accord
avec le fait qu'un carbone aldéhydique est plus dur qu'un carbone cétonigue
puisque un groupement méthyle fixé sur un carbone insaturé est électron-
donneur (13)(20)(21).
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C,H =C(CH;)=CH-CH,Li (a) CH2=CH—C(C2H5)(CH3)-¢-OH
+ ':C=o {CZHS—C(CH3)=CH—CH2—¢-OH
~c=0 R% L% Rdt
C6H5—CU—CH3 >95 - 65 %
CHe ~CHO 70 30(b) 84 %
pF—C H,~CHO 60 40(b) 72 %
pC1l-C H, -CHO 55 45(b) 65 %
pBr-C H,~CHO 40 60(b) 35 %(d)
PCH ;0~CH, ~CHO 7C 3C0(b) 71 %
p(CHy) N=-C H, ~CHO >95 - 71 %
C4Hg=CH(C ,H ) ~CHO 84 16(b) 70 %
CH y~CHO 70 30(c) 60 %(e)
CH,=CO-CH >95 -{c) 55 %(e)
CH~CO-CF 4 - >o5(ce) 65 %(e)

(a) Condensation & -10°C puis 8h 3 température ambiante.

(b) L'alcool R a été identifié grace & un échantillon au-
thentique préparé de fagon univoque & partir du magné-
sien C,Hy~C(CH,)=CH-CH,MgC1 (22).

L'alcool L est obtenu en traitant soit 1'alcool R soit
un mélange R+L par C2H52nI durant 4h & 120° au sein du
HMPT, d'apres (4).

(c) L'alcool R et/ou L a été identifié par RMN aprés avoir
été séparé, par chromatographie préparative en phase
gazeuse, des carbures de doublement et des alcools
dtoxydation du métallique.

(d) On observe la formation d'une guantité importante de
produits indistillables résultant vraisemblablement
d'une réaction d'échange brdme-lithium au niveau de
l'alcoolate formé, suivie de l'attagque d'une nouvelle
molécule draldéhyde : on obtient ainsi des produits de
polycondensation.

{e) Rendement chromatographique.

Enfin, 3 partir de la trifluorcacétone, nous n'avons pu mettre en évi-
dence, & la précision prés de ia RMN, que le seul alcool L alors cque 1'acé-
tone conduit au seul alcool R. La seule considération de 1l'encombrement sté-
rigue au niveau du groupement‘:C=O de chacune de ces cétones ne semble pas
pouvoir expliquer une telle différence de comportement. 11 faut également
tenir compte de l'effet électron-attracteur du groupement -CF3 qui rend le
carbone central de la trifluorcacétone plus dur gque le carbone central de
1tacétone.

Signalons gue SEYFERTH a également pu interpréter, gréce & la théorie
des Acldes et Bases Durs et Mous, la composition des mélanges obtenus lors

de l'action du lithien C1,C=CH-CH,Li sur divers composés carbonylés (11).
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En résumé, il apparait que le principe de PEARSON permet d'expliquer
non seulement la régiosélectivité observée au cours de l'action de réactifs
nucléophiles sur des réactifs électrophiles ambidents (23-27) mais également
la régiosélectivité observée au cours de l'action de réactifs électrophiles

sur des réactifs nucléophiles ambidents (voir également (28-3C)).

Nous remercions trés vivement Mme J. SEYDEN, Directeur de Recherches

au Cu.N.R.S., pour ses judicieuses critiques et suggesticns.
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