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L'action d'un compose carbony (aldehyde ou c&tone) sur un metallique 

allylique _ peut theoriquement conduire & un alcool 2 (ramifie) ou a un alcocii 

L (linCaire), selon que la reaction fait intervenir le pole 3 ou le pole 1 de 

l'organometallique : 

R1 
I 

'C=CH-CH M 
A 

R2 
/3 l2 

CH,:CH-C(R,)(R2,-y-QH E 

l 

Lors d'une etude rgalisee dans le cas oh R1 = CH3 et R2 = C2H5, nous 

avons constat& que 7e lithien A (M = Li), prepare au sein du T.H.F. d'apres 

(?) par coupure de l'&ther C2ii, -C(CH3)=CH-CH2-0C6H5 h l'aide de lithium, agis- 

sait sur l'aldehyde ethyl-2 hexylique en conduisant a un melange 84/?6 d'al- 

cools R/L. _- Rappelons que l'on obtient egalement un melange d'alcools de type 

& et & lors de l'action des lithiens CH2=CH-CH=CH-CH2Li (31, C6HS-CH=CH-CH2Li 

(3) et (CH3)2C=CH-CII2Li (4) sur les aldehydes. 

En admettant que les lithiens allyliques reagissent sous une forme 

ionique (5-8), le fait qu'ils conduisent aux deux alcools & et h B partir 

d'un aiddhyde semble correspondre a un type de reactivitg ambidente sous con- 

trole d'interactions de charges ou orbitalaire. 

Dans cette hypothese, nous avons recherche unc gventuelle variation 

de la composiiion du mi:.anye d'alcools & et 4 en fonction de l'effet .&lectro- 

nique du groupement 9 au nivedu de l'aldiihyde R-CHO utilise. Pour que les 

manipulations envisag&es soient significatives, il etait necessaire d'utili- 

ser des aldehydes prtisentant tous le meme encombrement sterique au niveau du 

carbone aldehydique : nous avons utilise des aldChydes benzoyques diversement 

substitues en para. Les rdsultats obtenus en adoptant dans chaque cas le m6me 

mode operatoire fiqurent dans le tableau ci-joint. 
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On constate, en prenant l'aldehyde benzoique comme rhference, que la 

proportion d'alcool & est d'autant plus petite que le substituant en para est 

plus electron-accepteur ; inversement, un substituant fortement electroc-don- 

neur tel -N(CH3j2 conduit pratiquement au seul alcooi Em On notera cependant 

que l'effet electron-donneur du groupement -OCH3 ne semble pas suffisant pour 

conduire h un melange different de celui obtenu avec l'aldehyde benzorque. 

Avant d'essayer d'interpreter ces rksultats, il fallait s'assurer que 

les produits obtenus etaient bien des produits cinetiques. Nous limitant au 

cas du parachlorobenzaldehyde, nous avons effectivement constat qu'on obte- 

nait toujours le meme melange R/L quelle que soit la duree de contact des -- 

reactifs h temperature ambiante ou apr&s c5 h B 60°C. Rappelons d'ailleurs 

que mis 2 part le cas des lithiens CE2=CH-CH=CH-CH2Li (3)(9) et 

C6H5-CH=CH-CH2Li (91, l'action des composes carbonyl&s sur les lithiens 

C2H5-CH=CH-CH2Li (lo), (CH3)2C=CH-CH2Li (4) et, semble-t'il, C12C=CH-CH2Li 

(111, est irrgversible. 

Le fait~que la composition du mdlange d'alcools E et & varie suivant 

l'aldehyde utilisk, semble pouvoir s'interpr&ter B l'aide de la theorie des 

Acides et Bases Durs et Mous !?2-18). 

11 a et& calcule qu'un groupement methyle fix& sur un anion acycli.que 

isole & nombre impair d'atomes de carbone avait un pouvoir Glectron-attrac- 

teur (19). Dans la mesure oti un effet analogue se manifeste Ggalement au 

niveau d'un anion m, associe & un cation Li+ solvat&, il apparait que le 

pole 'l du lithien 2 doit .@tre considgrg comme plus dur que le pole 3 ou, ce 

qui revient au m&me, que le pble 3 doit etre consid&r& comme plus mou que le 

pBle 1. 

B C2H5&-li_)H 
- 

CH'3 1 
2 , Li+ 

3 

L'introduction dans l'aldehyde benzo'ique d'un substituant electron- 

attracteur en para augmente la charge positive du carbone ald@hydique et done 

augmente sa duretP : le rapport R/L doit done se trouver diminue. Cette pre- -- 

vision est confirmee par nos resultats. Inversement, l'introduction d'un sub- 

stituant electron-donneur diminue la duretg du carbone aldehydique, d'ob une 

augmentation de la proportion d'alcool R. 

Nous avons egalement consta te que le lithien R agit sur i'acitoph&none 

et 1'acCtone en donnant, & la precision p&s de la RMN, le seul alcool E 

correspondant, alors qu'on obtient un melange d'alcools E et L B partir de 

l'aldehyde benzoyque et de l'aldehyde acbtique. Ces rbsultats sont en accord 

avec le fait qu'un carbone ald&hydique est plus dur qu'un carbone c6tonique 

puisque un groupement mhthyle fix& sur un csrbone insature est &lectron- 

donneur (13)(20)(21). 



=======__---====;================ IT===Lt==P==l======f= SC=== 

C2H5-C(CH3)=CH-CH2Li la) C117=CII-C(C3H5)(CH3)-~-OH 

+ ;c=o -I C~HS-C(CH3)=CH-CHZ-~-OH 
__I_ 

;cc=o J$x L% Rdt - 

C6Hs-CO-CH3 295 65 % 

C6H, -CHO 70 
_) 30(b) 84 % 

pF-C6Hq-CHG 60 40(b) 72 % 

PC? -C6H4-CHO 55 45(b) 65 % 

pBr-C6Hq-CHO 40 60(b) 35 %(d) 

pCH30-C6H4-CHC 7c 30(b) 7; % 

p(CH&J-C6H4-CHG >55 - 71 % 

CqI19-CH(C21-I~)-CHG 84 :6(b) 70 % 

CH3 -CHC 70 30(c) 60 %(e) 

CH3-CC;-CH3 X5 -Cc) 55 %(e) 

CH3 -CO-W3 ,95(c) 65 %(e) 

-- 

(a) Condensation B -10°C puis 8h a tempgrature ambiante. 
(b) L'alcool 2 a &te identifi& gr%ce & un Qchantillon au- 

thentigue prepare de faGon univoque & partir du magng- 
sien C2H,-C(CH3)=CH-CH,~~gCl (22), 

L'alcool L est obtenu en traitant soit l'alcool R soit 
un melange R+L, par C2H5ZnI durant 4h h 120" au sein du 
HMFT, d'aprzs-(4). 

(c) L'alcool R et/au fi a et& identifig par RMN aprks avoir 
Pte s&par-T, par chromatographie prbparative en phase 
gazeuse, des carbures de doublement et des alcools 
d'oxydation du m&tallique. 

(d) On observe la formation d'une quantit& importante de 
produits indistiilables &sultant vraisemblablement 
d'une r&action d'Qchan9e brome-lithium au niveau de 
l'alcoolate forme, suivie de l'attaque d'une nouvelle 
molecule d'aldbhyde : on obtient ainsi des produits de 
polycondensation. 

(e) Rendement chromatographique. 

Enfin, 5 partir de la trifluoroa&tone, nous n'avons pu mettre en &vi- 

dence, B la prdcision pr;s de la WIN, que le seul alcool k alors que l'a&- 

tone conduit au seul alcool R. La seule consideration de l'encombrement st&- - 

rique au niveau du groupement ;C=G de chacune de c-es c&tones ne semble pas 

pouvoir expliquer une telle diff4rence de comportement. 11 faut egalement 

tenir compte de l'effet Electron-attracteur du groupement -C??3 qui rend le 

carbone central de la trifluoroa&tone plus dur que le carbone central de 

l'acetone. 

Siqnalnns que SEYFERTH a Ggalement pu interpreter, grace B la th&orie 

des Acides et Bases Durs et Wous, la composition des melanges obtenus lors 

de I'action du liihien C12C=CH-CH2Li sur divers compos&s carbonyles (?I). 



En r&sum&, il apparait que le principe de PEARSON permet d'expliquer 

non seulement la &giosPlectivite observke au tours de l'action de rkactifs 

nuclkophiles sur des reactifs Plectrophiles ambidents (23-271 mais ggalement 

la rggioselectivite observee au tours de l'action de reactifs electrophiles 

sur des reactifs nucleophiles ambidents (voir egalement (28-3G)). 

Nous remercions 'c&s vivement Mme J. SEYDEN, Directeur de Recherches 

au C.N.R.S., pour ses judicieuses critiques et suggestions. 
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