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Nous avions mis en 6vidence le r81e fondamental du cation alcalin dans les rsduc- 

tions des groupements carbonyles par les hydrures metalliques (1). Nous avons abord6 dans le 

me^me esprit l'ltude de la rdaction de quelques organo-lithiens avec la cycZohe;can~ne comme 

substrat repr6sentatif de toute &tone non conjugu6e (les &tones ou aldehydes phdnylds 

peuvent avoir un comportement modifib, bien interprLt_6 en termes d'orbitales frontisres (2)). 

Nous avons rgalis6 les experiences du Tableau I, KLi ltant un coordinat macrocy- 

clique formant un cryptate avec Li + (kryptofix 211); cf (1) . Une hydrolyse finale est effec- 

tu6e dans tous les cas. 

TABLEAU I 

BuLi - KLi (Et20 ou DME) 

BuLi - KLi + LiBr (Et20 ou DME) 

tBuLi (Et20 ou DME) 

tBuLi - ~~~ + LiBr(Et20 ou DME) 

H-C-C-Li - K 

H-CZC-Li - K 

Pas d'addition (mais Bnolisation) 

Butyl-I cyclohexanol 

Tertiobutyl-I cyclohexanol(r6action rapide 

Pas d'addition (mais snolisation) 

Tertiobutyl-I cyclohexanol 

Ethynyl-I cyclohexanol (rLaction lente) 

Pas d'addition (mais Qnolisation lente) 

Ethynyl-I cyclohexanol 

La rdaction d'addition est totale dans les cas A, D, G ainsi que dans les cas C, F, I si on 

ajoute LiBr 

dence par la 

Dans les cas 

avoir mis en 

rapidement. L'6nolisation intervenant dans les cas B, E, H est mise en Lvi- 

formation de mbthyl-2 cyclohexanone lorsque l'on ajout‘e de l'iodure de mgthyle. 

C, F, I, 1'6nolisation intervient 6galement : plus on tarde 1 rajouter LiBr(aprbs 

prdsence la cyclohexanone et le reactif RLi- KLi), plus on r&up&e de cyclo- 
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hexanone a l'hydrolyse. 

Les mgmes expi?riences r6alisCes avec le msthyl lithium dans l'ether ont conduit B 

des rdsultats analogues - obtention de methyl cyclohexanol inhibde par KLi - bien que l'adjonc- 

tion de K 
Li 2 la solution fasse apparai7tre un precipit6 non observ6 avec les autres rdactifs; 

l'ltude structurale de ce pr6cipite et des solutions IR-Li ; KLil est en tours. 

Discussion : Le cation lithium est indispensable 1 l'addition nucl6ophile d'un organo-lithien 

B un groupement carbonyle. S'il est soustrait a la reaction par cryptation, la rdaction 

n'est plus observde ( mgme aprk une durde d' une heure ). Lorsque le cation apport6 par le 

rdactif est cryptd, l'adjonction de se1 de lithium au milieu, permet 2 la rdaction de s'effec- 

tuer (C, F, I). Une quantit6 catalytique de Li+ suffit pour faire ddmarrer la reaction. Comme 

la rgduction par LiAlH4, l'addition d'un organo-lithien est catalyse'e par le cation alcalin. 

L'6nolisation qui intervient dans notre cas uniquement en presence de ~~~ constitue 

une rdaction nouvelle dont nous dtudierons les implications. JUARISTI a trss rdcemnent mis en 

gvidence une telle r6action avec le phgnyl-2 lithio-2 dithiane-I,3 dans le HMPT en presence de 

tertiobutyl-4 cyclohexanone (3). 

RXe de Li' et sthdodirection clans l'addition aux compose's carbonyles assujettis au mo&le 

cyclique : 
La Figure I rapporte une expsrience rbalike avec un alddhyde aziridinique dont la 

I) MeLi puis H20 60% 

2) MeLi + 5 LiBr 

puis H,O 

80 % 

Figure I 
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Des raisonnements analogues 2 ceux dBveloppLs dans (4) permettent de conclure que 

Li+ joue un r8le st6rdodirecteur, impliquant une participation accrue du modele cyclique avec 

la quantit6 de Li+ presente dans le milieu : l'adjonction de quantitd croissante de se1 de 

lithium accrozt le taux du diast6rEoisomsre provenant du modele cyclique. 

Ces premiers travaux permettent de prdvoir dans les additions des organo-lithiens 

avec les &tones un r8le du cation Li 
+ 

analogue a celui mis en evidence dans la reaction de 

LiA1H4. L'enolisation qui intervient en presence de KLi est egalement susceptible d'engendrer 

d'int6ressantes applications. 

Nous remercions Mme .I. SEYDEN (Thiais) pour ses suggestions concernant ce travail 

qui a et6 r6alis6 dans le cadre du contrat D.G.R.S.T.N' 77.7.0310 - Action complementaire 

coordonn6.e "Processus sClectifs en Chimie Organique et Minerale". 
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