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Nous avions mis en évidence le rdle fondamental du cation alcalin dans les ré&duc-
tions des groupements carbonyles par les hydrures métalliques (1). Nous avons abordé dans le
méme esprit 1'étude de la réaction de quelques organo-lithiens avec la cyclohexanone comme
substrat représentatif de toute cétone non conjuguée (les cétones ou aldéhydes phénylés

peuvent avoir un comportement modifié, bien interprété en termes d'orbitales fronti&res (2)).

Nous avons réalisé les expériences du Tableau I, k . &tant un coordinat macrocy-

Li

+ .
clique formant un cryptate avec Li (kryptofix 211} ; cf (1) . Une hydrolyse finale est effec-
tuée dans tous les cas.
TABRLEAU I

Expérience Réactif (solvant) Résultat

A BuLi (Etzo ou DME) Butyl-1 cyclohexanol (réaction rapide)

B Buli - KLi (EtZO ou DME) Pas d'addition {(mais énolisation)

[ BuLi - KLi + LiBr (EtZO ou DME) Butyl-1 cyclohexanol

D tBuLi (EtZO ou DME) Tertiobutyl-1 cyclohexanol(réaction rapide)

E tBuLi - KLi (Et20 ou DME) Pas d'addition (mais énolisation)

F tBuli - KLi + LiBr(Et20 ou DME) Tertiobutyl-1 cyclohexanol

G H-C=C-Li (Etzo) Ethynyl-1 cyclohexanol (réaction lente)

H H-C=C-Li - KLi (EtZO) Pas d'addition (mais énolisation lente)

I H-C=C-Li ~ ST LiBr (EtZO) Ethynyl-! cyclohexanol

La réaction d'addition est totale dans les cas A, D, G ainsi que dans les cas C, F, I si on
ajoute LiBr rapidement, L'énolisation intervenant dans les cas B, E, H est mise en évi-
dence par la formation de méthyl-2 cyclohexanone lorsque l'on ajoute de 1'iodure de méthyle.
Dans les cas C, F, I, 1'énolisation intervient €galement : plus on tarde & rajouter LiBr (aprés
avoir mis en présence la cyclohexanone et le réactif Ryj -KLj), plus on récupére de cyclo-
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hexanone & 1'hydrolyse.

Les mémes expériences réalisées avec le méthyl lithium dans 1'éther ont conduit 3
des résultats analogues - obtention de méthyl cyclohexanol inhibée par Kpg = bien que 1'adjonc-
tion de Kii 3 la solution fasse apparaftre un précipité non observé avec les autres réactifs;

1'étude structurale de ce précipité et des solutions |R—Li s KLil est en cours.

Discussion : Le cation lithium est indispensable & l'addition nucléophile d'un organo-lithien
3 un groupement carbonyle. S§'il est soustrait 3 la r@action par cryptation, la réaction

n'est plus observée ( méme aprés une durée d ' une heure ). Lorsque le cation apporté par le
réactif est crypté, l'adjonction de sel de lithium au milieu, permet & la réaction de s'effec-
tuer (C, F, I). Une quantité catalytique de Li+ suffit pour faire démarrer la réaction. Comme
la réduction ﬁar LiAlHA, 1'addition d'un orgamo-lithien est catalysée par le cation alealin.

L'énolisation qui intervient dans notre cas uniquement en présence de «, ., constitue

Li
une réaction nouvelle dont nous &tudierons les implications. JUARISTI a trés récemment mis en
évidence une telle réaction avec le phényl-2 lithio-2 dithiane-1,3 dans le HMPT en présence de

tertiobutyl-4 cyclohexanone (3).

Réle de Li' et stéréodirection dans 1'addition aux composés carbonyles assujettis au modéle

eyelique
La Figure I rapporte une expérience réalisée avec un aldéhyde aziridinique dont la

configuration & 1'azote est bloquée, du_type représenté (4) :
Jr__ —4 - —

‘_N7\|(H — M "o Vm7\(”

a 3 8 /.
o %o th, CH, OH
(R‘KR*) (RXS*)
1) MelLi puis H20 60 7 40 7
2) MeLi + 5 LiBr 80 7 207
puis HZO
Figure I

Des raisonnements analogues # ceux développés dans (4) permettent de conclure que
P ~ PP . . . . . - .
Li joue un rGle sté@réodirecteur, impliquant une participation accrue du modéle cyclique avec
P .+ P PR . . . .
la quantité de Li présente dans le milieu : 1'adjonction de quantité croissante de sel de

lithium accroit le taux du diastéréoisomére provenant du modéle cyclique.

Ces premiers travaux permettent de prévoir dans les additions des organo-lithiens
avec les cétones un rdle du cation Li* analogue 4 celui mis en évidence dans la réaction de
LiA1H4. L'énolisation qui intervient en présence de Kp; est également susceptible d'engendrer
d'intéressantes applications.
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