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ORGANOLITHIENS A STRUCTURE "CAGE" 

REACTIVITE VIS-A-VIS DES CETONES NON ENOLISABLES 

COEXlSTENCE D'UN COMPLEXE EVOLUTIF ET D'UN COMPLEXE INERTE 

D. LOZACH, G. MOLLE, P. BAUER et J.E. DUBOIS 

Institut de Topologie et de Dynamique des Systemes, 1, rue Guy de La Brosse, 75005 - PARIS 

Laboratoire associe au C.N.R.S. 

Abstract : The dark orange color produced by the condensation of an excess of lithium compound 
IV with ketone II was monitored by U.V. and stopped flow spectroscopy. This coloring was ascri- 
Gd to a Lithiumcompound-ketone complex which evolves into condensation alcohol V. In determi- 
ning the reaction products we detect the existence of a second inert complex which, when hydro- 
Lized, releases the initial ketone. 

Lors de travaux anterieurs,' nous avons montre que les organolithiens a structure "cage" 

conduisent a d'excellents rendements (de 85 a 90 %) lors de leurs condensations 8 20°C en milieu 

pentane-THF (5/l) sur des cetones non Cnolisables telles que l'adamantanone L ou l'hexamethyl- 

acetone II. - 

Toutefois, l'un d'entre eux, l'adamantyl-1 lithium III, ne donne, dans ces conditions, 

qu'un rendement de 42 % lorsqu'il est condense sur I. Or, dans ce cas particulier, nous avons 

demontre2 la formation d'un complexe "lithien-cetone" plus stable dans ce milieu que le lithien 

lui-mGme. 

&L_i + LQ@O- 
complexe _ 

Au vu de ces premieres constatations, on peut envisager qu'il existe un lien etroit en- 

tre la reactivite de ce complexe et le rendement de La reaction. Mais le nombre de travaux rela- 

tifs au mecanisme de condensation des organolithiens sur des cetones est tres reduit 
3-8 

et ne 

permet pas d'etayer cette hypothese. Seules quelques etudes 7,8 font allusion a des complexes 

"lithien-cetone" et aucune n'a permis de mettre en evidence de tels intermediaires. C'est La 

raison pour laquelle dans un premier temps nous avons cherche a caracteriser ces complexes et 

a suivre leur evolution. 
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Malheureusement, La reaction de I avec III ne peut s’effectuer qu’en milieu heterogene - - 

car it n’existe pas, a notre connaissance, de solvant dans lequel III soit a la fois soluble et - 

stable a temperature ambiante. Pour que la reaction ait lieu en milieu homogene, nous avons 

choisi un organolithien et une &one aussi proche que possible de I et de III mais tous deux - - 

solubles dans un solvant inerte tel que le pentane. C’est ainsi que nous avons synthCtisC9 Le 

trimethyl-3,5,7 adamantyl-1 lithium IV que nous avons condense sur II. - - 

Me 
t-Bu 

Li 
‘c=o - MeHF;+U+M$ 

+ t_Bu/ 

!Y II v - Y! 

Cette reaction conduit a un rendement de 75 %.I A son terme, on trouve a c6te de L’alcool 

de condensation : di-tert-butyl trimethyl-3,5,7 adamantyl-1 carbinol 1, de la c&one z et du 

trimethyl-1,3,5 adamantane VI. Lors de l’addition de II a La solution de IV dans Le pentane, on - - - 

observe la formation transitoire d’une coloration orange. 

II presente dans le pentane un spectre UV-visible constitue d’une bande a 290 nm et dont - 

le coefficient d’extinction molaire maximum est de 16. E, quant a lui, ne presente aucune ab- 

sorption entre 250 et 800 nm (fig. I). 
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Figure 1 : Spectre des 

- Spectre 
--- Spect re 

dans le 

reactifs et du complexe lors de la reaction de IV sur II. - - 

d’une solution de II 0,05 M dans le pentane a 20°C 
du complexe forme Grs de la reaction de IV 0,04 M et de z 0,05 M - 
pentane a 20°C. 
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DBs L’introduction de II CO,1 mmole) dans La cuve d’un spectrometre CARY 16 contenant une - 

solution pentanique de IV CO,08 mmole), on observe, a toute Longueur d’onde comprise entre 300 - 

et 600 nm, La dCcroissance d’une nouvelle absorption. IL a et& ainsi possible d’6tablir le spec- 

tre de l’espece color&e en suivant, B differentes Longueurs d’onde, La variation de l’absorbance 

et en extrapolant sa valeur a L’instant t = 0. Cette absorption,qui n’apparait que lors de la 

react ion, ne correspond ni aux r&actifs, ni aux 

tique d’un complexe “lithien-cetone”. 

Pour suivre L’Cvolution de cette espece, 

ficier de l’absorbance maximale sans @tre genes 

ditP, le ph&omGne n’a pu Ptre suivi que par La 

produits. Elle semble done bien Etre caracteris- 

nous nous sommes placBs a 360 nm afin de b&G- 

par la bande cbtonique. Compte tenu de sa rapi- 

technique du “Stopped-Flow”. Pour la premiere 

fois, it a et6 ainsi possible de visualiser L’apparition et la disparition d’un complexe 

“lithien-cBtone” dont La trace cinCtique est presentee en figure 2. 
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Figure 2 : Variation de La transmitance 

lithien IV : 0,060 M, &tone - 

solvant : pentane, 8 = 20°C. 

a 360 nm du complexe “lithien IV-c&tone II 
- -. 

II - : 0,098 M, temps de mClange : 0,003 s, 

Les calculs cinetiques effect&s sur cette trace montrent que la formation du complexe 

est d’ordre 2 (k = 55 M 
-1 -1 

s 
; r1/2 

= 0,38 s) alors que sa disparition est d’ordre 1 

(k = 0,074 s 
-1 

; T1/2 
= 9,5 s). Par consbquent, Les deux reactions sont cinetiquement indepen- 

dantes et irrCversibles. Neanmoins, on retrouve toujours une certaine quantite de II au terme - 

de La reaction que La c&one soit en exci?s (I,11 mmole de II pour 0,93 mmole de IV) ou en defaut - - 

CO,41 mmole de II pour 0,99 mmole de IV) par rapport au lithien. - - 

L’etude des intermediaires et de leur reactivite nous a conduit a mener diverses exp+ 

riences : 
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A un echantillon de 8 ml d'une solution 0,124 M CO,99 mmole) de IV dans Le pentane est - 

ajoute un defaut CO,41 mmole) de II pure. On observe L'apparition et La disparition de l'absorp- - 

tion a 360 nm. 

Apres disparition de cette absorption, 0,5 ml de milieu reactionnel sont preleves et 

hydrolyses. Dans cet echantillon, on constate par CPV La presence de II et de V. - - 

Aux 7,5 ml de milieu reactionnel restants est ajoutee une nouvelle quantite de II CO,73 - 

mmole). Dans ces conditions, on observe de nouveau l'apparition de l'absorption a 360 nm. 

Ces diverses observations : 

1. confirment que toute la c&tone II ne conduit pas a 1, m8me lorsqu'elle est en defaut par - 

rapport a L'organomCtallique 

2. montrent que IV n'a pas et6 totalement consomme lors de la premiere experience puisqu'il - 

peut conduire 8 nouveau a la formation du complexe lors de la seconde addition de cetone. 

11 appara'it done que dans le premier echantillon, avant hydrolyse, it existerait une 

certaine quantite de cetone dans un &tat tel qu'elle ne pourrait pas reagir avec l’exch de li- 

thien present. 11 s'agirait probablement d'un second complexe qui n'absorbe pas a 360 nm, ne 

conduit pas a l'alcool de condensation et restitue la &tone par hydrolyse. 

Ainsi, il existerait bien deux complexes dont les comportements peuvent expliquer en 

partie les faibles rendements observes dans certains cas. Des travaux sont en tours pour tenter 

de preciser ces hypotheses et d'elucider la structure de ces intermediaires et leur rBle dans 

ces condensations. 
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