" sajeidnaouebio sap apAoesy 6661 UINT - £6 [OA

OB = PO + Do

: 9ueAms uoyenbs | uojds ‘TR : Fnbnowiks
Sjerdnoouesio un Juanuos mb uonnjos sun p uonLredde 32 931diogid np wonnjossp
e A |1 ‘uarrjouesio, p sjusfeambs 2)nuenb Spuod3s aun vjnole o Is srew

I'T + NS ¥— ) + P

 Ue[iq - uoljenbg, | UO[as JIAMOJAIPW 9p sumef JUSANOS andmoaid
Un pI0qe, p 2A135q0 U0 “IgN) no [nY : (I) 21AMD 3p [as 3p ‘ojdmoxa red 1oypa, |
suep uolsuadsns sun g usnyy| 9p anbLyWIONP0]s 21guenb oun amofe uo pueng)

: moyeaedaag

‘ "anbuopuAs snrenusjod spjaunondaoxs maj snuow

juo sustspuSew op aired e saredard sajeidnooueSio jo Xnaiamoouedio sa] ms
STI01BI0QE| 200U 3P 12 SUSIYII] 3P SNSSI saje1dnoouedio spALIP S9] S SIuN)-s1RYg
Xne £3100) 9P Jo SIPISAMIA ‘9SNOH 3P XNeARI) SI] © L96] smda(g ‘sejeidnoouedio
S3P 19 XNAIANI0UETI0 SIP SUOLRULIO] B SOUSPIAD TS Jou 19 (]) 2IAID

3P S|9s 3p 2ouasaId UD SUSIHIOURFIO SP ASIHN URWIID) 7G6] ug ‘(]) 21Amd 2p
S[os ap sanbuAfejes sppuenb sop Juenofle us seuous sap ms sudIsauemowesio, p
segndnluod suopippe saignuoid s9] asijeas oSeon) e yoserey anb gy u 159,

: soyuepodum sapep sanbpand

‘uonelfyie,p suogoeal se| uyua je senbnfuos sejfuoques sadnoib se| ns uolippe Ina|
sind ‘sejesdnoousbio sep uonesedeid ef eisbesiaua uo ‘enbuojsty jaddes jaiq un saidy

ownsay

S0 Xape) sued ZSZS.

naissnp ase|d ‘¢ ‘Sp-pp Jno |
sjuawjpouehio sap sy ap asojeloqe]
8Ly Sl 19 d140ld 9)SIBAIUN

JUBLLION I

sajdwaxa sanbjanb Jns
S3ALVAdNIOONVYONO S3A FLIAILOVIY

602 SNIIDISAHd S30 NOINN,1 30 NILITING




Jnauadns jJueweuBlasus Jalyes - (z) 518,U dng LNVIWHON T

© T.U 23y e anuow of srmuos wmig ap osesdnojAugydip

9] SUep 3IAID np mjao sed 3o Wi ap dwoge, | 9STIqe)s amymsAg)unp 2 isure
- sajerdnoouesio sap amjongs ey Step jueAjos 9] red snof ojo1 9] SUOUUIOTIUIA]

i wo[ snyd nA BIaS

mb jouuonoesI SWsIIEdW 3] suep umpy uol | red gnofl [anuasss 3jo1 o] anuow
mb 25 ‘nary snid e, u suous sun s uonippe, | anb siofe ajejsuoo uo

L (SW-nD-9p ) sxregur] amyongs sun aIqI[ 12 I uoL, | « afeous » mb suuomos

Iaye un amole uo Is 29sses ang mad S1WIp 2IMPNYS 31190 anb suofeudig

W Ny

| |

11 (1

W ——— 1) —— DY

*1,u 9m3y e] anbipw, | swrwos
OFIN-D 1 S2NURD ¢ 9IUS SUONIA[P 7 9P SUOSTRN| 59p 92A® ‘uejd - p11ED AMIONYS
oun os1091d 1, NJARY B ¢ 21uIp U, p 30udsIXs, | jusnbrpur angjour assew ap
Saamsaw sop © reprurelAd sed 3so,u wnrg ap sjesdnojAyounp o ‘opijos ®’RIv

: IMINYg

‘suonepAxo saf 193149 mod (uofre) me, [ ap 1o
(osAjo1pAy, p anbsur) syprumuy, | 5p uqe, | g spredaid 219 JUSAIOP SPALIDP 30 SN0

"99SISA0LUOD IMONLS 3P ¢ YINJNDTY : MaLpdns a1pIo p
$x91dwoo -$31e S3p JULGO UO TSN 3P 9P JuseAmby SWIIXNSP UN 09AE Smd

FINDONDY ¢— NO"O + I'Td

: 1Ty 9p Juspealnbg un p mofe, | seae siqnjos s1eidnooIzay un pioge p

ULIO} U0 “21AMd dp amue£d np red (]) s1amo ap amuadofey, | soejdwal uo 1g
‘sanbingmis sajerdno

XN3p U2 JaNqLIsIpal as ap 2[qudassns 1), Yy : enbuypwAssip ajerdnoowesio
UN JULIOJ UO SIOe “I'TY 3P JUSIPYIP I'], Y udnpijowedio un snofe uo puen)d)

SN3IDISAHd S3A NOINM,1 3d NIL3TING (1] 74







JInagdns Juswaublasus JaIYeo - (Z) G1.8.U dNg INVWHON T

"SIMYT 9p apioe un red J1mjdonos]e maf JUBANOE UD
Sjensqns $30 snoj ms sagndnluos suonIppe SOp JMUHIQO JUBUSIUTEW JIES UQ) *g°N

0 <€  3Wo0) I:“OIT
L I
| 156 ||\ ey O I@

CHHN)

. ¢ am3y epsed ansn|[l 153 199D

j M0} np uonIppe,p Sed WP JUSUUOP U SIAISIUY

sa] anb sIO[e 4| NP B JUISINPUOD SIUOUP S3] ¢ Z°] TP Jnb JusuULOp U SfEU SI]
: 1oreuSis g ayuepiodun 159 a[qdono9f), | Sp dudN[UL, T '€
ISTUISP
25 ap uononpoxuy, | Jouiiad ‘axrenia) adnoid 30 Ao_nﬁmwm:g uou) ajAukore
adnoi3 un 29AR oxa[duiod 9)E UN STeU “SaIBL)IS) Xk Jnojihs 13 S3ITepuedas

] xne 20u219J21d 3p S9IJSURT JUOS sauretitud i sednoif say anb sjou uQ
B

%56 ng'l o%H (2 .
14-2= 2-Mng'1 (1
&)

. g am3y
B[ 20UOWI 3] JUIOD UOTIORI B Jasijqejual mod ‘sajerdnoo1gioy sap oFesiaus
uo siofe ¢ ¢°[-uonIppe, | suep JSInn 359 3 adnoid mas un,nb snbrewai ug ‘¢

* $°1-uonippe,p sunpoid sap e ‘sion Sof SNOJ “JUASMPUOD
¢ spueAd smoupdns sajerdno s9p -
‘SI0J 21399 [I'] 09AB “XTIDIAIND SI[ o
I sues ‘sanbingAs sajerdno s3] o
| SoUOUQ S3| NS
STeNnsal *|

: saan3nfued suonippy

SNIIDISAH $30 NOINM, 3 NLLITING rAY4
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4. L’influence du solvant est capitale :

Dans le mécanisme, on sait que le lithium est solvaté par 1’atome d’oxygéne de
la cétone : il ne faut donc pas utiliser un bon solvant de Lewis, tel que le THF qui
solvaterait lui méme, par son atome d’oxygeéne, le lithium et empécherait par
conséquent la réaction de se poursuivre |

Les deux résultats suivants de la figure 5 le montrent trés bien :

s d”addition-1,4 .
" s

gther 10 min ~ 1-4 1001

itilisé dans 1’addition-1,4 ; alors on HEZCUL |
iser la réaction comme le montre la
THF 3h _ 0 Ashby
t.Bu 952 Me Me,Cull -50°C |
gt\/[\ —= 40T 1-4 602 1-2 (THF)

¢ préférence aux CHO 82 “ 18 - (ether)

plexe avec un groupe g5 - 5 - (ether +

met I’mtroduction de ce pentane)

5. House a remarqué une corrélation entre la vitesse de I’addition conjuguée sur
les énones et le potentiel de réduction E,» de ces énones, mesuré par

polamgraphie ;
ainsi si E | est inférieur 4 -2,40 V (ref. E.C.S.), il n’y a pas de réaction !
La figure 6 illustre ce concept :

Ey/pt -2.43 V)

| )
i Me,CuL |
OMe
OM IO
(E1/2: -2.{ﬁY) . 91%
1d Me
0AC
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Il y a formation d’un complexe II entre les orbitales d pleines du cuivre et les
orbitales II * vides de la double liaison C=C, pour conduire 4 un énolate
présentant un atome de cuivre au degré d’oxydation (III), qui peut s’isomériser et
revenir & un complexe II* du dérivé (E) .

La présence du silicium empéche toute libre rotation ; I’énolate ainsi bloqué peut
conduire aprés hydrolyse 4 1’énol et enfin au produit-1,4 : on voit que le silicium
n’est pas 1a pour « tirer » 1’oxygéne mais pour « piéger » I’éther d’énol .

Utilisation des énolates :

Des électrophiles divers peuvent réagir avec les énolates issus des additions
conjuguées précédentes ; il est impératif d’utiliser des solvants polaires
aprotiques tel que le HMPT, comme le montre la figure 9 suivante :

0
e

1) RyCuLi d —
2) Mel-HMPT R

On observe une stéréosélection qui s’interpréte , en série linéaire, par le modéle
simple de la figure 10 :

R (L):anti

\/wf —

MEZCULI
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slaire que I’éther ; I’énone dans le second La conformation chaise adoptée par I’acétal cyclique privilégie la position
orate de lithium est surtout solvaté par le équatoriale de R, entrainant une complexation de BF3 sur un atome d’oxygéne
i profit de la Substitution compétitive. donné et par conséquent une attaque du groupe méthyle a 1’opposé.
:s cuprates réside ici par I’absence de
nte : ainsi le diméthylcuprate de lithium Cogeniass
lans l"éth“:r 3 'TSDC, uniquement du Les organocuprates sont donc d’excellents agents nucléophiles ;
l’élnmnatlofl, ce qui montre a nouveau le la réaction de carbocupration des alcynes monosubstitués de la figure 17 illustre
suprates qui ne peuvent donc étre parfaitement -

R Cu, Mg,

o= —
's magnésiens réagissent mal sur les RCu, ngz + R‘'C=CH _ P y
s produits issus de transposition.
‘¢/les époxydes ; une assistance
:nce d’1ons halogénures sont cependant

15:

Rl

Il'y a addition nucléophile de I’organocuivreux sur la triple liaison de I’alcyne et

pas de déprotonation comme le laisserait entrevoir une simple lecture des valeurs

des pK, coreespondants ; 13 encore c’est le cuivre qui est le centre nucléophile
97% par une complexation « classique » du type d - IT*.

N.D.L.R.

Cet article reprend la Conférence donnée par le Professeur J. Normant, au Iycée Charlemagne 2
Paris le 29 novembre 1997 et a été écrit A partir des notes prises par notre collégue Jean-Pierre Feulon,
professeur de chimie au Lycée Henri IV i Paris.
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