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ResPmCLes rbactions entre ks aldChydes RCHO (R = Me, Et, iPr, tBu) et Ies organomagnesiens allyliqucs 
d’une part (bromures de crotylmagntsium et de ~,y-dimCthylallylmag~ium~ et saturb d’autre part 
[bromure de s-butylmagnbium et chlorure de (dimCthyl-1.2 propyl)magnbium], conduiseat aux difT&nts 
couples d’alcools diasttr&oisombres R’CHMe-CHOH-R [R’ = CH,=CH- et CH,=CMt d’une 
part, R’ = Et et iPr d’autre part]. On montre que les r&actions aver Its magntsiens satur&s ne sont pas 
sttrtodkctives, et que k faibk sttr6os&ctivitt observCt avec ks magnbiens allyliques d&end du mag- 
n&en mis en jeu, et du groupe R de I’aldkhyde. 

D’autre part, on montre que la cyciisation, en pr6sence de magnbium, du bromo-7 heptene-5 aI, conduit, 
aver un faible rendement, & un mtlange de cis et de tram vinyl-2 cyclopentanols dans kquel prtiomine 
nettement I’isombe trans. 

Sur la base de ces rCsu1tat.s sttrtochimiques on sugg&e que les magnbiens allyliques rCagissent avec lea 
dtrivta carbonyks selon un mbnisme de substitution tlectrophile bimokculaire non cyclique Sa2’. 

Abstract-Aldehydes R-CHO (R = Me, Et, iPr. tBu) react with allylic (crotyl and ~,ydimethylallyl 
magnesium bromides) and secondary alkyl [s-butyl magnesium bromide and (1,2dimethylpropyl) mag- 
nesium chloride] Grignard reagents to form pairs of diastereoisomeric alcohols R’--CHMc-CHOH-R 
(R’ = CH,==CH-, CH,=CMe-, Et and iPr, respectively). The reactions involving the secondary alkyl 
Grignard reagents are not stereoselective; those involving the allylic Grignard reagents show some stereo- 
selectivity, the direction and magnitude of which depends on the structure of the reagent and of the aldehyde. 

Cyclisation of ‘I-bromoheptJcna1 in the presence of magnesium preferentially aNords truns-2-vinyl- 
cyclopcntanol in low yield. 

These stereochemical findings suggest that carbonyl compounds react with allylic Grignard reagents 
via a non-cyclic bimolecular electrophilic substitution mechanism (SJ). 

DAIS un autre travail,2 nous avons mgntrk que la rkaction entre les organomagaksiens 
allyliques et les kpoxydes a lieu avec inversion de la configuration du carbone de 
l’kpoxyde. Ce rbultat est incompatible avec le mkcanisme cyclique SEf communb- 
ment admis,3U*b mais s’explique bien dans l’bypotlhe d’un &at de transition SE2’, 
mettant ghtralement en jeu l’isomh primaire 1 du magnbient 

Un certain nombre de rksultats exphimentaux tendent A montrer que les organo- 
magnksiens allyliques ne se comportent pas diffhemment vis-his des tpoxydes et 

l Ce travail recoum en partie Is t&es de Doctorat d’Etat &Sciences Physiques de Y. Gault (Paris, 
1962) et de G. Roussi (Paris 1969; no. d’enregistrement au C.N.R.S. A0 3218). Une partie de ce travail a fait 
I’objet de communications prtliminaires.’ 

t II est vraisemblable que les magnksiens allyliquea existent sous forma cis et truns.” Cependant, pour 
la simplicitk de I’ccriturz nous ne reprkenterons qu’un dea deux isomb 
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vi.+a-vis des autres substrats Clectrophiles. Ainsi, comme nous l’avons vu prkckdem- 
merit,* le bromum d’allylmagnbium est environ 800 fois plus rkactif que le bromure 
de n-propylmagnbium, aussi bien avec l’acktone qu’avec l’tpoxycyclohexane, et les 
reactivitks relatives de diffkrents organomagnksiens allyliques, pris deux a deux, 
vis-514s des m&es substrats, sont t&s proches les unes des autres. D’autre part, tant 
avec les 6poxydes qu’avec les dtrivb carbonylb peu encombres, les organomagnbiens 
allyliques 1 conduisent a des composes rami& dam lesquels la partie allylique est 
relike au reste de la molecule par son carbone secondaire. Enfm, la formation prt- 
ferentielle de composes a double liaison cis dans les reactions du bromure d’ky- 
dimCthylallylmagntsium s’observe avec de nombreux substrats Clectrophiles (COz, 
aldehydes, c&ones, epoxydes).’ 

Tous ces faits laissent supposer que les organomagnesiens allyliques rdagissent avec 
les derives carbonylb et les Cpoxydes selon un mi?me mkanisme de substitution 
&ctrophile bimokulaire Ss2’. Or, les alcools ramifies 2, que l’on peut obtenir a 
partir des aldkhydes (Schema l), comportent deux carbones asym&riques et sont done 
constituks de deux diasterrtoisomtres 2a et 2b. De plus, quel que soit le mkcanisme, 
$2 (11) ou SEi’ (29, envisag6, la formation de ces alcools diastbrkoisomks se fait par 
l’intermkdiaire d’ttats de transition diasttrkoisomeres, et le rapport 2a/% des alcools 
obtenus reflbte les stabilitb relatives de ces ttats de transition. C’est ce qui nous a 
conduits a ttudier les reactions entre les aldehydes RCHO (R = Me, Et, iPr et tBu) 
et les organomagnbiens allyliques 1 (R’ = H et Me), afm de voir si leur dtroulement 
sterique Ctait compatible avec un mkcanisme SJ. En effet, si les reactions ont lieu 
selon ce mkanisme, on s’attend a ce qu’elles ne soient pas tr&s stereodlectives, par 
suite du grand nombre de conformations possibles pouvant &re prises par l’ktat de 
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transition I*.* En revanche, si les reactions ont lieu selon femkanisme Ssi’, on s’attend 
a observer la formation neitement prkdominante des diasttrCoisom&es zb, se faisant 
par l’intermtdiaire d’un &at de transition (2’) dans lequel les groupes R de l’aldehyde 
et Me du magntsien sont rrans. 

Il etait interessant, d’autre part, d’ttudier une reaction dans laquelle l’ttat de transi- 
tion S,Z serait assex rigide pour permettre de prevoir sa configuration priviltgik 
La cyclisation du bromo-7 heptene-5 al 3 en presence de magnesium est une reaction 
de ce type, dans laquelle la rigidite de l’ttat de transition est due a la presence d’un 
cycle A cinq chainons. On s’attend, dans ce cas, a observer une sttrkoskctivitt 
marquee et une predominance de l’isomtre trans 4t si la reaction a lieu selon le 
mknisme S$!’ (3:) (Schema 2). 
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b 
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+ 

XnEHA 2 

4c 

Nous avons ttudie parallelement la sterkochimie des reactions entre les aldehydes 
RCHO (R = Me, Et, iRr, tBu) et les rkactifs de Grignard saturks 5 (R’ = H et Me), 
conduisant aux couples d’alcools diastereoisomeres 6a et 6h (Schema 3), qui possedent 
la m&e structure carbon& que les alcools tthyleniques 2 La stereochimie de ces 

..“y!= R$+o” + $gO” 
5 6a R 6b ” 

SCHEMA S 

* Nous avons tout d’abord interprkti la stCrtochimie de cette rtaction, en supposant que c’&ait l’isomk 
secondaire du magnbicn qui r@issait.’ Cette hypothtst a ttt &art& A la suite da rksultats obtmus au 
cows de &actions compktitives entre divers magnksiens allyliques.’ 
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r&actions a Cd cornparke a celle des reactions entre les organomagnesiens allyliques 
1 et les m&es aldehydes (Schema 1). 

Nous exposons successivement : 
(1) les m&hocks utilisks pour determiner la configuration des alcools diastertoiso- 

meres2et6; 
(2) les rbultats des reactions entre les organomagrksiens saturks 5 et les aldehydes; 
(3) les rtsultats des reactions entre les organomagnksiens allyliques 1 et les memes 

aldthydes ; 
(4) la cyclisation du bromoaldthyde 3 en presence de magnesium. 

DcAermination des confiurations des alcools diastMoisomt?res 

L’attribution des configurations A chacun des diastereoisombres ethyl6niques 2 
(R’ = H et Me), preparks par action des organomagnesiens allyliques 1 sur les aldt- 
hydes RCHO (R = Me, Et, iPr, tBu), et .&par& par chromatographie en phase 
gaxeuse (CPG) preparative, a td rkaliske par l’etude IR de la liaison hydrogtne 
intramolkculaire, existant entre l’hydroxyle et la double liaison. Le rapport des 
intensitb des bandes OH,lf/OH,la,,, po ur les deux diasttreoisomkes d’une mi?me 
paire, est toujours plus grand dans les diasttreoisombes 2b, dont la gdomttrie est 
plus favorable a la liaison intramolkculaire.6 

L’analyse par CPG des alcools insaturks rtvtle que, sur colonne polaire, les di- 
asttrkoisomtres a sont les premiers kluts, alors que dans le cas des alcools saturks 
ce sont les diastbeoisomeres 6~’ 11 s’avere, de plus, que les spectres de masse des 
alcools ethyleniques 2 (R’ = H) presentent de leg&es diffknces d’un diastbreoiso- 
mere a l’autre.* 

L’hydrogtnation &park de la plupart des diastertoisombres Cthyleniques 2 
sttriquement pups, nous a permis de determiner les configurations des alcools 
saturks correspondants (Schema 4). 

Enfin, nous avons confirmC les configurations attribukes aux alcools saturb 6a 
(R = Me; R’ = H et Me) et tthyleniques Za (R = Me; R’ = H et Me), en synthttisant 
stCrtospkcifiquement les diasttrkoisomtres saturb 6a, par action des ditthyl- et 
diisopropylmagnesium sur le truns tpoxybutane (Schema 4). De la m&ne facon, nous 
avons synthbi& les diastereoisomtkes 6b (R = Me; R’ = H et Me) a partir du cis 
Cpoxybutane. 

6 a (R=M*) 2a( 1 R= He 

SCHEMA 4 

R&&ions entre les organomugndsiens satur& 5 et ks aidbhydes 
Les reactions, faites dam l’ether a 0”, entre les magnbiens saturb 5 et les aldehydes 

RCHO (R = Me, Et, iPr) conduisent aux ditIerents couples d’alcools diasttrkoiso- 
meres 6. Lorsque R = tBu, on obtient exclusivement l’alcool n@entylique, provenant 
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TABLBAU 1. RAPPORTS k/2b DBP ALCOOLS DIA.S~lSOti 

OBlZNlB PAR ACTION DE3 ORGANOMAGtiIlih3 ALLYLIQUl3 1 SUR 

LB ALDbWlES RCHO 

R R’ = H R’ = Me 

Me 1.0 1.3 
Et la 1.3 
iPr 075 1.3 
tBu 0.28 1.7 

. , 
R k ‘, R i 

7 8 

Quelques essais, oh nous avons fait varier les conditions de tempkrature (-70”. 
+35”) et de solvant (THF, iPr,O), inverd l’ordre d’addition des rkactifs, et fait une 
r&action avec le dibuttnylmagntsium, ont montr6 qu’aucune de ces variations n’en- 
trdne de changements notables de sttrkos&ctivitt.* 

Les rbultats rassemblb dans le Tableau 1 montrent que les r&actions entre les 
organomagntsiens allyliques et les aldthydes RCHO sont t&s peu st&os&ctives, 
sauf dans le cas du pivalaldhhyde (R = tBu), et que la configuration du diasttrkoiso- 
m&e predominant est diffkrente selon le magnksien 1 (R’ = H ou Me) mis en jeu. 

De tels x+sultats semblent difkilement compatibles avec le mkcanisme cyclique 
SEi’ qui, rappelons-le, laisse prtvoir a priori, dans tous les cas, la formation nettement 
prkdominante du diasttrkoisombre 2b, par l’intermkdiaire d’un &at de transition 5b*, 
dans lequel la double liaison du magntsien est trans, et les groupes Me du magnksien 
et R de l’aldkhyde, aans di&quatoriaux. 

Cependant, la faible st~rtodlectiviti observ& au cows des r&actions entre le 
magntsien 1 (R’ = H) et les aldkhydes RCHO pourrait s’expliquer en supposant que 
la configuration Sa* de 1’Ctat de transition, dans laquelle la double liaison du magnk- 
sien est cis, ne se trouve d&favor& que lorsque R = iPr ou tBu. Mais, comme on l’a 
dkjjil signaltJb une telle configuration semble peu probable A cause de la position 
axial du mkthyle. 

Toutefois, dans le cas de la &action entre le magnbien 1 (R’ = Me) et les aldthydes, 

l L’abscna d’influena de la tempkrature sur Ie dkroulement stkrique des rkactions entre le magnksien 
I (R’ = H) et I*i alddhydcs a btt confirmk rtccmment par Abcnhahn et Henry-Basch;“’ c11 effet, Its 
rksultats de ces auteurs, obtcnus B 35”. sont tr&s peu diffkrents des n&es (Tableau l), obtenus & 0”. 
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5 a+ 

cette position axiale du mtthyle dans l’ttat de transition Sat pourrait bn favoriske 
par rapport a la position kquatoriale, par suite de la repulsion stkrique existant entre 
les deux groupes mtthyles du magnCsien.13 On pourrait ainsi expliquer l’obtention 
pr&lominante du diastt&oisom&e 2a au cows de ces r&actions. 

11 n’en reste pas moins que l’absence quasi-totale de sttr&os&ctiviti de toutes ces 
r&actions (excepte celles avec l’aldehyde pivalique) est etonnante pour des &tats de 
transition rigides comme Sa* et !5b*, parce qu’elle conduit a supposer que ces derniers 
ont la m&e stabilitk que le mtthyle soit axial ou equatorial. En revanche, les r&hats 
obtenus ne sont pas incompatibles avec un mkanisme S,2’, dont Mat de transition, 
moins rigide, peut adopter de nombreuses conformations selon la nature des groupes 
R et R’ de l’aldehyde et du magnbien. 

Il faut noter que si les reactions entre les aldehydes et, respectivemenf les organo- 
xinciques et organocadmiens allyliques12a ont une sttrkos&ctivite comparable A 
celles que nous venons de d&rim, les r&actions entm les m&es aldthydes et les 
organomagnbiens alleniques, pour lesquelles un mkanisme cyclique semble difficile- 
ment concevable, ont par contre une sttreodlectivid marqu&e.12b 
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Cyclisation du bromo-7 hepthe-5 al 3 en prdsence de magn&un 

II ne nous pa&t pas possible de proposer une configuration et une conformation 
priviltgikes pour 1’Ctat de transition S,J des reactions entre les magntsiens allyliques 
et les aldthydes, d&rites cidessus. fl ttait done intkessant d’ktudier un cas particulier 
de ces rkactions, dam lequel l’ttat de transition est tel que l’on puke prkvoir sa 
configuration, et par consequent celle de l’alcool attendu. 

La cyclisation du bromoaldkhyde insat& 3 en prknce de magntsium est une 
&action de ce tyPe, dam laquelle deux groupes (R et Me) de l’ttat de transition 11 
(Schtma 1) font maintenant partie d’un cycle a cinq chahrons. Si la r&action a lieu 
selon le mkanisme S&‘, on s’attend a obtenir une nette prklominance de ttans 
vinyl-2 cyclopentanol-1 St, par l’interrrkdiaire de 1’Ctat de transition trans 3t? (Schkma 
6). 

Le bromoaldehyde 3 a tti pr@ar& selon la suite de r&actions reprkentke dans le 
Schtma 6. L’hydroxydimtthylac&al9 n’a pu &re isok qu’une fois au cows de nos 
nombreux essais, car il est tr& instable et se cyclise facilement en tttrahydropyranne 
10. L’ouverture de cet hkterocycle par HBr, dans le pentane a 0”. conduit au bromo- 
aldthyde 3, impur car non distillable. 

Le bromoaldehyde ainsi obtenu, traiti par du magnksium en milieu THF, conduit 
a un m&nge complexe de produits. On localise, par chromatographie en phase 
gaxeuse, deux petits pits ayant le temps de rkntion des isomeres trams 4t et cis 4c 
du vinyl-2 cyclopentanol-1, pits dont le rapport des surfaces est egal a 3.9. L’isomere 
trans 4t, isole pur par CPG preparative, est identifie A un tchantillon authentique, 
prepare par action du divinylmagnbium sur l’tpoxycyclopentane (Schema 6). 
L’isomere cis, recueilli de la rnhe facon, n’a pu etre &par& d’une impurete ayant le 
m&e temps de retention que lui. Le rapport translcis observe (3*9), ne reprksente done 
qu’une valeur minimale. 

D’autre part, le mklange rkactionnel est hydrogen&, et on determine une nouvelle 
valeur (5.7) du rapport llt/llc des surfaces des pits correspondant aux isomtres de 
l’bhyl-2 cyclopentanol-1. L’isomtre cis llc est isole pur par CPG preparative, et 
identifie a un kchantillon authentique prepare a partir de la c&one correspondante 
(Schema 7), aloes que l’isom&e tracts lit, isole de la m&me facon, n’a pu 6tre &pare 
dZlne impurett. Le rapport observe dans le cas des alcools hydrogen&s 11 (5.7) 
reprtsente done une valeur maximale. 

cis :llc 
trans:llt 

SCHEMA 7 

11 ressort de ces rksultats que la cyclisation du bromoaldChyde 3, en prksence de 
mag&sium, conduit a la formation nettement prkclominante de vinyl-2 cyclo- 
pentanol-1 rruns 4f le rapport rrans/cis des deux isomeres form& &ant compris entre 
3.9 et 5.7. 
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Nous estimons que le rendement en vinyl-2 cyclopentanol-14 est de l’ordre de 2% 
par rapport au t&rahydropyranne 10. En effet, la m&ode d’exaltation des pits, 
appliquke au cis ethyl-2 cyclopentanol-1 llc, donne une valeur correspondant A un 
rendement en cet isom&re &gale B 03%. Deux autres essais, elk&u&s en vue d’ameliorer 
les rendements, n’ont pas conduit A de meilleurs rbultats. 

Les rendements observes sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus dam les 
m&nes conditions avec des &ones GhalogMes saturkes.‘4 Toutefois, nous ignorons 
s’ils sont inhtrents a la cyclisation elle-m&ne, ou s’ils sont dus a une ouverture 
incomplete du tttrahydropyranne 10. Nous avons v6rifik qu’ils ne sont pas dus a la 
cyclisation du bromoaldehyde 3 en cyclohepttne3 01-l 12; en effef sur le chromato- 
gramme du melange rktionnel hydrogtnk, on note l’absence de cycloheptanol 
(moins de 001% par rapport au tttrahydropyranne 10). 

12 
L’obtention, en quantite nettement prkdominante, de trans vinyl-2 cyclopentanol-1 

4t est en accord avec ce que laisse prevoir le mkcanisme S$‘. En effet, l’etat de transi- 
tion cis X est certainement moins favoris que le truns 3tt, tant du point de vue 
sterique (les deux groupes volumineux sont cis), que polaire (par suite de la mauvaise 
separation des charges). 

11 est par contre difficile de prtvoira quel diastMoisom&e aurait prkferentiellement 
conduit le mkcanisme cyclique au cows de cette r&action. Nkanmoins, dans la mesure 
oh l’ttat de transition 4* (Schema 2) ressemble a un systkme hydrindanique, on aurait 
pu s’attendre a ce qu’il soit preferentiellement cis, et que la Aaction conduise a la 
formation predominante de cis vinyl-2 cyclopentanol-1 4c, puisqu’il est connu que 
les systemes hydrindaniques sont gentralement plus stables ch que trans.ls* 41 

La cyclisation que nous venons de d&ire reprksente done un exemple de reaction 
pour laquelle le dtroulement sterique est celui que lake prevoir le mkanisme S$‘. 

CONCLUSIONS 

11 semble que le mkanisme SE2 (Schema 8) permet d’interprber tous les faits 
actuellement connus concernant les reactions des organomagn6sien.s allyliques avec 
tes substrats tlectrophiles, ce qui, comme nous l’avons montrt,2 n’est pas le cas du 
mkanisme cyclique SsP gedralement admis anttrieurement. 

5CHEMA 8 
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En effet, le m&a&me SE2 rend bien compte de l’obtention d’alcools ramifies 2 
au cows des reactions entre les magntsiens allyliques et ks d&iv&s carbonylts peu 
encombr&.16 11 explique bien, egalement, la gran& difference de reactivitb entre ces 
magntsiens et les magnbiens saturb correspondants:* l’attaque nuckophile a lieu 
par l’interm6diait-e du carbone Cs, peu encombre, et non par le carbone CI portant 
l’atome de m&al (mecanisme S,2) (Schema 8) comme c’est k cas chex les d&iv&s 
organomttalliques saturts. I’ L’inversion de configuration observee au cows des 
reactions entre les magnbiens allyliques et les tpoxydes2 est tout a fait compatible 
avec ce m&a&me, et ne peut s’expliquer par un &at de transition SEi’ qui aurait dQ 
conduire a une retention de configuration. La faible st&osGctivite des reactions 
entre les magntsiens allyliques et ks aldehydes est egalement compatible avec un 
&at de transition S,2’, beaucoup mains rigide qu’un &at de transition cyclique Z&i’; 
de plus, la formation predominante, dans le melange de cis et rrans vinyl-2 cyclo- 
pentanol-1 4, d’isomere tranrs 4t au cows de la cyclisation du bromoaldthyde 3 en 
presence de magntsium, s’explique mieux, comme nous l’avons vu, dam l’hypothbe 
du m&canisme SE2 que dans celle du m6canisme cyclique SEi’. La formation d’alcools 
lineaires 14 darts les reactions entre le magnbien butenyle et les d&iv& carbonyks 
trb encombres’s s’explique Cgalement par le mecanisme Z&2’, en supposant que 
c’est ici l’isomere secondaire 13 du magntsien, mains abondant mais mains encombrt, 

MeH-CH=CH, = Me+CH=CH-CH,-CR, 

I I 
MO OH 

13 14 

qui &agit.* La formation prtferentielle de composb a double liaison cb dans les 
r&actions entre le bromure d’a,ydimtthylallylmagnmagnesium et differems substrats 
tlectrophiles a tte expliqu6e par le m&canisme Ss2’: en considtrant que la partie 
allylique de l’ttat de transition 8* (R’ = Me) possede un caracttte carbanionique 

marqut qui lui confer-e une geomttrie pref&entiellement cis.20 La pr&lominance des 
isomeres ch dans les alcools lintaires 14’**’ s’explique bien de la meme facon [&at de 
transition 8’ (R’ = H)].t 

* L’hypothtse selon laquelle c’est l’isombre secondaire 13 qui r&a& a ttt avancee pour la premiere 
fois par Pi&cxynski.‘9 

t Les auteurs”b*c ant explique la formation de ces alcools cis, en supposant que l’isom&re cis du bromure 
de crotylmagnesium r&it avec les c&ones selon un m&anisme Sa2. Cette hypothese ne nous semble pas 
justi!ibb dam la mesure on elle implique: (a) une attaque par le carbone portant le metal et non par la 
double liaison, plus dbgag& (b) un m&anisme different pour la formation de composts cb a partir du 
bromure d’u_ydim6thylallylmagntsium et a partir du ma&&n buttnyle, et (c) une exception A la trans- 
position observCe dam les reactions des d&iv&s mttalliques allyliques. 



StCr&ochimie de quelques r&actions entre aldthydes et rhctifs de Grignard 3771 

Comme l’ont dejrl signal6 Gielen et Nasielski,l’ il semble que les autres compo& 
organom&alliques allyliques reagissent egalement par le m&ne m&anisme Ces 
organom&alliques poss&lent en effet les memes propriettb caracteristiques que les 
magnbiens allyliques; c’est ainsi qu’ils conduisent quasiexclusivement Bdes produits 
dans lesquels la double liaison a mig1-4 (la protolyse des dtrivb crotyliques de Main2 l 
et du mercure” donne 98% de but&tie-l). et qu’ils sent beaucoup plus r6actifs que 
leurs homologues saturb (le tetraallyletain par exemple, r6agit environ 3.10* fois plus 
rapidement avec l’iode, que ne le fait le t6trapropylttain2’). 

On peut se demander pourquoi un tel m6canisme SJ se trouve favori& non seule- 
ment par rapport au m6canisme SE& mais egalement par rapport au mecanisme 
cyclique SEi’. Nous avons tout d’abord pens4 a des considerations d’ordre energttique. 
En effet, s’il est possible que le passage par un &at de transition !&I* (Schema 8) puisse 
entramer une diminution de l’enthalpie d’activation par rapport a un &at de transition 
non cyclique SE2’, on peut penser que cela est insuffisant pour compenser la perte 
d’entropie, due A la structure rigide du cycle, le gain energetique ne pouvant, de toute 
facon, &t-e que minime dans ces reactions qui doivent souvent avoir une t&s faible 
enthalpie d’activation. 11 se peut, cependant, que le m&a&me SE2’ se trouve favorist 

H anti 

SCHEMA 9 

pour une autre raison; des arguments de symetrie d’orbitales23 indiquent en effet que 
les reactions tlectrophiles bimol6culaires concert&s avec transposition de la double 
liaison doivent avoir lieu selon un processus anti (antarafacial) (Schema 9) ne pouvant 
s’accommoder dans un cycle, et non par un processus syn (suprafacial) compatible 
avec un mtcanisme cyclique &I”. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Nomenclature. Les indices “p” (positif) et 2” (n&W) plac4a devant le nom des alcools diasttrtoiso- 
mhs, se rapportent ZI la nomenclature p, a, pour lea diast6rhsomhes, oh p remplaa (R)(R) ou (S)(S), et 
n (RXS) ou (S)(R).‘* Ainsi, k “p” mCthyl3 pentanol-2, rephente k mblange de I’akool 6a (R = Me., 
R’ = H) et de son tnantiomtre. 

Analyses centMn&s. Lorsque les rhltats dea analyses cettthmaka dea cornposh ne s’hrtent pas de 
j93% de la valeur calcuke, nous indiquons simpkment ka Chhwnts analysts. et la formule brute avec 
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laquelk ils concordent. Ces analyses ont ttt cffectu6cs par le Service central de microanalyse du C.N.R.S.. 
i+ Gif-sur-Yvette. 

Spectres de RMN et IR Les mentions [RMN et [IR] indiquent que les spectres de rbonana magnCtique 
nuckaire et infrarouge sent compatibles avec la structure attribuk et ne prtsentent aucun inttri?t particulier. 
Lea spectres IR ont Ctt enregistrts sur un appareil Perkin-Elmer, Infracord, modtle 137E, en utilisant le 
CS, comme solvant. Tous ks alcools tthyltniques 2(R’ = H) prCsentent deux bandes de vibration =C--H 
respectivement a 9.95 et 1090 p; tous les alcools 2(R’ = Me) une ban& de vibration =C-H B 11.2 k Les 
spectres de RMN ont et+ enregistrCs par Mme Alais, que nous remercions, sur un appareil Varian A 60 en 
utilisant le Ccl, comme solvant d le TMS comme &fCrence. 

Les spectres infra-rouge dans la r&ion 3 p, ayant permis d’attribuer la configuration k ou 2b aux 
diasttrCoisombres tthykniques 2, ont dtjil Ctt d&crits.6 

Chromatographie en phase gazeuse. La stparation par chromatographie en phase gazeuse (CPG) des 
diasttrtoisom&s insaturts k et zb d’une part, et saturCs 6a et 6b d’autre part, ayant dtjA fait 1’obje.t d’une 
publication,’ nous nous contenterons de rappeler que sur substrats polaires, la diasttrtoisomtres tthyl- 
tniques 2b sont tluts ks premiers, alon que dans k cas des alcools saturts, ce sont Ies diasttrtoisomtra 6a. 

La dttermination des rapports de diasttrtoisomtres form&s au tours da dfltrentes r&actions de Grignard, 
a ttt r&Ii&e sur un appareil Aerograph type Master A 100, muni d’un dttecteur g catharomktre, ou dans 
certains c-as, sur un appareil Perkin-Elmer, Fraktometer 116, & ionisation de flamme, d’aprb les rapports 
des surfaces des pits. Nous avons v&ifii [dans Ie cas des alcools 2 et 6 (R = Me, R’ = H)], quc la rapports 
ainsi calculb ne s’tcartent pas de plus de 5% dcs valeurs pondtraks r&elks. 

Les colonnes employ&s en CPG ont ttt realis& en utilisant de la brique comme support, et les phases 
stationnaires suivantes: DG = diglydrol; PEG = polytthyl&neglycol 400 (Carbowax); PPG = poly- 
propykneglycol. 

Colonne A: DG-PEG (90/10), 5 m, 25% sur brique 
B: DG-PEG (W/10), 1.5 m, 25% sur brique 
C: PPG capillaire, 50 m 
D: DG-PEG (90/10X 3 m, 25% sur brique 

Lcs rendements des r&actions entre les organomagntsiens et lea aldthydes n’ont pas tti dttermints. 
En e&t, I’tvaluation des rapports de diasttrtoisombres form& a ttt faite, dans tous les cas, sur des produits 
bruts de la rtaction de Grignard apr&s hydrolyse. extraction. s&chage de la solution tthtrte et tlimination 
de la majeure partie de I’tther, sans distillation prCalable. Dts es& prtliminaires ont en effet month que 
dans certains cas, il n’ttait pas possible de distiller des mtlangs de diasttrtoisombrea, sans Ies fractionner. 

D’autre part, ks diasttr&isomtes purs ayant ttt obtenus par CPG, les quantitcS disponibls ttaient 
insuffsantes pour dtterminer leurs constantes physiques, et mi?me, gtntralement insuffisantes pour I’analyse 
tkmentaire. 

Ckloro-2 m&h&3 butane. 21 g (@58 mole) de gaz chlorhydrique set sont dissous, B 0”. dam un mtlange 
de 44 g (@5 mole) de mtthyl-3 butanol-2 et 20.5 g (@5 mole) d’acttonitrile. Aprb repos g la temp6rature 
ambiante pendant 2 semaines, Ies cristaux de chlorhydrate d’imindthcr qui se sont form&s (70 9) sont 
puriIib par trituration avec de I’hexane, puis pyrolyses par chauffage vers 140” sous 20 mm. Le distillat, 
additionnt de pentane et lavt (KHCO,), foumit une fraction, Eb = 88-92”, constituCt par un mtlange de 
chloro-2 mtthyl-3 butane et de chlorure de t-amyle. Cette fraction est agitC pendant 48 h avec une soln 
aq de KHCO,; on obtient ainsi 7.5 g (14%) de chloro-2 mtthyl-3 butane dont le spectre IR montre qu’il 
contknt encore environ 2O”A de chlorure de t-amyle (litt”: Eb,3s = 91.9”1 11 semble que la prCsence de ce 
demier chlorure ne soit gas ginante, car nous avons virifii que It magnbien formt B partir du chloro-2 
methyl-3 butane ainsi obtenu conduit, avec les aldthydes R-CHO, B des alcools 6 exempts de leurs isomtres 
EtMe,CXHOH-R. 

Ald#hyde pioalique. Prtpart selon.26 Eb = 74-76”. nl’ = 1.3791 (litt’s: Eb,,,, = 71-74”. ni” = 1.3790) 
MPthyl3 butdne-3 01-2. Prtpart par rtiuction, par une soln tthtrk de LAH. de la &thy13 but&e-3 

one-2 (Eb = 96”, nn - 2s - 1.4211, Rdt = 70%. prtparCe selon 2’*28), Eb = 112-116”, ni’ = 1.4242, Rdt = 
65% (litt29: Eb = Ill-115”. ni’ = 1.4296). 

Bromo-1 methyl-2 but&e-2. Prtpati par action de PBr, sur le mtthyl3 buttne-3 01-z selon;29 purifit 
par agitation avec une soln satur& de NaHCO, glao?e;” Eb.s = 4%55”, &’ = 1.4745, Rdt = 75% 
(litt29: Eb270 = 92-95”, nk” = 1481). 

Epoxy-2,3 butanes. l_e mtlange de cis et trans tpoxybutanes a ttt pripart selon.” Leur s&aration a ttt 
rtalish par distillation sur colonne B bande toumante. WMS Epoxybutane: Eb = 53-54”, ni’ = 1.3710 
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(litt”‘: Eb,,, = 53.6541”, n;’ = 1.3705). cis Epoxybutane: Eb = 60”. ni’ = 1.3800 (litt3’: Eb,*, = 
59.W4”. nk’ = 1.3802). 

R&I@% de Grignmd saturds et allyliques. Prtparks selon la mtthode habituclle.” La prtparation des 
rCactifs allyliques et saturts dans I’Ctha isopropylique et dans le THF, est effect&e comme dans I’tther 
tthylique. 

M&hyl-3 pent&4 ok-2 2 (R = Me, R’ = H). L’action A 0” de 100 ml (45 mmoles) d’une soln 0.45M de 
bromure de butknylmagntsium 1 (R’ = H) dans I’kther, SW 1.8 g (41 mmoles) de CH,CHO, conduit aux 
diastkrtoisom&s k d zb (R = Me, R’ = H), form& dans un rapport &gal B 10 (colonne A). Les variations 
de temp (- 70” et + 35”) sont sans effet sur la valeur de ce rapport. 

“p” Methyl-3 pent&A 01-2 &I (R = Me, R’ = H). Un Cchantillon de cet alcool a C3 obtenu pur, par 
CPG,B partir du mtlanp de diastCn?oisombres 2(R = Me, R’ = H); [IR]. 3,5-Dinitrobenzoate. F(EtOH) = 
60.561”. Analyst CHN (C,,H,,O,N,). 

‘*n” M&hy/-3 pent&e4 01-2 zb (R = Me, R’ = H). De la meme fawn, un kchantillon de cet alcool a 
ttt obtenu pur, par CPG, g partir du mtlange de diastttio~som&res 2(R = Me, R’ = H); [IR]. 3,5-Dinitro- 
benzoate. F(EtOH) = 7W7I”!(AnalyseC,,H,,O,Nz:calc: C, 5306; H, 4.79; N.952. tr: C. 53.23; H.4.79; 
k. 9.95X). 

Mkhyl4 hexhne-5 ok-3 2 (R = Et, R’ = Hj L’action, B 0”, de 100 ml (26 mmoles) d’une soln 0.26M 
de bromure de butCnylmagn&um dans 1’Ctha sur 1.16 g (20 mmoles) de propionaldthyde, conduit aux 
diasttrtoisom&s h et % (R = Et, R’ = H), form& dans un rapport Cgal B 10 (colonne Aj 

“p” M&thy/d hex&e-S 01-3 2a (R = Et, R’ = H). Un Cchantillon de a% alcool a Ctk obtenu pur. par 
CPG, B partir du mtlangt de diast~r~oisomtrea 2 (R = Et, R’ = H); [IR]. 3,5-Dinitrobenzoate. F(EtOH) = 
6668”. Analyse CHN (C,,H,,O,Nz). 

“n” MJthyl4 hex&e-S 01-3 ZI (R = Et, R’ = Hj De la meme Sapn, un kchantillon de cct alcool a ttC 
obtenu pur, par CPG, & partir du mClangc de diasttrkoisomtres 2 (R = Et, R’ = H); [IR]. Le 3,5dinitro- 
benxoate de cct alcool n’a pas cristallist. 

Din&hyl-2.4 hex&-S ok-3 2 (R = iPr, R’ = Hj L’action, g o”, du bromure de butknylmagntsium dans 
I’tther sur I’isobutyraldthyde, conduit aux diastCr&oisomtres h et % (R = iPr, R’ = H), form& dans un 
rapport tgal B 0.75 (colonne A j Cette r&action a Cgalement ttt effectuk dans le THF B 0”. et s’est rtvt& 
mains stlective que dans l’tther (k/2J~ = 0.92 au lieu de 075). L’addition inverse du magnksim il la soln 
d’aldthyde n’a entralnt aucune variation de dlectivitk, pas plus que I’emploi du dibuttnylmagrksium & 
0” et 35”. au lieu du bromure de buttnylmagntsium. 

“p” Dimkhyl-2.4 hex&e-S 01-3 b (R = iPr, R’ = H). Un Qhantillon de ti alcool a Ctc obtenu pur, par 
CPG, & partir du mtlange de diasttrkoisomtres 2 (R = iPr, R’ = H); [IR]. 3,5-Dinitrobenzoate. F(EtOH) = 
76-78”. Analyse CHN (C,sH,,O,N,). 

“n” Dimkhyl-2.4 hextine- 01-3 2b (R = iPr, R’ = Hj Un Cchantillon relativement important de cet 
alcool a ttt obtenu pur, par CPG, B partir du mtlange de diasttrCoisomQa 2 (R = iPr, R’ = H); [IR]. 
50 pl de cc diasttrtoisomtre sont chauffka au reflux pendant 1 h, en prksena de 27 mmoles de bromure 
d’tthylmagn&um dans l’tther. L’alcool initial % est r&up&t. 3.5-Dinitrobenzoate. F(EtOH) = 55-57”. 
Analyse CHN (C,,H,,O,Nz). 

7kinu?thyl-2,2,4 hex&e-S ok-3 2 (R = tBu, R’ = Hj L’action, & 0”. de 100 ml (Xl mmoles) d’une soln 
020M de bromurr de butknylmagnksium dans V&her, sur 164 g (I9 mmoles) d’aldthyde pivalique. conduit 
aux diast&&isom&w 2a et 2b (R = tBu, R’ = H) form&s dans un rapport tgal & 028 (colonne A) La 
rkaction effect& B + 35”, conduit & une valeur du rapport 2q2b = 037. 

“n” et “p” ‘Mmkthyl3.2.4 hex&e-S ols-3 2a er 2b (R = tBu, R’ = Hj Un Cchantillon de chacun de 
ces deux alcools, trop petit pour faire un dtrivt cristallisk, a ttt obtenu pur, par CPG, B partir du mtlange 
de diasttrtoisomQ*i 2 (R = tBu, R’ = H); [IR]. 

Dimkhyl-3,4 pen&e-4 ok-2 2(R = R’ = Me). L’action, g o”, de 150 ml (21 mmoles) d’une soln 014 M du 
ma&&n du bromo-1 mtthyl-2 buthne-2 dans I’tther. sur 088 g (20 mmoles) de CHsCHO, conduit aux 
diasttrtoisomtrs 2a et 2b (R = R = Me), form& dans un rapport @al B 1.3 (colonne A). 

“n” Dlm&hy[-3.4 pen&e4 01-2 2a (R = R’ = Me). Un bchantillon de cet alcool a Ctt obtenu pur. par 
CPG, B partir du mtlange de diastt&isom&es 2 (R = R’ = Me); [IR]. 3,5-Dinitrobenzoate. F(EtOH) = 
66-66.5”. Analyst CHN (C,,H,,O,Nzj 

“p” Dimethyl-3.4 pen&e4 01-2 B (R = R’ = Me). De la mk fwn, un Cchantillon de cet alcool a ttt 
obtenu pur, par CPG, B partir du mtlange de diast&rkoisom&res 2 (R = R’ = Me); [IR]. 3,5-Dinftroben- 
zoate. F(EtOH) = 745-75”. Analye CHN (C,.H,,O,N,). 

DimLthyM.5 hexhu-5 ok-3 2 (R I Et, R’ = Me). L’action. B 0”. de 90 ml (22-S mmoles) d’une soln O25M 
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cis Ethyl-2 cyclopentanol-1 UC. La reduction par 3.2 ml (26 mmoles) d’unc soln 0+32M de LAH, de 
19 g (8.9 mmoles) d’Cthyl-2 cyclopentanone, conduit g 074 g (65 mmoles, 73%) du mUan@ de cis et trans 
Ethyl-2 cyclopentanol-I (llt/llc = 1.4), Eb,, = 655”. L’isomtre cis llc cst obtenu pus par CPG, sur la 
colonne A oh il est 6luC k premier; [IR, RMNI (littan). 

Cyclisation du bromo-7 hept&.e-5 al 3.79 g de bromoaldthyde brut 3 dissous dans 57 ml de THF anhydre, 
sent ajoutb lentement g quelques ml de THF recouvrant du magntsium actiti par HgCl,.‘& La temp 
s’tlbve tout d’abord vers SO”, puis se stabilize vers 40‘. A la lim de I’addition, on laisse revenir B temp ambiante. 
on hydrolyze avec une soln sat de NH,CI, on extrait il I’tther, on lave & I’eau, on s&he et I’on Cvapore le 
solvant. On obtient 75 ml d’une soln A, contenant encore de I.&her. (a) 6.5 ml de cette soln sont distill&. On 
obtient O-67 g d’un melange B, Eb,, = 5>77”, dont le chromatogramme (colonne A) montre un trb 
grand nombre de pin: deux de ces pits. dont le rapport des aira est &gal g 39. ont les temps de rCtention 
des alcools 41 et 4c. Lcs produits corr&spondant B chacun de ces deux pits sont recueillis par CPG (colonne 
B), Celui qui est Clu6 le second s’avtre 2tre identique g I’&chantillon authentique de tram vinyl-2 cyclo- 
pentanol-I 41 (voir cidessus). Celui qui est tlut le premier, n’est pas du cb vinyl-2 cyclopentanol-1 4c pur, 
car son spectre IR n’est pas superposabk a ce.lui de I’&chantillon authentique. La valeur (3.9) du rapport 
4t/4c, repr&ente done une valeur minimale. (b) 0.10 g du melange B contenant Ies cis et tram vinyl-2 
cyclopentanols est hydrogen& en pr&sence de PtO,. On obtient un mtlange dont le chromatogramme 
(colonne A) montre un trb grand nombre de pits: deux de ces pits. dont k rapport des sires est Cgal I 
5.7. ont les temps de rttention des alcools 111 et 11~. La produits correspondant g chacun de ces deux pits 
sont recueillis par CPG (colonne A). Celui qui est &I& Ie premier s’av&re itre identique & I’&hantillon 
authentique de cis tthyl-2 cyclopentanol-I llc (voir cidessus). Celui qui est tlut le second. n’est pas du 
tram ethyl-2 cyclopentanol-I lit pur, car son spectre IR n’est pas superposabk B l’&chantillon authentique 
lit La valeur (5.7) du rapport llt/llc. repr&ente done une valeur maximale (c) 05 ml de la soln A (reprC- 
sentant 67% du volume de cette soln) est hydrogen& On trouve par la mtthode d’exaltation ds pits, que 
cette partie aliquote contient 09 mg de cis tthyl-2 cyclopentanol-1 llc, a qui correspond g la formation de 
13.5 mg (@12 mmole) de cis vinyl-2 cyclopentanol4c au tours de la cyclisation, et P un rendement en cct 
alcool tgal g 0.3% par rapport au tttrahydropyranne 10. Lc rapport 4t/4c &ant voisin de 4.5, le rendement 
global 4t + 4c est de I’ordre de 2%. 

Remarque: Nous avons vCrilit que I’alcool cis 4e ne s’isomtrise, ni ne se. dtcompose, en prtsence de 
magnCsien, en portant au reflux, une soln contenant 15 mg d’alcool 4c, avec 5 ml (9.5 mmoles) d’une soln 
1.9M de MeMgBr, en prtsena de d&line @talon inteme B la CPG). Le chromatogramme du mtlange 
rtactionnel hydrolyd apr&s 48 h de rtaction, est identique au chromatogramme du mtlange de dbart. 
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