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Departmento de Quimica Orgkka, Facultad de Qu~rn~ca, Universidad ~ompluten~, Madrid-j, Espagnc 

(Receives in France 16 June 1979) 

Abstract-The influence of a m- or ppolar substituent in l-aryl2-phenyl propanones, on addition reactions 
with CHJMgBr in ether at 30” has been investigated. The invariability of asymmetric induction as a function 
ofsubstituent, and the correlation of rate constant ratios with Hammett Q constants (p = 0.24, r = 0,97), are 
consistent with a four-centre pericyclic concerted m~hanism with concomitant departure of a solvent 
molecule, 

Rbm&-Nous avons Ctudik l’influence de substituants polaires en m- et p d’aryl-1 phknyl-2 propanones 
lors de leurs ~ndensatio~ avec CH,MgBr dans l’tther g 30”. ~invariabilit~ de l’induction asymktrique en 
fonction du substituant, ainsi que la correlation des rapports des constantes spkcifiques de vitesse en fonction 
des constantes CT de Hammett (y = 0,24, r = 0,97), dtmontrent la validitli: d’un mkcanisme concert6 
pkicyclique i quatre centres avec sortie concomitante d’une m&&e de solvant, 

LX problkme de la rationalisation de l’induction 
~~~t~que dans les r~a~ions ~addition ~hydrur~ 
m&lliques complexes ou de compotis organo- 
m&aIliques & des &tones chirales fait t’objet, depuis 
vingt-cinq ans, de nombreuses publications qui 
representent des essais successifs de dktermination 
d’un modile th~orique d%tat de transition, 
sufisamment g&ralisable.’ Wcemment, Anh et al.’ 
ont conclu, 4 partir de calculs ab initio, que le modkle 
thCorique de Felkin” est le plus adbquat quant ti 
l’interprbtation des rksultats de l’addition nud6ophile 
aux composts carbonylb. Ant~~eur~~nt It cette 
publication, Perez-Ossorio et ~2.~ avaient gtWraliuit le 
principe de Curtin-Hammett dans fe but de dkfinir, 
par un traitement math~matique, diff~rentes g&om& 
tries d’approche du rkactif au substrat carbonyle chiral. 
Cette equation permet de ration~iser fes r&suttats de 
l’induction asymktrique, dans des reactions effectukes 
sous contr6le cinbtique, sur la base d’une dbfinition des 
&tats de transition com~titifs dans lesquels on peut 
ivaluer les interactions destabilisantes. De nom- 
breuses app~i~tions ont &C d&elopes avec SUCC&S.~ 
Le probI&me s’est done trouvi: rbduit au choix 
d’hypothbes g6omCtriques des 6tats de transition en 
accord avec le m~anism~ recherchi: pour ces 
&actions. Afin d’en itablir les bases avec certitude les 
crit&s ~n~tiqu~s devaient 2tre insiders en prioritk 
car ils se r&&lent plus g&Cralisables que les criteres 
stirtochimiques, Dans les reactions d’addition 
~organomagn~siens aux composis carbonylts, 
Perez-Ossorio 4f al? acceptent I’intervention d’un 

tUniversiti des Sciences et Techniques du Languedoc. 
E.R.A. n” 555 du CNRS, Place E. Bataillon, 34060 
Montpellier-Cedex, France. 

m&anisme p&icyclique B quatre centres avec la sortie 
concomitante d’une mol&cule de solvant (Fig. 1). 

Le choix de ce mkcanisme par ces auteurs repose, 
d’une part, sur la concordanicr: des rksultats cinbtiques 
obtenus par Ashby et le rn~~~srne de collision 
bimol&ulaire proposk,’ d’autre part, sur la riactivitk 
diffkrente de ces systtimes dans des solvants ithkrits de 
basic&b diff~rente (vfilzo +=z vT,&? Perez--0ssorio et af. 
observent, quant 18 eux, un changement de 
st~r~os~le~tivit~, lors de la rkaction de phknyl-3 
butanone et de bromure de phitnylmag&ium dans 
I’kther et le tktrahydrofuranne, qu’ils expliquent par 
une modifi~tion de la position de l’itat de transition 
sur les coordonn&es riactionnelles (dans Et,O, l’etat 
de tr~sition est plus proche des rkctifs que dans le 
THF)? Cette modification est acceptable g la Iumi&re 
d’un mlitcanisme firicyclique pour lequel le degr6 
revolution des liaisons dans l%tat de transition 
conditionne la position de ce dernier relativement & 
l%tat initial ou ;i l%tat final. Etant don& que cette 
situation peut provenir soit de la nature du solvant 
employ&, soit de celle m2me du systeme rbactionnel, 
nous avons cherchk, dans ce travail, i obtenir d’autres 
informations tant sttrCochimiques que cinCtiques. A 
cette fin, nous avons ktudit: la riitaction d’aryl-1 phbnyl- 
2 propanones 1 avec le bromure de mitthylmagntsium: 
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0 X x 
CH3-CH-?- 

I 
+ CH3MgBr - 

CgH5 

1 - 2 (RRJs), (RS,SR) - e- -- 

la, 2a X=H 

lb, 2b X = pCH3 lb’, 2b’ X = mCH3 

lc, 2c X = pF lc’ 2c’ X=mF 

Id, 2d X = pOCH3 Id’ 2d’ X = mOCH, 

Les renseignements stkrkochimiques ont kti: obtenus 
par reaction de la dans deux solvants difkents, Et10 
et THF, et par etude de l’influence du substituant 
polaire, dans Et,O, pour les c&ones lb, lb’, Ic, Id, Id, 
ld’. Les cinktiques compktitives de chacune de ces 
&tones face a la ont conduit A la dktermination, dans 
Et,0 i 3U”, de la constante p de Hammett 
correspondante. La comparaison des critkres 
sterkochimiques dune part, et cinetiques d’autre part, 
a permis de discuter les rksultats en fonction dun Ctat 
de transition comparable a celui d&it sur la Fig. 1 
avec un minimum de dkveloppement de charge (S- ) 
sur le carbone lie a l’oxygine, ce qui indique un haut 
grade de synchronisme lors de I’evolution des liaisons 
qui affectent le groupement fonctionnel 

RESULTATS ET DISCUSSIOlY 

Dans un travail antkrieur, la stereochimie observke 
lors de la condensation de la et d’iodure de 
mithylmagnksium dans l’ether a 30” a ett rapportke 
(2a; RR, SS = 690/d)? Pour notre part, nous avons 
utilisk le bromure de methylmagnCsium etant donni: 
que, avec l’iodure, nous ne pouvons mkestimer la 
participation dun mtcanisme radicalaire, ce qui nous 
conduirait, sur la base du postulat admis, A des 
discussions absurdes de nos rksultats. Nous avons 
done travaille dans des conditions qui assurent la non- 
intervention de ce mkanisme (absence d’oxygine, 
proportion elevke bromure de mithyleimagrksium, 
solutions incolores et transparentes de magnesien).’ 
De toute facon, nous n’avons jamais obsetvt de 
composes provenant d’accouplements cktyliques ni 
leurs d&iv& dans les produits bruts des reactions. Les 
rksultats obtenus sont resumes dans le Tableau 1. 

L’analyse des resultats permet de conclure que la 
stereosklectivitk n’est sensible, ni au changement de 
solvant, ni A I’effet polaire du substituant. On peut 
noter qu’il s’agit d’une rkaction hautement sklective 
plus encore que celle qui correspond A l’utilisation de 
CH,MgI. Bien qu’il ne soit pas de notre propos de 

Tableau I. SttrkosklectivitC observte (o/:12: RR, SS) dans la 
condensation des &tones 1 et de CH, MgBr, i 30 

C&tone Solvant 
CH,MgBr ?02: 

mole/l RR, SS 

la 
la 
lb 
lb’ 
1C 
1 c’ 
Id 
Id’ 

THF 1,4.10- l 91” 
Et,0 2.10-2 87’, 87” 
Et,0 2.10- 2 91.’ 
Et,0 1.1.10- 2 88 
Et,0 1.1.10-2 88” 
Et,0 2.10- 2 85” 
Et,0 2,10-2 84!’ 

Et,0 1,1.10- 2 88” 

,’ Analyst en CPV ( k4Y-3 --voir Partie Expkrimentale. 
!‘Analysk en RMN (+2x )-voir Partie Exphimentale. 

discuter cette variation, il est possible, cependant, de 
conclure que les modifications de structure 
n’influencent pas la position de I’ktat de transition sur 
la coordonnke rkact ionnelie. 

Par application du principe de Cur-tin-Hammett 
gentralisk, on peut diterminer, k partir des resultats 
sterkochimiques, la position relative de l’etat de 
transition. Cette analyse requiert les itapes suivantes: 

Definition des ktats de transition de type trigonal et 
de type tttrakdrique A partir de chacun des trois 
conformcres qti d&Gent le substrat initiallO par 
attaque alternative de CH,MgBr (.‘Me”) de l’un ou de 
I’autre c&k du groupement carbonyle (Fig. 2). 

Calcul du nombre d’interactions d’origine stlrique du 
type (1,2) (1,2),et (1,2),quidestabilisentchacundesttats 
de transition dkfinis et evaluation relative (Tableau 2). 

Pour un &at de transition de type trigonal (proche 
des rkactifs) les interactions (-0 t+ Ph), ,2c, 
(=O c-, Me), 2e et (=0 t+H)l.2c sont multiplites par 
un facteur w’ (0,9 < w < 1) et, en conskquence, les 
interactions entre l’oxyghne coordinni avec l’atome 
mCta!lique (,O”) et les groupes qui I’entourent 
(interactions l,2 g) sont modifikes par un facteur z 
(0 < z < 0,l). Darts un ktat de transition de type 
titratdrique, les deux facteurs sont evidemment 
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oppos&s: 0 < 0 < 0,l et 0,9 < 2 < 1. Les valeurs 
adoptCes pour les interactions 1,2 g dues au 
groupement entrant “Me” ont &C introduites pour la 
premikre fois (Tableau 2); leurs modifications 
substantielles (300A) n’altbrent pas notablement le 
r&hat ( & 4%). 

Evaluation du contenu inergttique relatif des etats 
de transition difinis, effectuk par addition des 
interactions correspondantes comptabilities G+ 
(Tableau 2) G’. 

Application du principe de Curtin-Hammett 
gCntralis& l’@n (1) exprime le rapport molaire 
N,,/N,S des diasttrboisom&res 2 RR et 2 RS en 
fonction des contenus knergitiques relatifs des ktats de 
transition correspondants. 

NR~/& = 1 exp(q/RT)RR/x exp (q/RT)Rs (1) 

La substitution, dans l’expression (l), des contenus 
CnCrgitiques relatifs (G+ )” et (G’ )RS par leurs valeurs 

calcul&es conduit aux r&ultats suivants: (a) &at de 
transition de type trigonal NRRJNRs = 0,46, et 
%RR = 31; (b) &at de transition de type tktratirique. 
NRRmHS = 3,12 et O/,RR = 75. 

Bien que cette kvaluation ne coincide pas 
exactement avec le rbultat exp&-imental (Tableau l), 
le traitement dkrit permet de determiner que I’ktat de 
transition des rbactions &tudi&s est proche d’un ktat de 
transition de typ t&raCdrique. La comparaison de ce 
r&what et de c&i trouvk pour la condensation de la 
phtnyl-3 butanone avec le bromure de phCnyl- 
magnQium dans l’tther,’ qui conduit & 63O/, d’alcooi 
2s (RR, SS) via un &at de transition de type trigonal, 
met en relief la cohkrence des deux observations 
thkoriques. Pour les ktats de transition des deux 
rbactions consid&& qui, g partir de &tones distinctes 
conduisent aux m2mes alcools 2a, le choix d’une 
hypoth&se physique identique nous aurait amen& i 
prCdire une stCreosklectivit6 oppo&e (Fig. 3) SW la 
base des modkles de Karabatsos (p ) ou de Felkin 

Tableau 2. Calcul du nombre d’inttractions d’origine sttrique du type (l-2)e et (I-2)g qui destabilisent 
chacun des &tats de transition dkfinis et kvaluation relative (Kj/mole). Contenu knergktique relatifdes itats de 

transition trigonal et t&ak&ique (Gi’ ) 

(=0--h),.,, 
(=0-W,.,, 
(=0-W,.,, 
(Me--Ph),.2, 
V’h-PM,.,, 
(“Me”-Me),_,, 

(“Me”-Ph),.,, 

(“O”--Ph),,, 
(‘*O" -Me), _2p 

K J/mole ref. IRR IRS IIRR IIRS IIIRR IIIRS 

1,67*’ 4h 1 1 .- - - - 
3,34’ 4h _ _ - - 1 1 
0 4h - - 1 1 - - 
6,27 4h 1 1 - - I 1 

2 17,81 e - -. 1 1 1 1 
2 2,&Y e 1 - 1 1 - 1 
2 2,9@ 
2 5,43:’ 4: 1 1 - 1 1 
L 5,85’ 4h 
2 1 2,40d 

:h 
1 1 1 - .- 1 

2 6,27d .- 1 1 1 1 - 

G,f trigonal 17,l 15,l 22,4 26,5 33,l 20,9 
G,’ titraklrique 264 29,l 37,6 32.3 35,9 38,5 

“Interactions corrigks par w. 
‘VaIeur pour un ktat de transition de typ trigonal. 
‘Valeur pour un ttat de transition de type tktrakdrique. 
dInteractions corrigkes par z 
Yes valeurs minima ont Cte itirativement optimiskes A partir du calcul de la sttrtosklectivitt des rkactions 

prksentkes dans ce travail ainsi que des condensations de CH,MgBr avec le phtnyl-2 propanal et la triphknyl- 
1,2,3 mtthyl-2 propanone, dans Et,0 et THF (r&sultats non publik). Pour un ET de type tktraldrique 
(interactions prkntes dans l’itat final trks dkveloppkes) la valeur estimke de chaque interaction est 
supkrieure & celle utiliske pour un ET de type trigonal (interactions prksentes dans l’ttat final peu 
developpkes) mais toujours inkieure A sa valeur dans l’ttat fondamental. 
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IF’ ). ~obtention d’une induction de meme sens, dans 
les deux MS, est l’indice de l’insuffisance de bases 
thitoriques. Mais si nous admettons que les deux 
systkmes prksentent des rkactivitb diff’rentes (c&ones 
aryl&s < c&tones mithylies) il n’y a pas d’obstacle B ce 
que l’on puisse pridire une rn~rn~ direction de la 
st&eostlectivit6 iii. partir d’un modkle unique. I1 suffit 
de considkrer que, dans Mat de transition du systkme 
le moins rkactif, le c(titk de l’attaque sera con&616 par 
les interactions qui se diveloppent dans IMat final, 
tandis que, dans le ~yst~me le plus rkactif le tit6 prbfkr6 
d’attaque sera celui qui prbsente le moins 
d’encombrement stCrique ti l’approche du nut- 
1Cophile. Ces deux alternatives, appliquks g l’un et 
I’autre processus, justifient la st&iosklectiviti 
observt%e. 

La mkthode de Perez-Ossorio permet done de 
pridire la realitk exp&imentale; les schkmas limites qui 
sont d&finis, trigonal ou titrakdrique, sont en accord 
avec un m&anisme p&icyclique. 6tant donn& qu’un 
plus ample d~velo~pement des liaisons focus 
correspond i un plus grand degrC de rupture des 
liaisons xc.0 et Mg-R (itat de transition de type 
t~tra~drique~ et vice wrsa pour un ktat de transition de 
type trigonal. Ce mkcanisme, ainsi que la position de 
Mat de transition trouv~, proche des produits, 
justifient que la stir6os&lectiviti: ne varie pas avec le 
solvant. En effet, si la coordination de l’oxygtne avec le 
magnesium atteint un degrC important dans !%tat de 
transition, la rupture de la liaison Mg-S se produit 
~galement i un degrit Clevk, de sorte que le syst~me 
&tudiC est insensible au changement de solvant, 
L’obtention d’une induction asymetrique indCpen- 
dante de la nature du substituant polaire indique que le 
tours st6r6ochimique de ces rhactions n’est pas sensible 
aux effets polaires et qu’il n’y a pas de ~hangement 
mtcanistique dCi g l’influence des substituants utilis& 
Cette observation doit, de toute fayon, stre cohirente 
avec fa mesure du param&re de rCactivi& y de 
Hammett, que l’on discutera dans le paragraphe 
suivant. 

Dans le cas de la cin&ique de condensation de 
benzophtnones et de CH,MgBr, Ashby et a/.” ont 
conclu que la rbaction est respectivement d’ordre un 
par rapport au composC carbonylt et au magnlsien 
(es@ monom~re). Sur cette base, le rapport des 
constantes secifiques de vitesse, k,,/k,. de deux 
&ones y et x peut-etre calculi par application de l%qn 
(2). Elle est dkduite des equation de vitesse du second 
ordre de chaque &one trait&es en tenant compte des 
conditions r~actionnelles de cornpitt it ion_ 

XtPYo 
x et y 

= 
(X 

~on~ntrations 
= la). 

au temps t, des &tones 

Xl& 

temps 
concentrations correspondantes au 

Pour s’assurer de la validity des r&ultats, on a 
mesurC le rapport k,/k, pour diffkrentes conversions et 
travail16 avec trois defauts distincts de GH, MgBr 
(31 &i). Dans tous les cas, it a &tk observe que ce 
rapport demeure constant dans les limites de l’erreur 
ex~riment~e ~Tableau 3), indice que, dans le dom~ne 
des conversions essay&s, i’esp&e rbactive est le 
magnksien, non les alcoxydes de magnesium qui se 
forment dans le milieu rCactionne1. Une autre mkthode 
assurant la validitt des rksultats a 6tC utiliti dans le 
cas de la ein~tique ~om~titive des &ones x = la et 
y = Ic’ par prCl&vements de parties aliquotes g 
diR&ents temps. Dans un domaine de conversions de 
8-25:/A le rapport des constantes de vitesse kt,/kl, 
demeure invariable. 

La correlation des valeurs trouvees ~Tableau 3) en 
fonction des constantes CT de Hammett’ 2 conduit i une 
droite acceptable logk,/k, = 0,240 - 8,8.1W4 (r 
= 0,97) quand on nQ$ge la valeur klJkIa. Cette 
exception, due a la prbsence d’un groupement 
p-OCH,, a dkja &ir notbe dans d’autres MS.‘~ 

0 
Ph !i!i “MC” %c et * 

Ph 

Ph vs. 

Me 1 H 
Ph 

WI+ RS} RR ricls I F? RR) RS IFP 

Me 

H 

;Ph” 

m 
Ph vs. Ph 

‘h 

iK$ RR) RS [Kf f F+ RS) RR [ F+ 

Fig. 3 
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Tableau 3. Valeurs des rapports des constantes sp&ifiques de vitesse (k,!k,)* pour la condensation de la et 
ly (y = b, b’. c. c’, d, d’) avec CH,MgBr fQU4 molc,‘f) dans Et,0 li 30” en fonction des paramktres (7 de 

Hammett’ ’ 

C&one y Ia lb lb’ Ic It’ ld fd’ 

k,% 1 0,89 0.98 I,05 I,14 0.65 1.05 
Ifr 0.05 * 0,07 fl: 0.07 f: O,05 + 0.04 _c 0.04 

[T 0 -0.170 - 0.069 0.062 0,337 - 0,268 0.115 

*L’itvaluation des concentrations en c&tones dans les miiangcs a kte 
biphinyle comme lttalon intcrne (voir Partie Expbriment ale). 

rkaliske en CPV en utilisant lc 

La petitk valeur de #I indique clairement le peu de Pr&mtion et dosage des solutions 614 CH,MgBr 

diveloppement de charge sur lc carbone lik 6 t’oxygkne. 
Cela met done en evidence le grand synchronisme du 

Les solutions ont eti preparies i partir de Mg desskchi par 
chauffagc sous vide (0.1 mm Hg) ~ndant 3 h et de CH,Br, en 

mkanisme pkricyclique et, par I$ i’intervention cxcCs, transvasi: au systime, par distillation mol&ulairc, i 
possible d’un ktat de transition de type t~t~~drique. travers un septum. Les solvants ont iti: purifi&s par 

distillation mo&ulaire sur LiAlH, et collect& dans une 
ampoule munie d’une chemise internc pour le refroi~~~ment 
par neige carbonique-a&tone et relike directement au ballon 

PARTIE EXPERIMENTALE rftactionnel. Le dispositif utilis&+ pzrmet de travailler en 

Le phinyl-2 propionald~hyde, les halog~nures d’aryle: 
absence d‘oxygene, sous courant continu d’azote sec. Apr& 

X-pCH,, mCH,, pF, mF et le magn&sium proviennent de 
dCcantation. les solutions de magnesien sont transvas&s dans 

chez Merck Schuchardt. Les bromo-3 et bromo-4 anisoles. le 
une burette connect& directement au ballon ainsi qu’aux 

bromomithanc ont t;ti: fournispar Fluka- Ega. La 
lignes de vide et d’azotc. Dans tous les cas nous avons obtenu 

purification des &tones 1 a kti: etfectui3e sur gel de silicc 60 
des solutions incolores et transpar~ntes de magn~sien* 

(70-230 mesh, Merck) pour chromatographic sur colonnes. 
Le magn&ium a &ti do& par compIbxom&trie avec I’EDTA 

Les spcctres IR ont it& enregistrks, entre deux faces NaCl. 
et le brome par la m~thode de Volhard. Les con~~trati~ns 

sur s~~rophotom~tre Perkin-Elmer 257, les spectres RMN 
dcs solutions prtparCes. dans Et ?O et THF, sont dicritcs dans 
les Tableaux 1 et 3. 

(Ccl,) sur Varian A 60, rCference interne TMS. Les 
chromatographies en phase vapeur ont &ti: obtenues sur un R~~~t~(~~s be ~~nd~nsatj~n 
appareil HewIctt Packard 5750, detection par ionisation de 
flamme, gar vecteur azote. Les points de fusion sont indiquk 

Dans un ballon i qua&c cols, tquipt? d’un agitateur 

sans correction (Buchi). Les microanalyses proviennent de 
magnetique, connecti: directement ti la burette contenant les 

l’fnstitut National de Chimie Organiquedu CSIC de Madrid. 
solutions de ma~~sien et aux ligncs de vide et d’azote, on 
kvacue l’air et on ktablit un fort courant d‘azote sec. La 
soIution de CH,MgBr, en exc& (4/f vs &one), est transva~e 

ProcPdh g&x+ol de synthhse des uryl-f phinyl-2 propunmes 1 dans le ballon et thermostat& ti 30”. Une solution de 10V3 

La condensation de phenyl-2 propionaldihydc et de 
mole de &tone dans un minimum de solvant ~nhydre 

bromure ~arylma~n~sium (X=H, pCH,, mCH,, p-F, m F. 
fraichement redistillb est injccttte dans le ballon b travers un 

p-OCH?). dans Et,0 ou THF, conduit, i temerature 
septum, La r&action est maintenue ii 30” pendant 24 hr. Le 

~biant~, aux aryl- f phenyl-2 pro~nols correspondants 
melange rhct ionnel est hydrolyti avec 50 cm3 d’une solution 

analyses en CPV. IR. RMN. L’oxydation de ces alcools par le 
de NH,Cl saturke. Aprils extraction g l’ither et tichage sur 

rkactif de SarettlJ a permis ~obtention des c&tones 1 qui 
MgSO,+, le solvant est ttvapori sous vidc. L’analyse: par IR et 

aprks purification sur colonnc de silice (bluant ether de 
CPV du r&idu (Tableau 4) indique, d’une part, que la 

p&role-ether) ont t?te identifiks par IR, RMN, analyst. la. 
conversion a &k totalc dans tous les UIS et. d’autre part. quc 

F = 52”: IR: v~.(, = 1680cm-I; RMN: ci 1,4 (d, J r= 7 Hz. 
nous n’avons obtenu ni produits secondaires ni r&actions 

CH,), d4.42 (q, J = 7 Hz, H). 66,94 (m, 8H), 7,58 (m, 2H); 
~~limin~tion ~ndant 1’hydroIyse. 

talc. C. 85,68: H, 6,7f ; tr. C, 85,94: H, 6,56:‘& Ib: F = 45”: IR: 
= 1675cm-‘: RMN: 6 1,4 (d, J = ?Hz, CH,), 62,15 (s, 

>i3), ci4,4 (q, J = 7 Hz, H), ri6,84 (m, 7H). ii7,48 (d. 
Tableau 4. Assignation des configurations relatives (RR, SS) 
et {RS. SR) de 2 (~aract~ristiques chr~matographiques* des 

apparent, 2 H): talc. C, 85.68: H. 7.19: tr. C. 85.69: H, 6,97’“,,. alcools diastirtoisomeres 2 
lb’: F = 4u”; IR: v(,: = 1675cm ‘: RMN:rS 1.4(d.J = J Hz. 
CH,), ci2,15 (s. CH,), ii4.4 (q. J = 7H21, H), (i&95 (m, 7H). Alcools 
S7,4 fm, 2H); talc. C, 85,68; H, 7.19: tr. C, 85,52; H, 7,19’,;, param~tres 2a 2b 2b’ Zc 2~’ 26’ 

Ic: IR: I?~.~) = 1675cm - * ; RMN: S 1,41 (d. J = 7 Hz, CH,). 
S4,38(q,J = 7HzH),rS6,97(m.?H),S7,61 (m,2H);caIc.C. temp (“C) 176 188 192 175 180 210 
78,93; H, 5,74; tr. C, 713,30; H, 5,61 Y/n. 1~‘: F = 30”; IR: F,.,, t, (min) 91 88 65 89 77 70 
= 168Ocm- ‘; RMN: 6 1,41 (d, J = 7 Hz, CH,), 64,38 (q, t, (min) 97 98 73 95 34 77 
J=7Hz,H),ci6,9(m,7H),S7,3(m,2H);calc.C,78,93;H, 
5.74: tr. C. 79,21: H, 5,71”:,. Id: F = 56”: IR: * Apiezon 15 t’.O (chromosarb W-AW-DMCS. 2m, $, flux 

= f670cm ‘. RMN: $1,4 (d, J = 7 H;r, CH,), <s 3,58 (s, 
>‘fi,,. 64.37 (q, J ‘= 7 Hz, H). (5 6,5 (d. apparent. 2 H). 66.95 (s 

40 mlimin). 

apparent, 5 Ii f. ii 7.56 (d apparent, 2 H ); talc. C. 79.97: H, 6.7 1; Nous avons effectu~ cettc assignation par comparaison des 
tr. C, 80.04; H. 6.46”,,. Id’: IR: v~.~, = t670cm ’ ; B M N : S 1,4 caractbristiques R MN dcs alcools 2 aver les donn&s 
(d, J = 7 fIz, C&j, d 3,58 (s. CH_%f, d 4.37 (q, J = 7 HZ, H). S bibliographiques s des alcools de rkf’rence 2a, Nous 
6.65 (m, 9 H). dtcrivons. ci-apt-es, lcs signaux des spcct res RM N qui 
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permettcnt de diffkrencier les diastCrioisom&es 
(RS. SR), nommis respectivement a et b. 

(RR. SS) et 

/i-2a: ci 1,06 (d, J = 7 Hz. CH,), ci 1,22 (s, CH,). 
r-2a: 6 1,17 (d, J = 7Hz, CH,), ri 1,4O (s, CH,). 
P-2b: d LOO (d, J = 7 Hz, CH,), 6 1,2 (s, CH,). 
z-2b: 6 1,12 (d, J = 7Hz, CH,), 6 1.37 (s, CH,). 
p-2b’: ri 1.02 (d, J = 7Hz, CH,), 6 I,20 (s, CH,). 
a-2b’: d I,15 (d, J = 7 Hz, CH,), d 1,39 (s, CH,). 
/X-c: d 1,03 (d, J = 7 Hz, CH,), d 1,20 (s, CH,). 
3-2~: d 1,14 (d, J = 7 Hz, CH,), 6 1,37 (s, CH,). 
/IX: ci I,00 (d, J = 7 Hz, CH,), 6 1,24 (s, CH,). 
2-2~‘: 6 1,16 (d, J = 7Hz, CH,), ci 1,40 (s, CH,). 
/j-2d: 6 1.03 (d, J = 7 Hz, CH,), b 1,20 (s, CH,). 
r-2d: b 1,16 (d, J = 7Hz, CH,), d 1.40 (s, CH,). 
/I-2d’: d 1.05 (d. J = 7H2, CH,), is I,23 (s, CH,). 
x-2-d’: d 1,17 Id, J = 7 Hz, CH,), 6 I,40 (s, CH,). 

De mtme quc pour le couple x-2a, /I-Za, I’analyse CPV 
indique, dans tous les cas (Tableau 4). que I’alcool r est 
toujours moins retenu que le diast&Coisom&e /j. 

Analyst des mhlanges d‘alcools 

Elle a eti: me& en CPV ou en RMN, les alcools 26 se 
decomposant totalement en CPV quelles que soient les 
conditions. En RMN, la separation totale des signaux a kti: 
obtenue par addition de Eu(fod), g la solution. En CPV, 
l’analyse a &t effect& dans les conditions indiqutes dans le 
Tableau 4. 

CinPtiques compktitiws 

Le traitement de l’eqn (2) en fonction des donn&s 
chromatographiques conduit a I%qn (3): 

S;., S, k, S;, S, 
log;*‘= k- logs.s- 

,I S,, x XII 0 
(3) 

So, S,,, et S,,, sont les surfaces des pits des c&ones x, y et 
d’ktalon interne au temps t,, auxquelles correspondent les 
surfaces Si,, Si,, S:, g t r. Le biphbnyle ($2) est utili& comme 
rkference interne en tant que facteur d’homologation des 
chromatogrammes aux deux temps considtrts. Les 
conditions opcratoires sont identiques g cclles indiqui?es pour 
les rbactions de condensation quant au dispositif, i la 
prbparation du solvant et de la solution de CH,MgBr. Une 
solution kquimol&laire de c&one de reference la, de c&one 
substituie et d’ittalon est injectbe dans le ballon rkactionnel. 
Apr&s avoir prCleve un ichantillon pour l’analyse a t,,, et 
thermostati h 30”, on additionne. i partir de la burette, une 
quantiti! calcul& de CH,MgBr de facon i travailler en difaut 
molairc de magnesien de 1:3. 1:4, 1:6 (rapport 
CH3MgBr/la + ry). La concentration initiale de chaque 
c&one dans le milieu rkactionnel, comprise entre 0,5.10- 1 et 
IO-’ molel”‘, est ditermink par la concentration en 
magn&ien constante (4,O. IO- ’ mole 1 -, espttce monomere) et 
le rapport magnisien/citone. Apr&s 15 s de r&action, 
l’hydrolyse est effect& par addition dune solution satur&e 
de NH,CI. Aprts s&hage sur MeSO.+ et ivaporation du 
solvant, les risidus sont analysits en CPV. Nous rapportons, 
ci-dessous, les conditrons d’analyse pour chaque couple de 
&tones. 

la, lb: Carbowax 20M, 10 “/:,. Chromosorb P 80-100. 2m, 
i. flux 9Oml/min, temp. 210”, a)2 16 min, la 71 min. lb 
105min. la, lb’: mgmes conditions, lb’ 88 min. la, Ic: FFAP 
IS?<, Chromosorb W-AW-DMCS 80-100, 2m, &, flux 
30 ml/nun, temp. 170”, 4Z 19 min, Ic 51 min, Is 57 min. la, lc’: 
FFAP 1576, Chromosorb W-AW-DMCS 80-100,l m, f, flux 
4Oml/min, temp. 165”, 4r 5 min, lc’ 24 min, la 30min. la, ld: 
Apiezon 15 y/o, Chromosorb W-AW-DMCS 60-80, 2 m. a, 
flux 50 ml,/min, programmation de tem@ature 188” (18 min) 
2”C/min jusqu’g 245°C bZ 11 min, la 30 min, Id 50min la, 
Id’: FFAP IS”/ Chromosorb W-AW-DMCS 80-100, 1 m, g, 
flux 50 ml/min, temp. 180” klev&e g 200” apr& dttection de 1 a, 
C#J~ 3min, la 16 min, ld’ 34min. 

11 est entendu que soit les pits des alcools form& (2a, 2c, 2c’, 
2d’) soit les pits des produits de dkcomposition des alcools en 
chromatographie (2a, 2b, 2b’ sur Carbowax et 2d sur 
Apiezon) n’interferent pas avec ceux des &tones. 
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