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cis- and trans-5Methyl-2cyclohexenyl chlorides were metallated by tri- 
methylstannyllithium and tributylstannyllithium giving the corresponding 
allyltin compounds with inversion of configuration as shown by 13C and “‘Sn 
NMR spectroscopy_ 

Si la m&4lation des halog&mres allyliques par les triorganostannylalcalins 
ou magnesiens a suscite un certain nombre de travaux [l-6], l’aspect st&Bo- 
chimique de ces reactions au niveau du car-bone porteur de l’halogene n’a fait, 
% notre connaissance, l’objet d’aucune etude. La raison en est peut&re l’inter- 
vention de transpositions allyliques tehes qu’elles ont 66 mises en evidence 
lors de la m&aUation du chloro-3 but&e-l [ 3-6 3. 

Dans le but d’obten;l des allyl6tains de configurations d&ermi&es, n&es- 
saires a de futures etudes, nous avons etudi6 le cas des chlorures de methyl-5 
cyclohexene-2 yle cis et tins [7,8]. Les r&ultats que nous avons enregistres 
sont rassemblk dans le Schema 1. 

Les reactions ont et.4 effect&es soit avec un exces de r&a&if organometal- 
lique (Me, SnLi) soit avec des quantitk stoechiom&iques (Bus SnLi). Darts 
tous les cas, la composition du melange de d&iv& chlorb rkiduels n’est que 
peu modWe par rapport g la composition du melange initial. Tous les dosages 
sont effect&s par chromatographie en phase gazeuse dans des conditions 
opkatoires ne permettant pas l’isomkisation des produits. 

L’identification des isomeres organostanniques cis et tmns a pu i%re 
r=&lis& &ce 6 Ia RMN de 13C et “‘Sn. 

Les composes cyclohexkriques sont connus pour prkenter des conforma- 
tions privil+es demi-chaise [9,10]. Par dews, en &tie cyclohexanique, 
bien que les groupes trialkyIstanniques prtkentent une preference conforma- 
tionnehe pour la position Qquatotie, elle est nettement moms marqu6e que 
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- LiCl 

H3C H3= 

Cis / tram R Rdt (%I cis / trans 

70130 

27 173 

70/30 

30170 

SCHEMA 1 

Me 93 30170 

Me 52 69131 

BU 70 32168 

Bu 65 74126 

celle des groupes alkyles C6,11,i2]. Il s’en suit, dans l’hypothese raisonnable 
oti l’on accepte un effet de m&e nature pour des positions pseudo&ales et 
pseudoGquatoriales, que les conformations privilegi&es pour les ahyl&ains 
isom&es de confignration sont les suivantes: 

L’argument majeur pour I’identification des configurations est alors la valeur 
du couplage ‘J(’ lgSn- 13C) avec le carbone C(5) qui doit i%re directement fonc- 
tion de L’angle d&he selon une relation de type Karplus [13]. 

La plus grande con&ante de couplage est attribude B l’isomke cis et la plus 
faible & l’isomke bwzs, shit respectivement 47 et 13-l% pour les d&iv& tri- 
m~thylstanniques. 

Une tehe attribution est confirmee par les deplacements chimiques des 
diffkents carbones rapport& dans le Tableau 1. On remarquera notamment 
le deplacement chimique de C(8): ce earbone est. plus blind& lorsque le groupe 
trialkylstannique est en position pseudoequatoriale conformement B ce qui 
est observ& en &rie cyclohexanique [12,14]. 

D’autre part, un effet inverse est observG en ce qui conceme les dhplace- 
ments chimiques de llgSn (cf, Tableau 1); la RMN de cet h&%oatome per- 
me&ant en outre d’obtenir par i&&ration uu dosage quautitatif des deux 
isomkes identique B celui effect& par chromatographie. 

En conclusion, ce travail montre qu’z? Ja prkision des dosages prb, la metal- 
lation des chlorures de methyl-5 cyclohexene-2 yle s’effectue avec inversion de 
configuration au niveau du carbone porteur de l’halog&e. Ce r&&at est 
compatible avec I’intervention d’un m&car&me de type SN2. Toutefois, avant 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUBS RMN =C_ <l&OS bIHz) ET RMN “*Sn (33.54 MEEz) DES METHYL-6 CYCLO- 
HEXENE-2 YL TRIALKYLETAINS cis ET tmw 

- 

1°C 

45.9 trolls Cis frans 

6 @pm) P 6 @pm) % 6 @pm) 3 8 @pm) % 
UW <=> <=4 VW 

C(1) 
C<2) 
C(3) 
C(4) 
ou c(6) 
C(5) 
C(6) 
ou C(4) 

a71 
@X8> 
cm 
C(10) 
C<ll) 

25.4 3901407 27.6 
130.1 39.5 130.6 
123.8 48 121 

36.1 (13P 35.2 
30.25 47 28.7 

34.4 <IS)= 34.1 
22.6 - 22.6 

- XL-25 3301345 - 10.0 

3681384 25.6 
41 131.0 
52 123.3 

<lSP 36.8 
13 30.6 

<15)= 34.6 
- 22.6 
3231338 8.8 

29.7 
27.9 
13.9 

2981312 

:: 

14 34.3 13 
- 22.6 - 

2881301 9.6 2841297 
20 29.7 20 
53 27.9 53 

- 13.9 - 

27.45 262/296 
131.5 39 
120.7 47 

35.6 
29.3 

‘%n - 0.5 - 2.9 - 18.7 - 19.6 

= J = J("' ,1-Sn--‘3C)_ b Ces valeurs ant iti obtenues ii partir de spectres exm&stc& P 67.88 ME&r. %a 
complexiti du spectxe dsns cette r&ion rend plus delicate I’attribution des satellites On peut toutefois 
remarauer Qye les valeurs obtenues sont en bon accord avec celles observ&s saws ambiguii en drie 
butylge. 

de conclure dXnitivement, nous nous proposons d’examiner, $ l’aide de 
modgles converzablement -deut&i&, I’&entualit& d’intervention d’un m&a- 
nisme de type S”2. 
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