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Summary 

In order to demon&late mono-electron transfer m nucleophlhc addition of 
organometalhc compounds, a simple test 1s proposed when the two isomers E 
and 2 of a choral a-0 ethylemc ester gwe, m the reaction with the organometallk 
reagent, products of the same absolute conflguratlon, then the reaction involves 
mono-electron transfer The Justlficatrons and the llmltatlons of this method are 
also presented 

According to this test, the addition of dlalkylcuprates to the electrophlhc 
reagents used involves mono-electron transfer, but this does not apply for the 
addition of Grlgnard species 

R&urn6 

Une m&hode simple est plopos6e pour dlstmguer le transfelt mono&lectro- 
mque de l’addltlon dnecte lorsque l’addltlon d’un organom&alhque SW les 
deux lsomkes E et 2 d’estels kthylklques chuaux conduit 5 des plodults ayant 
la mGme conflguratlon absolue, la l&actlon lmpllque le transfelt mono-&lectro- 

mque pi&able Ce cnt&-e est Justif et les hmites de sa signification sont pre- 
cl&es 

D’aprk ce critke, les organocupiates contralrement aux olganomagn&lens 
kaassent avec les substrats utllks par tlansfert monokl&tromque prklable 

_-___-- 

L’actlon d’organom&alhques sur des rkactlfs 6lectrophlles lmpllque souvent 
la formation d’un complexe mterm&dlan-e A par “addltlon oxydatlve” (Sch6ma 

* Une partIe de ce travti a et6 present&e au Sympoaum de Ster6ochmne 5 Kmgston Ontano 
** Didle au hofesseur H Normant 5 l’occas~on de son 726me annwersme le 25 JLUII 1979 
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R’M -t RX 6 R’M’R + X- - R’R -+- AIX 

(~9 

La drraht& de m&camsmes de l’addltlon oxydatnw des r&ctlfs olganom&tal- 
hques est souvent rencontr& Elk est tlPs dlscutGe pow les l&ctlfs nrtcGophrIes 
usrrels (carbamons, bases oxyg&Ges, soufrkes. etc ) qul ikglssent le plus souvent 
par la rnlse en ~eu slmultake de leurs &ctrons (vole b) probablement du fait de 
I’instabillt~ lelatwe des espkes rddrcnlan-es qw en d&vent L21 = . 

L’&mination reductrice ayant heu avec 1Gtentron de la configulatlon I la,b c] 
11 est possible d’exammer par vole st&Gochlmlque le mkcamsme de l’addltron 
oxydatlve, mGme lorsque le complexe A mtelmGdlane n’est pas ~sol&le 

Lolsque cette Gactron conduit 5 la substltutlon, la paltlclpatIon snnultan~e 
de deux klectrons du nuclbophlle (vole &) se mamfeste par une l&ctlon S,2 et 
condwt 2 I’mversIon de la conflgulatlon Par contre, le transfer-t monoGlectlo- 
nique p&aldble (voie a) conduit 5 la la&misatlon [ l] 

Ainsl, on admet, h cause de l’mversslon de confIguration obse&e dans les 
prodwts RR’ que i’additron oxydative des cuprates a lreu par un processus S,2 
p&dommant [6], blen que la structure du r&ctlf et celle de I’organomr5talhque 
mtermGdlaire solent encore dlscutk [‘I]_ 

Lorsque dans l’addltlon oxydatzve le reactIf Glectrophile est &hyEmque, nous 
ne pos.sGdons pas une mGthode compzuable Jusqu’; mamtenant, des cr&&-es 
st&&chlmiques indirects bask SW la conservation de Ia g&m&-ie E ou 2 du 
r&a&if restant, ont surtout &% utti&s [8,9] poul mettle en Gvldence la vole 
monoelectronique. Cependant, lors de lr r&ductlon des composk ethylkiques 
catalysee par des mitaux de transItIon, l’inductlon asymktllque provoq&e par 
des ligandes chlraux a permls de prklser des pomts m&anlstlques Importants 
[10]. Nous avons done d&id6 de v&fier dans quelles con&tlons I’mductron 
asymgtnque pent constituer une methode appropnk pow distmguer le m&a- 
nisme en une seule &ape b (partlcipatzon slmultanGe de deux 3ectlons) et le 
mkmisme en deux &apes e (transfert mono&lectronrque pr&alabIe) Four ela- 
borer cette mhthode, nous avons examm& l’mcluctlon asymCtnque dans dlverses 
&actions de compos& QthyGniques isom&es- d’abord Zeur leductlon par des 
mGtaux, ensulte leurs Gactlons avec des organocuprates et des organomagnkens 

* &pendant I'dk~lation des holates d&w% de malonates. cyanacitates etc par action des halo- 
gthues p-xutrobenzuhques a heu par un transfert mono&ctromque [ 33 et Ies deux processus mter- 
wennent dans l’alkylatzon des radwaux amons aromatmues par des hafogkmres d’alkyle 14 51 



ROsultats 

Les esters e-/3 &hyl&nques utllls& dans les r&ctlons &udGes ont &ii cholsls de 

telle man&e que les piodults obtenus puissent Otle transfolmk en aclde 
P-ph~nylbut~lique pai des m6thocles simpIes qui n’affectent pas leuk puiet6 
kmtiomfklque Amsl la contigu~atlon absolue et l’enck &xmtlom&ique de cet 
aclde pcrmettent de clGt.elmmel fxllenxent l’mductlon asym&lque de ces leac- 
t1ons [ll] 

D’autee p<ut. nous avons v&lflG 6galement que les liiactlfs &hyl&lques subls- 
sent ou non dans les conchtlons esp&nnentales utihs@es, une lsom&xation 
E - 2 comp&t~tise 

Nous avons efiect& tools types d’esp&lences (A) L’cr-cyano fl-phenyl- 
crotonate de menthyle I est &dult pal doers m&aux L’Gnolate folm& dans ces 
keductlons a &i transform6 en aclde &phkylbutyilque II selon une m&hode 
pl&$demment utlhs6e [ 111 (Sch6ma 2) Les ~&uItats de cette @action sont 
l&urn& dans le Tableau 1 5 ) 

CH~~=C(CN)C02R 2r CH,CHCH(CS)COOR $j 
<SH) 

Ph lib 
2 

CH3yHCH2C02H 

Ph 

(1) (W 

(SH = H20, NHT, CH,COOH) 

Le Tableau 1 montre que pour un meme reactif r6ducteur ut~lx&, les deux ISO- 

mikes E et 2 condulsent au mGme &xmtlom&e R ou S de l’aclde P-ph&yl- 
butyllque_ 11 n’y a qu’un seuI Gsultat ii la hmlte (derrke hgne du Tableau 1) 
pour lequel l’mductlon asym&lque est ii peu pr& nulle 

(B) Nous avons fait agn- le bromule de ph~nylmagn&mm et le cuprate de 
ph~nylmagrkslum [ 141 sur les rsomkes 2 et E du clotonate de menthyle, amsl 
que l’lodure de m6thylmagrGslum et le cuprate de m6thylhthlum sur les cmna- 
mates de menthyle 2 et E (Schema 3) 

CW,CH= CHC02R w PhMgBr OU CH,CHCH,CO,R = PhCH=CHC(&R 
PhzCuMgBr L1Cu(CH3)2 

(2 ou E) ;h (2 ou E) 

(R = menthyle) 

SCHEMA 3 

(11) 

Ces rkctlons condulsent, apGs sapomfwatlon de l’ester menthyhque, 5 
l’aclde &ph&ylbutyrlque II et l’mductlon asymetnque observ6e dans cette r&ac- 
bon est rapport&e dans Ie Tableau 2 

Le Tableau 2 montre que le cuprate hthlen lsomkise le Z-cmnamate restant 
tandls que le cuprate magr&slen n’lsom&lse pas le crotonate 11 montre aussl que 
la configuration absolue de l’aclde @-phknylbutynque form6 est ind6pendante de 

* Un autre rgducteur l’ac&ate chromeul [I!21 conduit umquement 5 l’ac8toph6none par la coupure 
de la double hason 



TABLEAU 1 

REDUC ITO\ DES DLLX ISOVERtS DI: a-CY 110 PI11 \\ I 3 CR0 TOh \ I E DE \IEVTII\ LE 

Rextlfs 

Dlphlnr I 

hthmm 

Sodmm 
ether iwmlde 

Llthnzm 

anlmoruec [I31 

41/IIgC12 
&her humlde 

Zn@ctde 

acPttque 

klde G-phenr lhutr nqut 
-__ 

Confryratmn E\ccs cn.mtlo- Rcndcmcnt 

.ibsoluc II,c*quc fr) b chlmxquc (7) 

It 2 17 

H 3 32 

r< 3 11 ‘ 

ic 5 18 ‘ 

5 :I--18--tLti 30-90 

5 ‘l--38-22 “ Jl-90 

I; -i 65 

I{ 2 60 

‘, 3 80 ‘ 
S--r: =& < 1 %h b 85 ’ 

o L’ssomere E a et6 utxhse a l’etat pur nxus l’lsomere % contlent 20 2 20% de 1’1somcre C Dans le calcul de 
I~e~cPsenmtmtnenque nousaronstenu compte des;l contr~butmn MO) enne de deux expenences ’ 11 

se forme aussx de I’xPtophenone et ie rkctlf restant est partlellement v%xnense d B,en que les resultats 

stereochnmques ne solent pas reproductkbles puxsqu 11s rarxnt entre <l% et 424 dans tousles cas les 
deu\ lsomeres condulsent au mCme enantlomere 5 c Le reactlf eth%lenique restclllt garde sa conflyratmn 

nlltlak 

I’lsomke 6thyl6mque E ou 2 employ6 dans ces rkactlons Pal contre, lorsque le 
rkactif est un organomagnksren, les deux Isom&-es condulsent 5 des acldes de 
configuration absolue oppos6e. 

(C). En faisant agir, sur le dlphkyl-hthmm utllk comme r6ducteur. un 
melange de stilbene et de sulfate de m6thyIe en prkence de la spart&ne, on oh- 
tient un mklange de trols Isomkes de dlphkylbutane (Schema 4) Les rkultats 

TABLEAU 2 

CONFIGURAT_ZON ABSOLUE, EXCkS ENANTIOMERIQUE ET RENDEMENT CHIhIIQUE DE 
L’ACIDE &PHENYLBUTYRIQUE OBTENU A PARTIR DES ESTERS MENTHYLIQUES D’ACIDES 
o&l?THYLkNIQUES 

Ester mentbylique Organomttalhque Actde &phdnylbutynque 

E-Crotonate 
Z-Crotonate 
E-Crotonate 
Z-Crotonate 
Esclnnamate 
E-Nate 
Z-Cmnarnate 

Configuratxon 
absolue 

PhMgBr St+) 
PhMgBr R<-) 
l’hz CuMgBr R (-) 
Ph2 CuMgBr R (-) 
CH3 MgI R(-_) 
LKWCH3)2 R(-) 
hcU<CH3)2 R<-) 

Jzvces enantm- 
m%qque (%) 

Rendement 
cbmnque (5) 

8 (3 B 9) Q 40 b 
19 55 b 
22(3BlO)= 70 b 

8 70 = 
8 10 
9 23 
7 20 = 

a R-tats prikddemment rapport~s en utihsant des qua&&k catalyhques de cuwre [l&16] b L’ester 
crotomque restant n’est pas Isomlns& c L’estes c mnarmque restant est compldtement zssomPnsi 
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TABLEAU 3 

RLK1 L-\TIOV REDUCTRICE DE CI\ E’I DE trans STILBEVES P4R ACTION DU DIPHENYL-LITHIUM 
ET DU SULFAlE DE VETHYLE EV PRESEVCE DE SPARTEINE 

Stllbene DIphen\ 1-2 3-butane 

RS(rO) RR(%) SS(‘,) 

I- 30 30 40 
7 70 30 -10 

sent 1 appol I& dans le Tableau 3 

PhCH=CHPh + (CH&SO_, PhPi’-* I-‘: 
spdrteinne CH3YH-YHCH1 

Ph Ph 

(2 OLI E) (RS + RR + SS) 

SCHEV 14 

Le Tableau 3 montre que l’alkylatron l6ductrlce de chacun des stllbkes conduit 
5 une r6paltltlon ldentlque de dlph6nylbutanes xsom&-es Cette &partition est la 
meme que celle obtenue pl&Sdemment paI l’un de nous, en alkylant le stllbene 
hthmm prklablement pl&park [ 17 ] 

De l’ensemble de ces rksultats, on peut tirer les observations sulvantes 
(1) l’mductlon asym6trique obtenue est g6rAalement falble, (2) dans ces r&actions, 
tl& souvent, on observe une lsomklsatlon du reactif &hylGmque o’ayant pas 
r6agx, (3) la conflguratlon R ou S du product form6 est mdependante de l’lso- 
m&e E ou 2 du r&&if 6thyGmque utlhs6, et (4) pour I’organomag&slen 
(PhMgBr) la conflguratron absolue du product n’est pas la mGme selon que I’on 
utihse l’lsom&-e E ou 2 de l’ester ethylknque 

Discussion 

La methode st&Gochlmlque que nous proposons pour drstmguel la partlclpa- 
tlon Successwe et amultan& des deur Electrons du iektlf nucGoph& est ba&e 
d’une part sur la comparalson de l’mductlon asym&nque obsew6e dans des 
rkductions par transfert d’&lectrons ou par transfert d’hydrule et d’autre part sur 
celle de l’addltlon des organocuprates et des olganomagxxkens. 

Nous esammerons aussl la slgmfxatlon cm&que de ces Gsultats 

Cornpararsoq des rkductlons par transfert d’&lectrons et par transfert d’hydrure 
La comparaxon des inductions asym6tnques obtenues lors de la @duction 

des IsonGres E et 2 de l’wcyano fl-phCnyl crotonate de menthyle par action des 
rkactlfs rdasssant par transfert d’&lectrons (Tableau 1) x & celles que nous avons 
rapportkes pr&Gdemment [ 19,2G] pour des r&ductlons par transfert d’hydrure 

* On admet @%x%?lement que la rLduchon par des m6%aux unpkque le transfert successlf d’~l.ectrons 

[I81 



(TableLw 4) montre une diffkcncc notable entlt% ces c!eux l&wtlons 
Dans les l&ductions pal tl.msfel t d’c%ctlons, les lsom&es E et 2 de I’estel 

menthyhque utlh&s condulsent au meme 6nantlomCle d’ac~d fi-phknylbutJ- 
nque (TabIeau 1) tandls que dans Ia ICductlon pal tiansfelt d’hydlule (Tableau 
4) y ces deux Isomhes condmsent ‘~11 dew. antipodes de ce m&ne aclde 

Nous avons d@i ratlomahs6 ces delmels l&ultats pdl des notions samples d&e 
lopp6es par Prelog. selon lesquellcs I’attaque plCf&entlelle d heu du cCit6 du 
@oupement petit En admettallt d’une pat que la confolmatlon de l-otatlon de 
l’ester chn-&I est Identlque pow les deul lsom&es 2 et E lolsqu’on les oppose 
au mGme r6actlf et d’autle palt clue la g6omiitlIe de Ia double halson est con- 
se&e pendant le plocessus ~eictlonnel, on peut comprendle poulquol les ISO- 
m&es E et 2 condmsent ii des antipodes [ 20 1 (Schbma 5) 

A /IaH 

B 
x= 

t 
H- /= O 

\ ,*M 

/“‘<P 
G- 

I 
A H 

,-‘- 
B 

w 
H 

p-o- 

O\ .\M 
C‘-‘;;, 

/ 
G 

SCHkMA 5 

De nombreux autres riisultats montrent egalement la conservation de la g&o- 
m&rie de la double haison au tours de la r&a&on par transfert d’hydrure syn- 
thi?se des antipodes d’akools primaes deuMn~s chlraux [22], rkductlon asym& 
trique d’imines 1231, r&du&on de /3-phenyl a-cyanocrotonate d’ethyle par les 

* Des travaux ant&eurs r&&s& avec des orga.nomag&s~ens speclfiquement deutbnes en f3 ont montrd 

qua ces rEactions lmphquent un transfert d’hudnue [ 211 
** Dans le Schima 5 nous reprkentons les doubles ha~ons en positxon transoide tel que 1% reprkente 

PreIo& mais OP aboutlt aux msmes conclusons sz on a les doubles ka~ons clsoides Dans ce cas 
imdemment. I’mdu.uct~on asym=3nque est mvers6e [I 9 201 
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CU’JFIGCR4TIO,N DE L ICIDE r-~~~~xYL~~~~ RIQUE OBTE&U A P4RTIR DES EN~LATES 

I-ORVES P4R L4 REDUCTION DES ISOVERES I ET / DE L’a-CYAN0 u-PHENYLCROTONATE DE 
VEhTHYLE 

Reducteur Li411IJ [I’ll 1 tBH4 = I-BuRlgCI [LO] 

t ‘;c*> S(-r) fr (-_) 
jr R<-_) R(-_) SC+) 

a Present tmrd dans des con&tmns de tr.msfert de phase 

t-BuVgCl [20] 

R(-_) 
SC-) 

o~ganornagn&ens chnaus [II] et pal LIAIH, en plkense d’ammes chn-ales 

[241 
Les &ultats que nous avons IappoltCs dans le Tableau 1 sont Juste opposks 

I’aclde /3-phikylbutyllque obtenu a la meme conflguratlon absolue quel que solt 
I’lsomke E et 2 du reactif &thyl&uque utlhse Cette drffkence slgmfle qu’au 
cows de la leactlon pal tlansfert successif d’&lectrons, la geom&-ie de la double 
halson est perdue avant la formation du cabone asymik-lque 

Comparalson des organocrcpiates ef des organomagnbssrens 
Nous retlouvons la mi3me drffkence entle les olganocuprates et les organo- 

magnkens qu’entre les lkductlons par tlansfelt d’hydmre et par transfert d’elec- 
tions 

En effet, le mkthylcuplate de hthlum, comme le phknylcuprate de magnikum 
donne, ii partn- des lsomkes 2 et E du cmnamate et du crotonate de menthyle, 

le mGme &antlom&-e d’aclde fl-phikylbutyrlque Par contre, le bromure de phi& 
nylmagrkmm conduit, 5 partn- des lsomkes E et 2 du crotonate de menthyle, 
aus antipodes de ce miZme aclde (Tableau 2) 

Ce parall&sme sugg&e que la rdductlon par transfert d’hydrure et l’addltlon 

de PhMgBr d’une part, la reaction des cuplates et la ri?ductlon par transfert 
d’electrons d’autre part ont des mkamsmes sem blab& engagement simultane 
des deux Electrons dans le premier cas, tlansfert successif des deux r%ectrons dans 
le second 

Lors de l’addltlon des organocuprates, la pelte de rlgdlt& de la double lzuson 
du rkactlf f%hyl&xque avant la formation du carbone asym&tnque permet de 
comprendre pourquol, dans ccl tams cas, les organomagnkens et les olganocu- 
prates condulsent ii une mductlon asymCtrlque opposbe [ 15,161 et pourquol 

celle-cr est gkxklement falble lorsqu’on utlllse ces Gactrfs [25]_ Divers ksultats 
montrent, en effet, que l’mductlon asym&nque importante est 1Ge g&k-ale- 
ment ii des structures rlgldes [26]. 

En conclusion, !e cllt&re st&Gochlmlque que nous proposons est simple s1 
l’addltlon d’un nucleophrle en posltlon p d’un Gactlf &hyli&que, posshdant un 
groupement chu-al en posltlon Q! (vex Schema 5), cozdrut ii la mGme mductlon 

* En fmt dans ce dermer trarad l’obtentmn de l’aclde @phBnylbutynque de configuration OPPOSee i+ 

part= des reactifs E et 2. m&que aussl que l’amme chorale peut se fxuer dans les deuv lsomkes sur 

la m&me fonction (solt C02Et solt CN) 1241 Des cnteres de ce meme type ant au= 636 ut&sis 

pour determmer comment des esters a-acylouy [ lOd] et mu-aculammo ClOc dl Bthylimques se fxent 

sur des catalyseurs asymitnques 
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rP~J 

Dans ce schema, R* lepresente le aoupement child 116 S LUI li?actlf 6thylh- 
que qul est kesponsable de l’mductlon asym&llque N- est le r&actlf nuclt5ophlle 
et N’ son d&w& oxyde Ce dermer repr&ente 2 la fois le second glectron et le 
leactlf, ploton ou agent alkylant, n&zessaue pour former le calbone asym&lque 
du product PR ou Ps IL et I, sont des mtermedlalres dlstmcts qul se folment pal 
transfert d’klectlon et sont de ce la& des ladlcaux anions Ces mtelm4dlanes 
peuvent se tlansfolmer l’un en l’autle pal la rotation r, lendue possible par le 
transfert d’G3ectron. Du fait de la diversite des reactions yue nous avons exa- 
minces, 11 est evident que les reactions a,, a2, b et meme r -, sont trGs complexes 
Ma~s quelle que solt leur complexlt& les deux voles a et b se dlstmguent par le 
fat que la premGre (vole a) passe par un mtermedlau-e I susceptible de S’ISO- 
m&lser, tandrs que la seconde (vole b) conduit 5 la formation du product ayant 
le carbone asymgtnque sans passer par un tel mteim&dlau-e. Autrement dlt, 
nous utllisons l’mductlon asym&ique pour mettle en evidence un mtermedlalre 
i3ventuel susceptible de s’isom&lser 

Vztesse reIat,ve des drverses &tapes 
Pour discuter nos Gsultats 5 la 1umGre du Schema 6, nous compaerons les 

* Srwarc I271 amontr.5 que le cls s&lb&e s’wxner~e en trans apres r.Sductmn en dlamon supple 

d’orydatmn. autrement It l’~~omensatmn du radaxl amon mtennedlave n’a pas beu car elle est 
trap lente. II n’est pas erclu que l’lsom&xsatmn des raduxux amens cdtyles der&s d’ a-enones 

cm d’estea cr-fi-&hyldmques solt dgalement lente 
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1kultAs st6l6ochmllqucs obtenus ii pal tu des lsomkes E et 2 oppos& ii un 
nGme irktlf Nous admcttlons que le sens de l’mductron as+ m&klque provo- 
qude par le gLoupement chnal leste le m&me que ce salt l’addltlon de N- (vole b) 
ou celle de N’ (vole a &ape 2) qul solt lesponwble de la formation du centle 
cl’asym&w du procluit PR ou P s Cette hl pothke est lalsonnable et les algu- 
ments en s‘i faveul sont deux d&$i dlscutk et lepr&ent& dcms le Schbma 5 Amsl, 
quelle que solt solt l’lmpoltance de l’mductlon asym&tllques et quel que solt le 
mkamsme a ou b de la iktctlon, en absence d’lsonklsatlon du reactIf, l’lsom&e 
E conduit A la pr&dommaulce du plodult PH et l’lsomke 2 ii celle de PF 

Dans 1 addltlon nucl6ophlle du-ecte b, l’lsom&lsatlon ne peut pas avow heu 
De ce fait les deux Isomkkes E et Z kont condune j des piodults de configurdtron 
oppos6e 

Par contre, pour le mkamsme par tlansfert d’klectrons (I nous devons con- 
sld&er deuv cas hmltes- Dans le plemler, l’dtape a z est ti& iap;4e par lappolt ii 

l’lsom&lsatlon I, de c.e fait, cette delm&e ne peut pas avow heu Ddns ce cas, 
comme pour la vole b, les lsomkes E et 2 vont condune 5 des plodults de confl- 
guration oppos6e Par cons@quent, si ce premier cas hmlte se marufeste, 11 n’est 
pas possible de dlstmguer les deux m6camsmes Q et b 

Dans le second cas, l’lsom&lsatlon I est beaucoup plus raplde que 1’6tape az 
condmsant 5 la folmatlon du cal bone asym&llque Dans ce cas, l’lsom&lsatlon 
de l’mteim6dlalre, Iz ou IL, dolt etre compl&e avant la formation des products 

De ce fait, quel que solt le l&actlf &hyl&uque utllls6 au d&pat, on obtlendra 
la meme propoltlon d’&antlom&-es P, et Ps 

Regdrdons mamtenant les rkultats L’addltlon des organomagnkens (Tableau 
2) et la lkductlon par les Ions hydnnes (Tableau 4) condulsent 5 park de rkac- 
tifs &hyGmques, isomkes E et 2, 5 des products de configurations oppo&es, ce 
qul montre qu’au cows de cette &actlon, so& les mtermi?idlan-es I, et I, ne se 

foiment pas, solt leur isomk-isatlon n’a pas lieu Pal con@quent ces rkctlons se 
dkoulent salt par le mkcamsme en une seule vole b, soit par le mkamsme en 
deux &apes a, dans lequel a2 est beaucoup plus laplde que l’lsom6nsatlon C’est 
la vole b que l’on admet g&-kAement, celle-cl &ant la plus simple Cette con- 
cluslon constrtue notle hypothke de base pour les rkactlons de tlansfert 
d’hydlures T, elle est aussl en bon accord avec des rksultats ant&leurs qui mon- 
trent que les o~ganomagn&.lens n’lsom&nsent pas les doubles hasons Gthylknques 
[9,29] et ne forment pas g&Glalement des ladlcaux mterr&dlsllres, en absence 
de m6taux de transition [9,30,31,32], seuls les organomagkslens tertiaires 
Gaglssent par transfert mono6lectron~que [9,30,33] 

L’addrtlon des olganocuprates (Tableau 2) et la 16ductlon par les metaux 
(Tableau 1) se dkroulent pa le mkamsme a en deux &tapes En effet, I’mduc- 
tlon asymktnque conduit 5 la pr6dommance du mGme Gnantlomke P, ou Ps, 
quel que soit l’lsomk-e (E ou 2) de l’ester &hylkmque employ6 Autrement dlt, 
dans ces 16actlons, rl se forme un ester mterm&dlare qui s’est lsom6ns6 Nous 
voyons cependant que l’esck 5nantiom&ique des products depend de la con- 
figuration 2 ou E du &ictif ce qul suggke que, dans ce cas, la vltesse d’rsomk- 
satlon r et celle de la formation du produit a2, sont comparables 

* slgnalons cependant que dwers rf%ultats bast% sur I’etude d’effets Isotoplques. m&quent que des 

reductions consaderees wsqu’l mantenant comme des transferts d’hydrures nnphquent un com- 
@exe de transfert de charge mtermidwre 1281 
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L‘l competltlon de la ~&lction a1 et rlts I.1 tOi,ttlOIl I 1 st lltl dP5 f~tcttllls ClUi 

dGte1mme i‘e~& 6nantioni6kIque Comme cettc LompGtitlon Ci6~IeIld de 110111- 

breii\ tdcteiu5 qiil ne sont p,,ts toujoms ~igouiciiccnwnt ccmtli5labIc.s. on 0bstlIrC 
paltols une \culcttlon tl6s lrnpol t,mte de l’e~_ihs tJn,~nt~om~l~cluc (WIT T&IPA~I 1 
ieductlon par le IIthIum d,ms I’,tmmom,tc liqiude) Cne Lonip6tltlon sembl~tble 
ewte aus entie la lfktlon a_, et 1‘1 lot&on t cc qui f iit que I’Isom~~Is~~tIoI~ 
E- 2 des ~6actifs est plus ou moms compl$tc 101s de I,1 iCcluctrc*- dans l’ammo- 
mat hquide [S ] 

Une des r0ductlons (ccllc eflcctu& p,u lc _zmc d,ms I’,lclde .tcktlque, dclnlEle 
hgne du Tableau 1) est ptoche du cas lnnlte pi6&dcnt (a, plus l‘tp~cle que I) 
Pour cette r&ctlon, c’est le tiansfelt du second &ction et In proton&on qut 

constituent l’ktape n2, cette delm&e et,lnt beaucoup plus lapide en milieu x.ide 

Ces conclusions sont en bon accord dvec ce que nous conn,xssons de ces l6z- 

tlons. La r&luctlon par des m&mx, commc 1‘1 16ductlon 6lectlochlmlque, lm- 
phque Ie transfert successlf d’Clectlons [l&34] 

En ce qul concerne les olg,mocuprates R&uhf, c.ontldnement JU\ olgano- 
magnfkens, tis isom&isent les IfXictIfs f?tli> Grnques [ Sa,b J s.ins foinier cepen- 
dant des radlcaux R’ [35]. dans cc US c’est ceIt,unement lc cunle(I) qul est le 
cl -vmeur d’electrons [6-S ] 

E&n, pour la methylatlon du stIlbGne, l’Isom&-Is&Ion “r” de l’mterm~dICIne 
est beaucoup plus rapide que I’alkylatIon (a-) 

Ce r&&tat est aussl en bon accord avec ce que nous comidIssons de cette reac- 
tion l’lsom&Isatlon 2 - E du stIlf.&e Imphque la foIm&on d’un dlamon [27] 
Or. c’est ce dIanIon, assocI6 par l’mtermkdlau-e du cation 1IthIum 5 la spai t&e 
qua est alkyG par le sulfate de methyle I- [ 17 ] et blen qu’Il solt possible de dIs- 

tinguer les deux rotam&-es du dIamon dans le THF, nos l&ultats montlent que 
leur lotation est beaucoup plus raplde que leur m&hylatIon 

En concIuslon, ces lkultats montlent que, rn,tigrr? la complexltk et la dlver- 
site des r6actrons &udGes, I’mductlon asymktrlque obser&e sur les piodurts 
folm6s 2 partir de reActifs 6thylkques Isom&es pelmet de dlstmguer les l&c- 
tlons en une seule &tape de celles en plusleurs &ipes dans lesquelles se folme un 
mtelm6dlzure Instable, non Isolable, mals lesponsable de 1’lsomPnsatlon 

Cette conclusion a cependant deux hmltatlons Nous avons vu la prem&e 

prk6demment 11 n’est pas possible de mettle en &ldence l’mtelm6dlane quand 
son isom&lsation est lente par rapport A sa transformation en products Nous 
allons examiner maintenant la seconde llmltatlon 

Lrmrtatron et compararson auec des me’thodes ant&em-es 
House [S] a pass6 en revue des mkthodes de d&tectlon des ladlcaux afm de les 

utlliser pour mettre en kdence des radlcaux anions mtermr!$dlan-es dans des 
r&actions mettant en jeu des organocuprates. II en a conclu qu’aucune de ces 
mgthodes n’est satisfaisante et, pour cette raison, a propos6 comme crltke I’ISO- 

* II n’est pas possible a’6kmner le deuxleme carbone asymitnque du &ph&ylbutane product forme 
dans cette rbaction- Cependant 1 mductlon aysmitnque mtervenant dans la formatlon du premter 
centre d’asym6tne determIne le rapport des Bnantlomtres RR/SS Le rapport des &astdrelsom8res 
RS/(RR + SS) est mdependant de l’mduction asymdtnque Cl71 

** La structure de bls-hthmm titram&hyl dmmlne complexe etabhe par dIffraction aux rayons X [36] 
est en accord avec cette mterpfetatlon 
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m& lsntlon 2 - E des ~&i&k 6th l&-uyues utlhs& en exck 11 a souhgnG cepen- 
dant que cette m~thocle a aussl CIPS inconvkients notamment la possibility d’lso- 
nklsntlon pal ctne lenctlon concwiente qul n’d pds de iapport avec la ikctlon 
&tudGe [ Sb] Autlement dlt les mteim~dwres kesponsabies de I'~som~nsnt~on 
ne se tlouvent pas nfkessan-ement $111 le chemm i&ctlonnel On pouirait pensel 
clue notie m&ode, basee SUL 1 mcluct~on asym&lque qul se mamfeste dans le 
prodult de la leactlon, n“\ pas cet mconvkment 

En fdit. deul de nos kkultats montient qu’11 n’en est pas toujours dins1 (1) 

(1) Lors de la 1Cductlon pal le sodium dans l’ethel humlde (Tableau 1) l’lso- 
melIsatlon du rkactlf &hyGmque peut se plodun-e aussl blen par le transfert 
d’&lectlon a1 que pal la soude folm& XL COUG de la leactlon Par cons&quent. 
lolsqu’on observe l’lsomklsatlon E - 2 du leactlf. les conclusions mkcamstlques 
tn&es de l’mductlon asym&llque ne sont valables que lo1squ’on peut affnmer 
clue l’lsomksatlon qul accompagne la l&action ne provlent pas d’une Gactlon 
comp&tive 

(2) L’addrtron du m&hylcuplate de hthium sur le Z-cmnamate de menthyle 
s’accompagne d’une Isomklsatlon du cmnamate iestant (Tableau 2) D’aplGs le 
Schema 6, ce lkultat slgmfle que l’etape Q, est plus raplde que (I? Mals en fait 
nous ne pouvons pas affnmel que ce schkme leprksente la vole umque de l’lso- 
mksatlon I1 est Ggalement possible que l’lsom&lsatlon alt heu par une igactlon 
totalement dlffk-ente, et nos &sultats peuvent monker slmplement que cette 
rkctlon comp&ltlve est plus laplde que l’addltlon, cette delm&e pouvant avon- 
heu aussl b:en en une seule &ape b qu’en deus &apes Q Dans ce cas, la r&serve 
formul@e par House [S] pour l’mom&lsatlon des lkactlfs leste aussl valable pow 
la mgthode ba.&e sur l’mductlon asym&-lque Cette delmele plkente cependant 
un avantage elle n’lmpose pas l’utlllsatlon d’un excPs de substl-at, mdlspensable 
pour des lkactlons lapldes oG on veut examiner l’lsomklsatlon du substlat 
iestdnt 

La dlffkence la plus lmpoitante entre les deux m&hodes appalalt 101s de 
l’addltlon du phkylcuprate de magnkum SUL les deux lsomkes du crotonate 
de menthyle Dans cette Gactlon, le ciotonate restant dans une rkactlon mcom- 

pl&e n’est pas Isom&& et, par consGquent, la m&thode pr&Gdente [8] ne peut 
pas &e apphquke Ce k&tat montre non seulement l’nr&e~slbllltk de la pre- 
ml&e &ape (a,_ plus raplde que a_,), maus aussl I’absence d’une autre 1Gactlon 
comp&ltlve, isom&-isant les lbactlfs Pa contre, l’ktude de l’mductlon asym&trl- 
que mantle que l’lsom&lsatlon a heu avant la formation des products car les ISO- 
meres E et 2 ont conduit au mGme Gnantiomke Pn prf5dommant Ce rkultat 
ne peut &e compatible qu’dvec la formation d’un mtermedlawe qul a sub1 l’lso- 
mksatlon (r plus laplde que a2, Schema 6) Dans ce cas, la slgmflcatlon des 
rksultats st&Gochlmlques observk est umvoque Elle demontIe la formation 
d’un mterm&dlalre qul s’lsom&lse Or, la formatlon d’un tel mtermkhrure n’est 
compatible qu’avec le m&amsme en deux etapes a, et permet d’knter le m& 
camsme en une seule &ape b 

En conclusion, les rkactlons susceptlbles de condulre 5 park de deux rsomkes 
E et 2 2 des products ayant la meme conflguratlon peuvent gtre classkes en deux 
groupes Dans l’un, I’lsomQisatlon des reactifs accompagne ou pr&+de l’addltlon 
dans l’autre, l’lsomksatlon est totalement absente Ce n’est que dans ce second 
cas que le rkultat st&kochlmlque a une slgmficatlon mkmlstlque et permet 
d’karter un mkamsme d’addltlon en une seule etape 



Conclusions 

L’utilitb de cette m@thodc 5e m,tmtestt 1.11 pi1 tic iili~i poui des i&ctlons dont 
la prem@le &ape est ni&els~ble Dans cc t&is en eltet clle pelmet de dlstmgucl, 

s‘ms ambiguite la l&iction en deu l_ et,ipes et celie qui n'impi~cpe qu'une seule 
&ape 

N&mmoms dans ce cd\_ 11 e\lste USSI UIIP lm~lt.~tlon Loi sque la seconde etape 
tst plus ~.tpde que I'lsomdt Isdtlon de l’mtelmedidlie 11 n’est pas possible de 

dlstmguer le mfcamsme en deux bt,lpes de cclu~ yul nt‘ possede qu une &t,lpe 
umque 

. 
Pai tie espenmentale 

Ge?n&aLrt& 
Les spectles RMN ont et& emeglstr& SW un dppalell V,ul,m ‘I’60 avec le ‘IYlS 

comme l&f&ence mtelne La CPG analytlque a &tb etFectu&e SW un appaiell 
Gn-de1 75 FS avec d&ectlon ,i l’lomsatlon de flamme Les mesmes de pour.olls 
lotatoires ont &@ effect&es sul un polalim&ie Peikm-Elmer l-11 hl 

I Prgparatron des rkactrfs 
Les stllbgnes 2 et E sont des produrts :qmmerciaux 
Z et E a-cyano$-ph&yl cro tonate de men thyle Du m&mge Z/E, l’isom&e 

E peut &re ISO& mals l’;som&e 2 est utrhse sous folme emlchle j SO%. accom- 
pagne de l’isom&-e E (20%) [ 201 

Crotonate de menthyle Le E clotonate de menthyle est connu [37] Eb 
114-llS”C/5 mmHg L’lsom&-e 2 est plkpar& par nladlatlon de l’lsom&e E 
(2 g) dans Ie methanol (20 cm3) dans un ballon en quartz, 2 l’axde d’un brXeur 
PhIlIps HPK 125 W Apr& 48 h d’nladlatlon on obtlent un mklange Z/E dont le 
rapport est 60/40 (d&elmmatlon par RMN et CPG SW une colonne SE 30, 15%, 
75 cm 5 200°C) L’lsom&e 2 a un temps de retention plus court que I’lsom&e 
E_ L’rsom&e 2 est obtenu pur par &palatlon du melange SW une colonne de 
sllice Merck, eluant hexane/ac&ate d‘ethyle 98/2 En RMN les deux lsom&-es 
presentent des signaux tr&s dlff&-ents- lsom&e E. CH3 1 87 ppm quadruplet, 
J 7 Hz et J 2 Hz. H vmyhque masslf centrh 2 S 67 ppm, isom&-e 2 CH3 qua- 
druplet & 2 13 ppm, J 7 Hz et J 2 Hz, H vmyhque masslf centre & 6 33 ppm 

Crnnamate de menthyle Le E cmnamate de menthyle est connu [ 381 Eb 
140-141” C/O.1 mmHg. L’isom&-e 2 est prepare par nradlatlon (15 h) de l’lso- 
m&e E (5 g) dans le mCthanol(lO0 cm’) comme precedemment On obtlent un 
melange Z/E dans le rapport 45/55 (rapport Z/E d&&mm& pal RMN et CPG sur 
une colonne de SE 30, 15%, 75 cm 2 220°C). L’lsom&e 2 a un temps de reten- 
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tlon plus coult que 1 ~som~~e E L’lsom&le 2 est obtenu pur par sepal&on du 
m&nge SLIT une colonne de sll1c.e llelck, Cluant he\ane/ackt<lte d’ethyle 9S/2 
En R&IS Ies deux Isom&ies pldsentent des signauk tl&- .sc!pal& pour les deux 
pi o tons 1 myhques lsom&e E 2 doublets J 16 Hz cent& 5 6 43 et 7 67 ppm 
et l’~som&e 2 2 doublets J 13 Hz cent&s ,i 5 2s et 6 SS ppm 

II Reductrons de Ih-cyallo-~-pher~yl cl o tonrr! te de men thyle 
Le cyano-2-ph&yl-3 butyrate de menthyle obtenu dans ces r&actlons est 

tlansfolrn& en acide phkyl-3 butyllque de pmetk kantlomklque connue, 
aples sapomhcatlon et d&al bo\ylatlon 1201 Les lkultats obtenus sont r&urn& 
dans le Tableau 1 

Dans toutes ces l&actions, nous avons v&lfle pal CPG (colonne SE 30, 5%, 75 
cm, 220°C) que l’estel &~yl&mque n’a pas completement r&g1 Le lapport Z/E 
des deus lsom&es est detelmme sul le plodult blut de r&&on pa RMN su1 le 
signal du m&hyle (2 50 ppm poul E et 2 65 ppm poul 2) 

(I) LIfhlrtm dlphtinyle Dans 50 cm3 de THF fra?chement dlstlll4 on PI&pale 
24 mmol de dlphknvl-lithium Ap& 3 h d’aatatlon, on addltlonne une solution 
de 6 mmol de l’este; menthyhque et 12 mmol d’eau dans 15 ml de THF La 
cololatlon velte due au dlphknyl-hthlum vu-e 3 l’orangk en fm d’addltlon Dk la 
fin de l’addltlon, la i@actlon est hydkolysee et le plodult de rGactlon est extrart 
i l’ether Aprk kvaporatlon le product est sapomflk et transform6 en aclde 
&phknylbutyllque 

(2) Sodutm dans [‘&the? humrde Dans 100 ml d’kthel saturh en eau, on mtro- 
dult 4 5 mmol d’ester menthyhque (1.5 g) puls un 50s es& de sodium (600 
mg) par petlts morceaux L’ensemble est agitb pendant 2 Jours avant hydrolyse 
Ddns cette rkctlon, 11 y a folmatlon de soude ,i la smface du m&al L’ester 
menthyhque a@tg quelques heu zes en pi&ence de soude s’lsom&se en un m&- 
lange Z/E de 30/70, quelque salt l’lsomke E ou 2 utlhs~ 

(3) Lrthrum dans lhmmonrac llqrrlde en prksence de t-brc tanol Nous avons 
utkk les condltlons expkmentales de House [ Sb], l’ammonlac &tant pkalable- 
ment dlstlll& sur sodmm_ Dans 40 cm3 de NH3 on addltlonne 0 45 g de hthrum 
Apl& 15 mm d’a@tatlon, on aJoute goutte & goutte une solution de 4.5 mmol 
d’ester menthyhque (1 5 g) et 0 75 cm3 de t-butanol dans 15 cm3 d’&her 
anhydle Apr& 15 mm, on plotonne par NH&l sohde Apr& &aporatlon de 
l’ammomac, la phase Pthez&e est dkantke, Ie product brut est sapornflk et I’aclde 
fl-phenyl butyllque isol& 

(4) AZumrnrum amalgcme’ Dans un ballon contenant SO ml d’ether satulk en 
eau, on ajoute 4 5 mmol d’ester h rkdulre (1 5 g) et 2 g d’alummmm amalgam& 
en petites feullles, fiakhement p&park par la mkthode habltuelle [39] Apk 
24 h d’aetatlon, la solution est filtree, le product de reduction est extrat 5 
I’ether Nous avons v&-If6 que l’estel ethylkuque gardh dans l’&her humlde pen- 
dant 24 h ne sub& pas d’lsomksatlon 

(5) Zmc dans l’acrde ac&que [40/ D ans 100 cm3 d’aclde acdtlque & SO% on 
fat agu 600 mg de zmc en poudre sur 4 5 mmol(l 5 g) d’ester & redulre Aprk 
2 h au reflux, sous agtatlon, le product de reduction est extrait & I’Gther Nous 
avons v&if& que I’ester &hyl&uque, dans ce condltlons, ne sublt pas d’lsom&l- 
satlon 

(6) A&ate chromeux Nous avons repils les condltlons de House [Sb] 840 



(7) Baroh_vdlm-e de x~drr~m 3 mm01 cl cstw nitlnth~ 11que (9’75 mg) ~1~s 30 
cm’ de CII1_CIz et 10 mm01 (350 mg) de tloioh~ c11irIc de wdium dans 30 cm’ 
d’eau sont .Iglt& en pikence de 0 3 mm01 (1 1 g) de hiomuie de c&t) I timi6th~ 1 
Ltmmomum pcndmt 5 mm Le p~oduit cst ttdnsioime tnsultc en dcide fi-pli&n~ I- 
butyi que 

On ajoute 5 une solutlo:; de dlph&nyl-I~thnlm, 2-1 mmol dnns SO cm’ de THF, 

24 mmol de spa1 t6lne (5 6 g) clans 20 cm’ de THF on dglte Ia solution 1 h L,l 
solution conseivc 1.1 coIoIatmn ver te Intense On addltlonne ensulte ,‘t cette solu- 
tron un m&mge de i0 mmol (1-S g) de stlIb&e et 15 mmol de sulfate de m~thyle 
dans 50 cm3 de THF anhydle_ En fm d’,ldchtlon. la cololatron we ctu vel t au 

rouge brrque, pms dlspalal^t Ap& hydrolyse, Ie THF est ch,ls& ‘m lota\ apor, 

Ies plodults de la kactlon sont estlalts ,i I’&ther. et ~maIys@s par CPG Sur une 
coIonne de SE 30 2 5% de 2 m i 16O”C, on observe 4 p~cs le dlphCnyl~thane, Ie 
dlphkyl-2,3 butane RR + SS, Ie dIph&yI-2,3 butane RS et Ie stlI%ne lestant 

Le prodmt optlquement a&f (RR + S’S) est lsold par CPG 

IV Addltron des organomagnkssrex. et des organocuprafe9 SIO les crotorzates et 
crnnamates de men thyle 

Le bromure de ph~nylmagndsmm 1 lodule de m&hyImagn@slum [42], Ie 
m&hyIcuprate de hthmm f6,42 ] et Ie ph&lyIcuplate de magnCsmm [ 111 sont 
p&par& par des mkthodes connues- 

/I) p-Ph.&y/ butyrate de mgthyle 2 mm01 (650 mg) de P-phkyl butylate de 
menthyle obtenu dans ces rkctlons est sapomfi& par chauffage au iefIus dans 

40 cm3 d’&hanol contenant 500 mg de KOH, pendant 20 h [15] L’aclde obtenu 
est esterIf par Ie dlazomethane et pulIf& par chromatographle SLU- plaque de 
slhce, kluant CH2CIz. Les lkultats sont lapport& dans Ie Tableau 2 

(2) Addrtron des organome’tallrques sur le crotonate de menthyle On addi- 
tlonne 450 mg (2 mmol) de crotonate de menthyle en solution dans 10 cm3 
d’ether anhydre 2 une solution de 4 mmol de bromure de phknyl magnkum Z? 
0” C. Aprk 4 h, Ie milieu rgactlonnel est hydrolysb par une solution satwee de 
chlolure d’ammonmm. On opke de Ia mGme mamrke pour les dew Isom&-es Z 
et E. Dans Ie cas de I’lsomk-e 2, Ia s&actlon est sulvle par CPG Nous n’avons pas 
observb d’lsomklsatlon du leactlf utllk, m par CPG m par RMN 

On additionne 450 mg (2 mmol) de crotonate de menthyle en soIu+lon dans 
10 em3 d’&her anhydre 2 une solution de 6 mmol de ph&yI cuplate de magn& 
sium maintenue ente -5 et 0°C Au bout d’une heule, la rgactlon est termmke 
Comme pr&&demment nous avons v&nflk par CPG qu’il n’y avant pas Isom&-Isa- 
tron 2 - E au tours de la rrZactron_ 

(3) Addition des organome’tallrques sur le crnnamate de menthyle. 5 mm01 

(1.4 g) de cinnamate de menthyle en solution dans 25 cm3 d’ither anhydre sent 
addltlonnk goutte i goutte 5 une solution de lodure de methyl mag&sium 
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_\piPs 2 h :e m61,mgc ~&tctlonnel est hydloi.s6 L’analyse pa1 CPG du piodurt 
txut de la l&ctlon mchque la plkence de 6 products que nous n’a\ ons pas Iden- 
tlf&s Le lendement en &phCnyl tmtylnte de menthyle &ant f,nble. nous n’avons 
pu dktermmel le lendement optlque de cette l&actlon que dans le cas de l’lso- 
m&-e E (lendement 10%) 

2 mrnol (572 mg) de cmnamclte de menth,le en solution dans 10 cm3 d’hthel 
anhydle sont adclltlomk 3 UIIC solution de 6 mmol de methyl cuplate de hthlum 
mamtenue entle -5 et 0°C pend,mt 4 h Ensulte le mblange lktlonnel est lalss& 
‘i tempkatule amblante pendant 2 h et hydlolysb par une solution satulke de 
chlolule d’ammomum Quel que solt lc l&actlf E ou 2 utll&. on letrouve de 
I’isom&e E n‘ayant pas i-f&g 

Remelclements 

Nous lemelclons vlvement hlme H Rn+le (Thws) pour les nombleuses dls- 
cusslons que 110~s avons eues au cams de ce ha\&, hlme C Ulleruus (Goteborg) 
de HOUS avon commumyu6 ses lkultats avant leul publrcatlon, et M J Berlan 
[Parts) pour ses critiques constructives concernant le manuscrlt 
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