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Summary 

The reduction of alkylidene cyanoacetic esters (Z- and E-ethyl 2-cyano-3- 
phenyl butenates) and the corresponding ketone (acetophenone) by chiral organ- 
omagnesium halides gives opposite stereoselectivities. These results are rational- 
lzed by the previously proposed cyclic mechanism of Whitmore for the ketone 
reduction and by a non-cyclw mechamsm wth polar orientation of the reagents 
in the reduction of the ethylenic compounds. 

La r6ductlon des alcoylidkne cynnnc&ates et malonates par Ies &actifs 
organomagn&iens chlraus conduit 2 des r&altats st&Cochimiques oppos& 5 
ceux obtenus pour la reduction de la &tone correspondante. Ces r&ultats sont 
rationalis& par le m@canisme cyclique de Whitmore pour la reduction de la 
c&one, et Ie m&anisme non cyclique avec orientation polaire des r6actifs pour 
la r&ductlon des &hyleniques actives. 

La rbduction des composk w-bony!& par des rkactifs organomagn&siens 
chiraus a fait I’objet d’un grand nombre de travaus [2] et l’induction asym& 
trique observ&e dans ces r&actions est maintenant bien connue (Schema 1). 

R\ R R H 

,,c=o + 
(II,* \I/ R(I) 

,CH-CHpMgX - C ‘/ ‘\ 
f ;C=CH2 

R R(2) 
R OMgX R(2) 

* Artwle prke’dent de Is s&e. bow ref. 1. 
s* Ce travzul fat partie de la thPse de Doctorat d’Etat de D. Cabaret, enreglstre’e au C.N.R.S. sous le 

NO. A.O. 5988. 
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Or les organomagneslens ridutsent egalement les doubles liarsons ethyl&n- 
lques des alcoylidke malonates, cyanacktates et malononitriles 131. Cetie r&x- 
tion per-met de creer un centre d’asymetrie 5 I’rnt&ieur d’une chaine hydrocar. 
bon&e lorsque R et R’ sont differents (Schema 2j. 

RX /y R(l).,r R H 

,,c=c, + ,_!_H-Ch2Flgh - 
\x/ 

R Y’ R(2) 
R 

,,=,Cfiy”W 
R(l)\ 

‘Y’ 

+ RI& =C’-‘, 

(11) 3 Y =‘f’=Cll 

D Y et Y’=CN et CGOEI 

\3 Y=Y’=COC’Er 

Nous esammons dnns ce tnvall I.Inductron asymetrique de cette Gduction 
avec deus ObJectifs: etablu tine corr&latlon empwque entre la stkrkochimle des 
deus reductions afin de prevorr I’rnductron asymkrique c&e sur un centre car- 
bon& quand celle creee sur un carbonyle ayant les memes substituants est connue; 
et. voir si la drfference de mccanrsmes entre la reduction des alcoylidke malonates 
ou cyanacetates est celle de!; c&ones: mecanlsme non cyclrque pour les uns [ 3a,b, 
5,6], cycllque pour les autrcs 141, 3 une incidence sur I’inductron asyrnetrique 
obtenue dans Is reductron de ces deus types de composes. 

Nos composes mod&es sont l’a&tophknone I (R = Ph, R’ = CH3) et les com- 
posis kthyleniques II (R = Ph, R’ = CfJ.,), 1 es rbactifs etudies sont le chlorure de 
bomyl magnesrum [‘i] et le chlorure de methyl-2 butyl magr-kium [8] chiraus. 

L.actron des organom.lgn&,lens sur les composes I et II conduit j, trois rCac- 
tions competiti\es: rGductwn. addrtion et erwlisntlon. Pour les composk II ces 
&actions ont dGj?i &.G &udiees en d&ad dans le ~35 du magnken du .S(+) chloro-1 
methyl-2 butane [9], et LI r etC montrd que II &ductron est relativement rmpor. 
tante (30 A 40%). En ce qul concerne la reactron avec le magnesien du (-) chlo- 
rure de bornyle, le rendemcnt en produit de reductron ne d&passe pas 10 ?I 15%* 
(vorr Partie Expenmentale). Bren que ce rendement soit faible, les resultats 
sterGochrmrques sent signifwatifs. 

(a) Confguratiorz des prodllrts de rkductlorl 
Le phenyl-l ethanol obtenu par reduction de I’ac&ophenone est connu: 

I’alcool de configuntron S a un pouvoir rotntoire Ggatif [CI 12 = --$5.5O;c = 4.9 
(methanol) [lo]. 

Les produits de reductron des composes II ont ete degrades par saponifica. 
tion et decarbosylatton suivant la methode d&rite par Prout [ 111 en acide 
ph&-ryl-3 butyrique (SchGma 3). L’rsomke de confrgumtion R de cet acide pos. 
@de un pouvorr rotatorre negatif [(I ]zj, = - 66.9O; c = 2.7 (benzbne) [ 121. 
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Sche’ma 3 

II conwent de remarquer que la distribution spatiale des groupements ana- 
logues pour l’alcool R(+) est la meme que celle qui correspond b l’xide S(+), et 
que ces deus distributions correspondent done ,i I’attaque du rkctlf reducteur 
sur la mOme face si selon la nomenclature de Hanson [14 ] (Schkmn 4). 

Ph OH 
‘C. 

CH( ‘H 

Ph 
y” 

,.C H2C 00 H 

SH’ \H 3 

R(c) 

Sche’ma 4 

S(r) 

On obtient aIns une corrklotion entre le product de reduction de configu- 
ration R et l’acide ph&nyl-3 hutyrique de meme configuration. Bien que fes 
hydrogkes benzyliques solent relatlvement acldes, nous avons montrb qu’au- 
tune rakmisation n’a lieu au tours de la saponification. Ce rksultnt est en 
accord avec celui de Walborsky [ 131 qui a montrb &alement avec des composks 
analogues une indkpendance des rkultats stMochimiques avec la vitesse de 
saponification. 

(b) R&w/tats st~r~ocizitniques de La &dllctron 

La configuration des produits de r4duction. ainsr que les rendements op- 
tlques obtenus sont rappork dnns le Tableau 1, en fonction du magnklen utilisg. 

Le Tableau 1 montre que: 
1. Except6 dans la r&ductlon de l’ester malonique IIc par Ie chlorure de 

mgthyl-2 butyl mag-ksium, I’knnntiomhre p&dominant est S, quelque soit le 
compos& r&duit et I’organomagrGsien reducteur. Ce rksultat signifie que le rkduc- 
teur attaque la face rb de la c&one et la face si des kthylkniques activks, c’est A 
dire les faces opposees de ces deus types de rbactifs. 

2. Le rendement optique observk dans ces &ductions d&pend du magrkien: 

avec le chlorure de bornyl magnkium, il est plus elev6 pour l’ac&ophkone que 
pour les composk 6thyGniques correspondants, c’est le contraire avec le chlorure 
de methyl-2 butyl mngrkium. 

3. Le rendement optique est different pour les quntre composk tAthyl&niques. 
la diffkence entre les deux isomkes gGom&riques IIb Z et IIb E &ant toujours 
slgnificative. 

(c) Influence des conditions exp&irnentales sur le rendement optique de la 

rkduction 
Nous avons Audi6 l’influence de !a variation de temp&ature et de I’exc& 
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TABLEAU 1 

SELECTIVITE DE LA REDUCTION DE L’ACETOPHENONE I ET DES COMPOSES ETHYLENIQUES 
U PAR ACTION DES ORGANOhlAGNESlENS CHIRAUS 

ComposCs redu& Magndslen du (T) chlorure de hlagnkeo du (-_) chlorure de 
mBthyl-2 butylea bornyle” 

I 
ila 
Ub E 
Lfb E + ilb L (60/10) 
Itb E + IIb Z (48/32) 
tIb E 
IlC 

Enantiomdre e.e. b EnantiomPre e-e. 
prPpoadPrant prepoodCrant 

s 3.5 s 4OC 
s 33 S 14 
s 23 S 10 
s 19 
s 16 
s 1-l S 6 
R 11 S 16 

o Pour fes compok II. la conf~gurabon absolur el I’exck kantromkique correspondent I ceux de I’actde 
ph@oyI-3 buLynque obrenu apres sapomfica~mn et decarboxylatlon. b ~‘excti Bnantiomtinque rapports est 
come et tleot compte du fait que le m&byl- 2 butanol utilti conttent &alemeot de I’dcool isoamylique 
[ 15].9.5% dam ce ~a=,. Nous arow, admrs que Ic magnklen tot-me coat~eni la mCme proporLloo de chlorure 
d’lsoamyl magneaum. et que ce detier riduir i la mPme vktrsse que le chlorure de mPthyl-2 butyl magaG- 
sum. Cette bypothhe est t-aiso~ble car ia competrtion entre deuv organomagoCs!ens Peut etre controlee 
par la &ffunon [ 161. C Rappelons que Vavon a oblenu UP alcool de configuratroa R. LPSIS le chJonue de 
bomyl magdsium qu’il a uti!is~ avail une configuration oppos& B crl.le du no&e: le cblorure de bomvl 

dvait CLC prep& i par&u du (+) crpmene alon que nous avons urllw le (-_) a-pmene. 

de rkactif r6ducteu.r lors de la Gduction du composO LIa par le chlorure de 

methyl-2 butyi magksium. Les r&ultats sont rapport& dans Je Tableau 2. 
Les trois premikres lignes du Tableau 2 montrent l’influence de I’excGs de 

&actif organomagn&en SW le rendement optique de la Gductlon: 5 park d’une 
proportion de deus moles cle magrGsien par mole de rbactif &lectrophile, il n’y a 

aucune influence. 
Les dernikes Iignes lndiquent une augmentation sensible du rendement op- 

tique de la tiduction quand on abaisse la tempkature de la rktion. 

Discussion 

induction asym&rrque de Irr rt?duction de i’acdtophhone 
C’est par Ies deux posWats “phkyle plus volumineux que m&hyie” et 

TABLEAU 2 

REDUCTION DU COMPOSE Ila PAR LE CHLORURE DE hIETHYL- t3UTYL AlAGNESIUhl 

T to0 Rdt. optlquea 

1.5/l 20 s 38 
2/l 20 s 33 
611 30 s 33 
2/l 0 s 10 
311 -20 s 47 

0 Le rendemeat optique est co&g@ de la mOme mamere que pr&Cdemment (Tableau 1) du fart de la 
presence de chlorure d’isoamyl magnisium dans le magnenen chiral ublisk. 
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“mknisme cyclique de ia r&ductlon” que Mosher et toll. [ 17] ont rationali& 
la formation prhpondkante du phenyl-1 ethanol S lors de la Gduction de 
I’nc&ophenone par le chlorure de S m&thy]-2 butyl mng-mkium. D’aprgs ces 
hypoth&es, I’&& de transition A est moins stable que l’&at de transition B 
pour lequel les groupements les plus encombrants phhyle et &hyle sont les 
plus Ploignk l’un de I’autre (Schkma 5). 

H -I 
\ r‘/ 

MgCl 

&-Ch2 
CH3” 1 

Y, 

c+5.. 
“C -,C H, 

CH3’ I.. _. ’ 
HJ 

MgC I 

A: Etat de transItIon 6 Etat de trensltlcln 
condulsant $ I’alcool R conduisant & I’alc@oI S 

( preferentiell 

Sche’ma 5 

Cette mGme hypothkse a paru satisfaisante [Z] pour rationaliser egalement 
les rkultats antkieurs de Vavon [7,18] concernant la &duc?ion de cette &tone 
par le chlorure de bomyl magksium; cependant. il a &G rkcemment montr& que 
lors de la rbduction d’une c&one par le chlorure de bornyl magnksium [4c] et dc 
norbomyl magnkium [ 191, on observe une sj’n Climination du magnkium et de 
I’hydrogsne exo: cccl conduit done 2 proposer I’htat de transition privil&ik 
suivant (Schkma 6, p . 204) pour rendre compte de la formation prepondkante 
de ph&nyI-1 &hanol S*. 

L’examen du Schema 6 montre que le groupement phknyle se trouve dans 
une position plus encomb& que le groupement m&hyle, ce qui est en contra- 
diction avec la premi$re hypothkse de Mosher. Comme Fauvarque a montrk que 
la reduction par ce magndsien a lieu effectivement avec une elimination syn com- 
patible avec le mkanisme cyclique [4b.c.5], il nous faut done admettre que 
dans ce cas le phkyle est plus “petit” que le mithylevv7**“. D’autres rksultats 
vont dans le m6me sens, ainsi lors de la reduction de diverses alcoyl ph&yl c&ones 
par le chlorure de bornyl magnesium [ 181, le rendement optique augmente 
quand le groupement alcoyle de la c&one devient plus “volumine-as”. II est 

l Vow renvo, c Tableau 1. 
l * Une autre eyplwalion bask CL’? la comp6ULton d’un mtkmzme cychque em d’un mr’canisme non 

cyclqtie a e&lemenr 6te’aMnce’e par Nasipuri 1201. mais les arguments en fabeur d’une telle duali& 

de m&amsme ne 5onL pas convarncanls: Nanpun fait intervenir des eEfets polalres attracteurs enlre 
les groupemeors CH2Mg eL pb&nyle lors de la reiiuctmn de I’ac6toph&one 

’ * * Le mpporteur a nor6 le c;uacthre “ad hoc” de cette inrerpr&alion Soulignons cependant qu’ll est 
possible de conclure de I’irude aux mayolls S de cert.ains compose’s [%I Que k groupement phinylc 
f1~6 su un aoyau cyclobevanique s’accomode blen avec la ponLion a%~& sans diiormation du 
cyclohexane. D’allleurs lors qu’on compare I’&ergle llbre conformatlonnelle du ph~nyle dvec celle 
du carboxyle. du dun&hylammo ou du milhvle. on peur constaler que w “grosew” relahve 
depend de la POSI~KM des subst!tuanLs. eLle duninue q obblement dans le sysrhme cycloheramque 
gem subsrlk6. I] oe fzuL PX de doure que la grosseur rek.rwe du phgnyle de’pend de SO" enwon- 

menf. ce qur a e’ri conlume’aussi par le calcul f231. Or un tel calcul n’esl pas possible actuellemeol 
pour les &ats de LrvlnLloo tiastire’olsom‘eres discut& icL Ceci repr&ente une des dlfflcultej maeures 
de la pr&-won des r&ultat.s d’mduction wm&ique. 



\ 
CH3 

C”3 

S 

Schgma 6 

evident qu’une augmentation de la drfference de taiile alcoyle-phdnyle augmente 
aussi la difference de stabilite des &tats de transition diast&~oi.somkres, ce qui 
implique que le phenyle est darts ce cas toujours plus petit que l’akoyle. On re- 
trouve egalement l’ambiguite de la grosseur du phenyle lors de la reduction de 
ces alcoyl phenyl c&ones par le chlorure de methyl-2 butyl magnesium [17a] et 
l’organoaluminique correspondant [ 17b], ambiguitG qui s’expiique par une mo- 
dification de la conformation de rotation du phbyle [ 211. En fait, ce change- 
ment de ‘Lgrosseu.r” relative seion i’environnement doit iZtre g&Gal. Ainsi, il a 
&t& mont&, aussi bien par analyse conformationnelle du systGme cyclohexanique 
[22,23] que par application de la Ggle de Cram Zi l’induction asymetrique 1-3 
[24] que le groupement phkyle apparait tant6t plus ‘@OS”, tant& plus “petit” 
que le groupement dim&hylarnino. 

En tenant compte de tous ces resultats, il n’est done pas etonnant que dans 
la reduction de l’acetophk-rone par le chlorure de bornyl magrkium, I’interac- 
tion du pont bornylique p&se Gtre plus faible avec le groupement phenyle 
qu’avec le groupement rnbt hyle (Schkma 6). 

Induction a.symbtrique lors de la Gduction des compos& &hylGniques II 

En se fondant sur la comparaison de la stkeochimie de la reduction de la 
t-butyl-4 cycloheuanone, des sels d’immonium et des alcoyIidGne cyanacetates 
correspondants, nous avow propose que si la reduction de la c&one est com- 
patible avec le mkcanisme cyclique, celle des autres composes devait se faire par 
un m&a&me non cycliqul2 [ 25,261. Les resultats plus @cents de Fauvarque ont 
Ggalement confiie ce point de vue [5]. 

Le fait que l’approche du centre prochiral soit opposke dans la reduction 
de l’acetophenone I et des composes ethyleniques II correspondants, confume 
cette dualiti de mkanismes. Comme nous l’avons indiquh dans une note pr&- 

liminaire [6], l’effet polaire souvent determinant dans la stereochimie des reac- 
tions [ 27 ], I’est egalement ici dans le cas du mkcanisme non cyclique. I1 implique 
un matium de separation des groupements sur lesquels se developpent des 

charges partielles dans I’etat de transition (%MgCl et =8-Z:). Les &tats de 

transition les plus stables seront determines par les Interactions les moms im- 
portantes entre les substituants du carbone fl de I’organomagrkien et les quatre 
substituants du rCactif 6lectrophile. Dans le Schema 7, nous adoptons une 
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Etat de transltlon 
If molns stable 

E tat de transttlon 
le plus stable 

A 

Me 
Ph 

3-5 

Me 
Et 

El 
Me Ph 

w 

Me 

CH2 

I 
P 

CIM; 

Me 

Product predominant 
\ 

,.H Me H 
&I Ph \ ... 

CLP” 

I I 
OH Ocl 

Compos6 II 

S 

A’ 

Cl-$MgCl 

Etat de transItIon 
Me Ph 

le molns stable 

Me 

9 

Et 

X Y 

CH2MgCI 

Ph Me 
Etat de transItIon 
fe plus stable 

Me 

@ 

E; 

Y X 

Ph .H 

Product predominant ‘CL CH3 

I 
CHXY 
s 

SCHEMA 7 

6 

H 

Ph Me 

H 
. ..* 

* 0 
MgCl 

H 

ME Ph 

H .- 

32 0 
MgCl 

S 

6’ 

MgCl 

Ph 
\ 

/H 
C’LCH, 

I 
CHXY 
S 

Elars de trans111on d~&ebisomr?res de La reiluctioo des compos& I et II par actton des chlorures de 
me’tbyl-:! butyl EL bomyl magoe’sun (projection suivant I’axe Cp du magakien. H rhducteur. C ilectro- 
Plule). 
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reprksentatlon du type Newman, d6j; utilis&e par Nnsipuri et ~011. [20], et nous 

indiquons les conformations de rotation les plus favorisbes du point de vue 
polaire autour de I’axe C-m H . ..C*. Nous rapportons egalement de la m6me 
man&e l’&at de transltion cyclique de la rkcluction de I’acktoph6none. 

Le SchGma 7 permet de rendre compte des principaux rkultats que nous 
avow obtenus. 

1. Le fait que I’orientation “cyclique” et “polaire” des rinctifs soit oppo&e 
a comme consequence I’attaque prkfkentielle des faces opposees du centce pro- 
ch-I lors de la r&xtion d’une part de Ia c&one I et d’autre part des composrk 

Pthylkmques II (&A et B,B’). 
2. L’lnteraction stklclue des groupements X et Y (CN ou COOEt) avec les 

substituants du carbone /3 du magnkien rkducteur s’oppose h I’orientation 
“polau-e”. De ce fait lorsqu’on remplace le groupement nitrile par le groupement 
carbethosy plus volumineus, I’importnnce de I’orientation “polaire” diminue, 
ce qui fait baisser le rendement optique de la riduction. 

3. Lorsque le rkducteur est le chlorure de methyl-2 butyl magnkium, et 
qu’on remplace les deus groupements nitrlle par des groupements carbethoxy, 
l’orientation polaire n’ebt plus possible ?I cause de l’interactlon de ces groupe- 
ments avec les substituants mkthyle et &hyle du carbone p du magnkien. Par 
contre, lorsque le Gducteur est le chlorure de bornyl magrkium, les substi- 
tuants du carbone p sont respectivement H et XH, la r6pulsion avec les deux 
carbethosy est plus faible, et pour cette raison I’orientation polaire des rkacttis 
n’est pas empkhke. C’est Is raison probable pour laquelle la stkkochlmie de la 
Gduction est inverGe pour le premier magnkien et pas pour le second quand on 
passe du malononitrile IIa au malonate d’kthyle Ilc. 

Ainsi nous pensons qu’il est possible de rationaliser l’ensemble des rksultats 
d’une manihre qualitative, en admettant d’une part le mkanisme cyclique de la 
Gduction de la &tone [ 41 et d’autre part le mkanisme non cyclique avec orien- 
tation opposee due aus fac:teurs polaires des rkkctifs pour la rkduction des com- 
posk 6thy16niquesV”. I1 n’est pas possible d’enpliquer les n5sultat.s au point de vue 
quantitatif, les travaus de Mosher sur I’induction asymetrique de la Gduction 
des &ones contenant des groupements pokaires [28] ont monk& les difficult& 
rencontrkes pour tenir conlpte ?I la fois des facteurs stkiques et des facteurs 
polaires. Et de toute manike Ies diffkences de rendements optiques observkes 
dans ce travail correspondent 5 des diffkrences d’&nergie trop faibles pour etre 
interprbtkes raisonnablement. 

* Le Lransfert I~nhre de I’hydrog’ene rCductew a dilh Cti ~ust~fii. aural been pour la rcduclloo de la 

ce’k~~ que pour celle des compo& eibsleiuques [3a_2bl. 

l * Le rapponeur nous a ial!. remvquer que les mod&s cychques condulsent ge’n~ralement H une mduc- 
lion asymetnque plus m~port.~~re que les modeles polaues ou les modelrs acyclques. ce quI n’est pa5 

LOUIOLWS le cas daos le p&sent Lrsvad Nous sommes d’accord avec le fast que la ngldlLe’des mod&es 
cychques comstltue un facteur &s favorable poux l’induction amC*Aque. mais rien ne laisse sup- 

poser que le cycle de I’&at de tranuL~on de Whllmore sort au.w npde clue ceux qu! sent unphqu& 
d;ns In modhlcs cychqucs de Chxm D’alLleurs nous avoos d&i dlsculC pre’ee’demment Cl.61 des dif- 
ficulr& d’estunatlon de la grandeur de I’mduc(lon asyme’f.nque ~ull~l que des riwes &entuelies 

qu’on peut formuler 1 I’encootre des u~terprPtar~oos actuelles (VOLT notamment ref. 1. renvo~ p. 185). 
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Conclusion 

Ce travaiJ montre qu’il est possible d’htablir une corr&Iation entre la stkrko- 
chimie de la Gduction d’une double liaison C-O et d’une double liaison C=C 
Glectrophlle, par actlon d’un organomagnksien chiral. En utilisant le mcme mag- 
n&ien, I’attaque du centre prochiral a lieu du cG,t& oppos& pour ces dew types 
de composk. D’aprPs ces rkultats, la grande diff&ence entre le comportement 
de ces deux types de double liaison reside dans le fait que la r&duction de la 
double liaison C-O implique la corn! lexatlon du magnkium avec I’oxygGne 
tandis que celie de la double liaison c’=C n’implique pas une teUe complexation 

La g&Gralisation de cette corrklatlon entre ces deux types de reduction pourra 
constituer une m&.hode commode pour dtablir la configuration absolue d’un 
centre chiral se trouvant ?I I’interleur d’une chaine hydrocarbon&e, la configu- 
mtion absolue d’un alcool secondaire &tant acttiellement facllement &abiie [29]. 

Partie espfkimentale 

Les spectres de RMN ont 6th enregistrk :ur un appareil Varian A 60 avec Ic 
TMS comme ref&ence interne. 

La CPG analytique a &? effect&e sur un appareil Girdel 75 FS avec dQtec- 
teur 2 ionisatlon de flamme, et la CPG prbparative sur un appxeil Aerograph 
TOO avec detecteur B catharomctre. 

Les mesures de pouvoirs rotatoires ont et& effect&es sur un polarimGtre 
Perkin-Elmer 141 h1. 

Preparation du chlorure de mdthyl-2 brttyl mag&sium 
Le S(-)m&thyl-2 butanol-1 nous a et6 fourni par I’usme de Melles-Bezons, 

son pouvoir rotatoire est [(Y ]E_= -5.39” (liquide). ce qui correspond A une puret& de 
91.4% [30 J, I’unpuretg &ant l’alcool Isoamylique de point d’Cbullition voisin 
1151. 

Le S(+)m&hyl-2 chloro-1 butane est obtenu en traitant l’alcool p&&dent 
par le chlorure de thlonyle dans la pyrldine suivant la mkthode habituelle [31]. 
Le chlorure est obtenu avec un rendement de 78% [Sal, son pouvoir rotatoire 
est [alp = l.4S” (liquide), [a] S-lb 2o = 1.67 (liquide), ces valeurs correspondant A 
une puretk de 90.5% [32 J_ 

Nous avons &lement utilis& de I’alcool amylique Fluka de pureth 87.6%, 
nous I’avons enrich1 par dHlllation sur colonne 2 bande toumante Nester Faust 
NF A 100 jusqu’j. une pure16 de l’ordre de 95% 

Le chlorure de methyl-2 butyl magn&ium a CtC pr&p& sous atmosph&e 
d’azote dans i’ether anhydre ZI partir de magn&ium de puretb nucleaire. Les so- 
lutions filtr&es sur coton de verre ont et6 do&es par iodom&rie [33] (rende- 
ment voisin de 80%). Les solutions utilis&es sont dans tous les cas de concentra- 
tlon de I’ordre de 0.5 AZ. 

Pkpcration du chlorure de bornyl magnksium 
Le chlorure de bornyl a 4tb prkpare en faisant barbotter de l’acide chlor- 

hydrique gazeux dans de I’a-pinke ?I -15” [34] 2 park d’cr pinsne [Q]E = 
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-47.7” (Liqulde), purete 92%” on obtlent apt-&s recristalhsat~on dans I’aIcool Bthyli- 
que le (-)chlorure de bornyl F. 133-135O; [a]h5 = -30.Li”;c = 5 (Cthanol), ayant 
les caractkistiques d&rites [ 351 et la conformation reprksentge sur les Schknas 
6 et 7 [ 371. L’absence d’a pinke de d&part &ant cont&l&e par CPV sur une 
colonne de carbowax 2OM B 15% 

Le chlorure de bornyl magnPslum a et6 prepare suivant la m&hode d&rite 
par I-ILII [38] sous atmosphke d’azote et dans I’gther anhydre. La rkaction est 
demarrke 2 I’alde de I’iodure de methyle, le magnkien est ensuite pr&parlrP au 
reflus de I’bther, Ia solution &ant agit& 24 h avant d%tre filtrke et do&e. Le 
rendement est de I’ordre de 50 %, les solutions sont utiliskes A la concentration 
voislne de 0.1 111. 

RGductions par le chloruw de nz&thyl-2 blctyl nzagr~&urrz 
Sauf indication contraire, la rGduction est effectuee ?I tempkature ambiante, 

avec 2 moles de magnksien par mole de substrat. 
Pour les dlffkentes rlactlons avec les composks kthyleniques, se rapporter 

au travail prkkdent [9]. Nous ne rapportons ICI que la separation des produits 
de rkductlon b pnrtlr du produit brut de r&action. 

Les products bruts de rkactlon ont et6 analyses par CPG analytlque: reduc- 
tion tie I’acktophklone I: analyse sur une colonne de carbowax 20M 5 15% 5 
140”. Temps de retention: produit de depart 8 min, produit de r&duction 11 
min, produit d-addition 17 min. 

RPduction des cyanac&ates IIb: analyse sur une co!onne de SE 30 10% 5 
180”. Temps de rktention. r&duction 3 min. produit de dipart 5 min, produit 
d’addition 12 mm. 

Reduction du malon3nitrile IIa: analy;e sur colonne SE 30 10% 140”. 
Temps de retention: rtiuction 2.5 min, d&Fart 4 min, addition 9 min. 

R&duction du malonlte IIc: anaIyse sur SE 52 5% 180”. Temps de r&en- 
tion: rkduction 5 min, d&F)art 6 min, addition l-4 17 min, addition 1-2 12 min. 

Ph&zyl-1 kthanol. L’itIcool de rkductlon est &park de I’alcool d’addition et 
autres products par chromstographle sur plaque de slllce avec comme eluant un 
melange pentane 80/ac&ate d’kthyle 20. La puretk est vkrifiee par CPG sur une 
colonne de carbowa-u 20M 15% 140”. 

(Ph&zyl-1 4thyl)cyanacktate d’kthyle. Le produit a &k purifik par CPG prk- 
parative sur une colonne SE 30 h 30%. 225”. Purete vrkifi&e par CPG analyxique 
sur SE 30 iO% 180”, et sur carboway 2OM, 15% 190”. 

(Ph&zyl-1 &thy/) rnalononltrile. Le produit a et6 purifie soit par CPG prk- 
parative SE 30 30% 2 180” , soit par chromatographie sur plaque de silice avec 
comme Gluant un mklange acetate d’kthyt lO/pentane 90. La purete des products 
est vt+nfike par CPG analyslque sur carbowax 2OM 15%. 160” et SE 30 lo%, 140”. 

(Ph&nyl-1 &thy/) malonate d’gthyle. Le produit a et& purifie par CPG prk- 
psratwe SE 30 30% 200”, purete v&ifl&e par CPG analytlque SLU colonne SE 52 
2 570, 180”. 

Pour I’identification des diffkents produits, se rapporter au travail pr&& 
dent [9]. 

. vdeur la p~us e~e\ee rapport& pour (-_) u pmke PUI Iulg = - 51.28= [351. 
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ACTION DU CHLORIJRE DE BORNYL MAGNESIUM SUR L’ACETOPHENONE I ET SUR LES 
ETHYLENIQUES II CORRESPONDANTS= 

Substrar 

Reduclmo (t) 

Enollntloo (co) 

I Ila 

5ob 13 

50 87 

Ub Z 

15 

85 

IlbE llc 

11 15 

89 85 

a Les rapports des produlls, de reaction rapportis correspondent au rapport des surfaces des PIGS en CPG. 
b D’aprPs les resuILaLs ankneurs de Vaxoo 17.181 le rendemenr de cette reduckon es1 ae 50 a 55%. 

Rkductlotzs par le chlorure de bomyl tnagn&icm 
Les rkactlons ont &e effectkes dans les mGmes conditions: addition directe 

du substrat dans la solution magnksienne, une mole pour deus moles de magnC- 
sien. L’addition est effectuke 5 tempkature ambiante et I’hydrolyse aprhs deu_x 
heures dans les conditions habituelles, comme pour le magnksien pr&?dent 191. 

Pour ce rkactif, nous n’avons pas pu mettre en &viclence de produit d’addi- 
tion, In reaction d’&nolktion &it prkdomlnante. Les produits obtenus sont 
rapport&k dans le Tableau 3. 

Les produits bruts de r&action ont Ptk analysk par CPG analytique comme 
mdlqu& pour le magnCsien pr&kdent. 

Devant le faible rendement en pr0duit.s de r&duction rles composk et hyl@n- 
iques, la saponification a &k effectuee duectement sur les products bruts de 
r&action. Les acides obtenus ont 4th m&hyl& [)ar le dlazom&hane, la reaction 
de mhthylation &tnnt contr&?e par CPG analytique sur une colonne de SE 30 
15% 5 180’; temps de &ention de I’acide phenyl-3 butyrlque 6 min, de l’ester 
mbthylique correspondant 5 min. 

Les esters alnsl obtenus ont ktk purifies px CPG prbparative sur une colon- 
ne de SE 30 2 30% T 150”. 

Les rendements en acide phknyl-3 butyrique obtenus b partir des composk 
II est de I’ordre de 5% dans tous les cas. 

Sapotzlficatron des produits de &duction 
Dans tous !es cas la saponification est effectke suivant la methode de 

Prout [I I ] utllisee par Walborsky sum des composks cornparables [ 13 ]_ Nous 

TABLEAU -I 

POllVOlR ROTATOIRE DE L’ACIDE OBTENU COhlPARE .a CELUI DES PRODUlTS DE REDUC- 

TlON AVANT SAPONIFICATION 

Compose redult 

ilb .2 + 1 51’j + 8.49” 

Ilb Z/E = 52118 + 1.79” + 10.11; 

IIb Z/E = 40160 + !?.08O .b 12.17O 

Ilb E + 5.37” + 13.20” 

ila -4 93= + 19.28= 

u3 -5.41” + !!l.28° 

Produlr de reductiooo Aclde phiovl-3 butyrlqueb 

[crlaclde 

[c*] r@ducrion 

5.6 

5.6 

5.8 

5.9 

u Dans I’aIcool eLbyLque c = 2. b Dans le beozPne e = 2. 
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avow rapport6 les conditions espkimentales dans un travail pr&Gdent, ainsi 
que Ia purificatmn des acides [ 11. Le rendement en acide aprk d&gradation est 
dans tous les cas de I’ordre de 90 5 95%. 

Afii de verifier I’absence de ra&misation du carbone chiral, nous avons 
compare le pouvoir rotatoire de I’acide obtenu 5 celui des produits de reduction 
avant saponification (Tableau 4). 

Le fait que 1~ rapport du pouvoir rotatoire du produit de Gduction et de 
I’aclde reste smon constanr, du moins cres voisin, montre que la rakmisation au 
tours de la saponification est Gghgeable. 
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