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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-
1zed by the previously proposed cyclic mechanism of Whitmore for the ketone
reduction and by a non-cyclic mechanism with polar orientation of the reagents
in the reduction of the ethylenic compounds.

Résume

La réduction des alcoylidéne cyanacétates et malonates par les réactifs
organomagnésiens chiraux conduit a des résultats stéréochimiques opposés a
ceux obtenus pour la réduction de la cétone correspondante. Ces résultats sont
rationalisés par le mécanisme cyclique de Whitmore pour ia réduction de la
cétone, et le mécanisme non cyclique avec orientation polaire des réactifs pour
la réduction des éthyléniques activés.

La réduction des composés carbonylés par des réactifs organomagnésiens
chiraux a fait I’objet d’un grand nombre de travaux [2] et I'induction asymé-
trigue observée dans ces réactions est maintenant bien connue (Schéma 1).
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Sche€ma 1

* Article précédent de lz sé€ne, voir réf. 1.
s+ Ce travail fait partie de 1a thése de Doctorat d’Etat de D. Cabaret, enregistriée au C.N.R.S. sous le
No. A.O. 5988.



Or les organomagnésiens réduisent également les doubles liaisons éthylén-
iques des alcoylidene malonates, cyanacétates et malononitriles [3]. Cette réac-
tion permet de créer un centre d’asymétrie a I"intérieur d’une chaine hydrocar-
bonée lorsque R et R’ sont différents (Schéma 2).
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Schema 2
Nous examinons dans ce travall I'induction asymétrique de cette réduction

avec deux objectifs: etabhir une corrélation empirique entre la stéréochimie des
deux réductions afin de prévoir I'induction asymétrique créée sur un centre car-
boné quand celle créée sur un carbonyle ayant les mémes substituants est connue;
et voir si la différence de mcecanismes entre la réduction des alcoylidéne malonates
ou cyanacétates est celle des cétones: mécanisme non cychique pour les uns [ 3a,b,
9,61, cyclique pour les autres [4], a une incidence sur 'induction asymeétrique
obtenue dans la réduction de ces deux types de composés.

Nos composés modeles sont I’'acétophénone I (R = Ph, R' = CH;) et les com-
posés éthyléniques [I (R = Ph, R’ = CH,), les réactifs étudiés sont le chlorure de
bornyl magnésium [7] et le chlorure de méthyl-2 butyl magnésium [8] chiraux.

Résultats

L action des organomu.gnésiens sur les composés 1 et 11 conduit a trois réac-
tions compétitives: réduction. addition et énolisation. Pour les composés 11 ces
réactions ont deéja été étudiées en détail dans le cas du magnésien du S(+) chloro-1
méthyl-2 butane [9], et i ¢ été montré que la réduction est relativement impor-
tante (30 4 40%). En ce qu.: concerne la réaction avec le magnésien du (—) chlo-
rure de bornyle, le rendement en produit de réduction ne dépasse pas 10 3 15%*
(voir Partie Expénmentale). Bien que ce rendement soit faible, les résultats
stéréochimiques sont significatifs.

(a) Configuration des produuls de réduction

Le phényl-1 éthano! obtenu par réduction de ’'acétophénone est connu:
'alcool de configuration S a un pouvoir rotatoire négatif [ |3} = —45.5°;¢=4.9
(méthanol) [10].

Les produits de réduction des composés 11 ont été dégradés par saponifica-
tion et décarboxylation suivant la méthode décrite par Prout [11] en acide
phény!-3 butyrique (Schéma 3). Lisomére de configuration R de cet acide pos-
séde un pouvoir rotatoire négatif [«]:, = —68.9% c = 2.7 (benzéne) [12].

* Fauvarque nous a 121t remarques que ce resultat n'est pas surprenant puisque ce réducteur ne peut
reduire que par un mecanisme de syn ebmination, or d’apres les resultats anterteures (5], la reduc-
tion 1-% implque de preférence, un mecanisme de anti-elimination.
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I convient de remarquer que la distribution spatiale des groupements ana-
logues pour I’alcool R(+) est la m&me que celle qui correspond 3 1'acide S(+), et
que ces deux distributions correspondent donc i "attaque du réactif réducteur
sur la méme face si selon la nomenclature de Hanson [14] (Schéma 4).

Ph OH Ph CH,COOH
~c- N 2
cHy vH cH3 SH
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Schema 4

On obtient ainsy une corrélation entre le produit de réduction de configu-
ration R et ’acide phényl-3 butyrique de méme configuration. Bien que les
hydrogénes benzyliques soient relativement acides, nous avons montré qu’au-
cune racémisation n’a lieu au cours de la saponification. Ce résultat est en
accord avec celui de Walborsky [13] qui a montré également avec des composés
analogues une indépendance des résultats stéréochimiques avec la vitesse de
saponification.

(b) Résultats siéréochimiques de la réduction

La configuration des produits de réduction, ains1 que les rendements op-
tiques obtenus sont rapportés dans le Tableau 1, en fonction du magnésien utilisé.

Le Tableau 1 montre que:

1. Excepté dans la réduction de ’ester malonique Ilc par le chlorure de
méthyl-2 butyl magnésium, ’énantiomére prédominant est S, quelque soit le
composé réduit et I’organomagnésien réducteur. Ce résultat signifie que le réduc-
teur attaque la face ré de la cétone et la face si des éthyléniques activés, c’est a
dire les faces opposées de ces deux types de réactifs.

2. Le rendement optique observé dans ces réductions dépend du magnésien:
avec le chlorure de bornyl magnésium, il est plus élevé pour 'acétophénone que
pour les composés éthyléniques correspondants, c’est le contraire avec le chlorure
de méthy!-2 butyl magnésium.

3. Le rendement optique est différent pour les quatre composés éthyléniques.
la différence entre les deux isoméres géomeétriques Ilb Z et 11b E étant toujours
significative.

(c) Influence des conditions expérimentales sur le rendement optique de la

réduction
Nous avons étudié I’influence de la variation de température et de I’excés
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TABLEAU 1

SELECTIVITE DE LA REDUCTION DE L’ACETOPHENONE | ET DES COMPOSES ETHYLENIQUES
I PAR ACTION DES ORGANOMAGNESIENS CHIRAUX

Composés reduits

Magnésien du (r) chiorure de
méthyl-2 butyle®

Magnésien du () chlorure de
boraylie?

Enantiomére e.e? Enantiomeére e.e.
prépondérant prepondérant
1 s 3.5 s 10¢
Ila S 33 S 14
b £ S 23 s 10
b E + iIb £ (60/40) S 19
IIb E + Ilb Z (18/52) S 16
bz S 14 S 6
lle R 11 5 16

@ pour fes composés 11, 1a configurat'on abhsolue et Vexcés énanttomérique correspondent a ceux de I’acide
phényl3 bulynique obtenu apres saponification et decarboxylation. b 'excés énantioménque rapporté est
cornge et tient compte du fait que le méthyl-2 butanol utilisé contient également de ’alcool isoamylique
[15], 9.5% dans ce cas. Nous avons sdmis que l2 magnésien forme contient |a méme proportion de chlorure
d1soamyl magnesium, et que ce dernier réduit a la méme vitesse que le chlorure de méthyl-2 butyl magné-
sium. Cette hypothése est raisonnable car Ja competition entre deux organomagnésiens peut étre controlee
par la diffusion [ 16]. € Rappelons que Vavon a obtenu un alcool de configuration R, mass le chlorure de
borayl magnésium qu’il a utilisé avait une configuration opposée i celle du notre: le chlorure de bormyl
avait été prepare a pariir du (+) a-pinene alors que nous avons utiluse le (—) a-pwmene.

de réactif réducteur lors de la réduction du composé lla par le chlorure de
méthyl-2 butyi magnésium. Les résultats sont rapportés dans le Tableau 2.

Les trois premiéres lignes du Tableau 2 montrent I’influence de 'excés de
réactif organomagnésien sw: le rendement optique de la réduction: a partir d’une
proportion de deux moles cle magnésien par mole de réactif électrophile, il n’y a
aucune influence.

Les derniéres lignes idiquent une augmentation sensible du rendement op-
tique de la réduction quand on abaisse la température de la réaction.

Discussion

Induction asymétrique de la réduction de ’acétophénone
C’est. par les deux postulats “phényle plus volumineux gue méthyle” et

TABLEAU 2
REDUCTION DU COMPOSE (1a PAR LE CHLORURE DEMETHYL-2 BUTYL MAGNESIUM

Rapport molaire T (°C) Configuration Rdt. optique?®
magnésien/substrat

1.5/1 20 S 38

2/1 20 S 33

6/1 20 S 33

2/1 0 g 40

2/1 — 20 S 47

@ Le rendement optique est corrigé de l1a méme maniere que précédemment (Tablean 1) du fait de la
presence de chlorure d’isoamyl magnésium dans le magnesien chiral utilisé.
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“mécanisme cyclique de ia réduction” que Mosher et coll. [17] ont rationalisé
la formation prépondérante du phényl-1 éthanol S lors de la réduction de
Pacétophénone par le chlorure de S méthyl-2 buty! magnésium. D’aprés ces
hypothéses, I’état de transition A est moins stable que 1’état de transition B
pour lequel les groupements les plus encombrants phényle et éthyle sont les
plus éloignés ’un de I’'autre (Schéma 5).

CH3" C2H5.
C=0 "C ~CH,
» <
Ph N CH3,'L|"\~) —_— \NJgCl
H MgCil -
j\ 9 CH,
.\-C"‘CH2 4
CH3" § (C =0
C2H5 Pn
A Etat de transition B Etat de transition
conduisant & lalcool R conduisant a I'alcoo!l S

(preferentiel)

Schema 5

Cette méme hypothése a paru satisfaisante [2] pour rationaliser également
les résultats antérieurs de Vavon [7,18] concernant la réduction de cette cétone
par le chlorure de bornyl magnésium; cependant. il a été récemment montré que
lors de la réduction d’une cétone par le chlorure de bornyl magnésium [4c] et de
norbormyl magnésium [19], on observe une syn élimination du magnésium et de
I’hydrogéne exo: ceci conduit donc a proposer 1’état de transition privilégié
suivant (Schéma 6, p. 204) pour rendre compte de la formation prépondérante
de phényl-1 éthanol S*.

L’examen du Schéma 6 montre que le groupement phényle se trouve dans
une position plus encombrée que le groupement méthyle, ce qui est en contra-
diction avec la premiére hypothése de Mosher. Comme Fauvarque a montré que
la réduction par ce magnésien a lieu effectivement avec une élimination syn com-
patible avec le mécanisme cyclique [4b.c,5], il nous faut donc admettre que
dans ce cas le phényle est plus “petit’” que le méthyle™™.**™_ D’autres résultats
vont dans le méme sens, ainsi lors de la réduction de diverses alcoyl phényl cétones
par ie chlorure de bornyl magnésium [18], le rendement optique augmente
quand le groupement alcoyle de la cétone devient plus ‘‘volumineux™. 1l est

* Voir renvor ¢ Tableau 1.

** Une autre explication basénr ri'r la compétition d'un mécamsme cychique et d'un mécanisme non
cyclique a €galement ét€ avancée par Nasipuri [ 20]. mais les arguments en faveur d'une telle dualits
de mécamisme ne sont pas convaincants: Naapun fait intervenir des effets polaires attracteurs entre
les groupements CH;Mg et phényle lors de la r€duction de "acétophénone

*** Le rapporteur a noté€ le caractére ‘‘ad hoc” de cette interprétation. Soulignons cependant qunl est
possible de conclure de I’étude aux rayons X de certains composés [39] que le groupement phényle
f1x€ sur un noyau cyclohexanique s'accomode bien avec la position axiale sans déformation du
cyclohexane. D'ailleurs lors qu’on compare I’énergie hbre conformationnelle du phényle avec celle
du carboxyle, du diméthylamino ou du méthyle, on peut constater que sa ‘‘grosseur’ relative
depend de la position des substituants, elle diminue notablement dans le systéme cyclohexamque
gem substitué. 1 ne fait pas de doute que la grosseur relative du pbényle d€pend de son environng-
ment, ce qu: a €t€ confirm¢ aussi par le calcul {23]. Or un tel calcul n'est pas possible actuellerment
pour les €tats de transition diastéréoisomeres discutés icr Ceci represente une des difficultés majeures
de la prévision des résultats d'induction asvmétrique.
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évident qu'une augmentation de la différence de taiile alcoyle-phényle augmente
aussi la différence de stabilité des états de transition diastéréoisomeéres, ce qui
implique que le phényle est dans ce cas toujours plus petit que ’alcoyle. On re-
trouve également ’'ambiguité de la grosseur du phényle lors de la réduction de
ces alcoyl phényl cétones par le chlorure de méthyl-2 butyl magnésium [17a] et
I’organoaluminique correspondant [17b], ambiguité qui s’explique par une mo-
dification de la conformation de rotation du phényle [21]. En fait, ce change-
ment de ‘“‘grosseur” 1elative seion ’environnement doit étre général. Ainsi, il a
été montré, aussi bien par analyse conformationnelle du systéme cyclohexanique
[22,23] que par application de la régle de Cram a P’induction asymétrique 1-3
[24] que le groupement phényle apparait tantot plus “‘gros’, tantot plus ““petit™
que le groupement diméthylamino.

En tenant compte de tous ces résultats, il n’est done pas étonnant que dans
la réduction de I’acétophénone par le chlorure de borny! magnésium, I’interac-
tion du pont bornyvlique puisse étre plus faible avec le groupement phényle
qu’avec le groupement méthyle (Schéma 6).

Induction asymétrique lors de la réduction des composés éthyléniques I

En se fondant sur la comparaison de la stéréochimie de la réduction de la
t-butyl-4 cyclohexanone, des sels d’immonium et des alcoylidéne cyanacétates
correspondants, nous avon:; proposé que si la réduction de la cétone est com-
patible avec le mécanisme cyclique, celle des autres composés devait se faire par
un mécanisme non cycliqu2 [25,26]. Les résultats plus récents de Fauvarque ont
également confirmé ce point de vue [5].

Le fait que ’'approche du centre prochiral soit opposée dans la réduction
de I'acétophénone I et des composés éthyléniques II correspondants, confirme
cette dualité de mécanismes. Comme nous "avons indiqué dans une note pré-
liminaire [6], I’effet polaire souvent déterminant dans la stéréochimie des réac-
tions [27], 'est egalement ici dans le cas du mécanisme non cyclique. 1l implique
un maximum de séparation des groupements sur lesquels se développent des

5~
charges partielles dans ’état de transition (=CMgCl et = C\X.) Les états de

transition les plus stables seront déterminés par les mteractlons les moins im-
portantes entre les substituants du carbone 8 de 'organomagnésien et les quatre
substituants du réactif électrophile. Dans le Schéma 7, nous adoptons une
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Elats de transition diastéréoisoméres de la réduction des composes I et 11 par action des chlorures de
méthyl-2 butyl ¢t bornyl magneésium (projection suivant I'axe Cgdu magneésien, H réducteur, C électro-

phile).
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représentation du type Newman, déja utilisée par Nasipuri et coll. [20], et nous
indiquons les conformations de rotation les plus favorisées du point de vue
polaire autour de ’axe C--H----C*. Nous rapportons également de la méme
maniére I’état de transition cyclique de la réduction de I’'acétophénone.

Le Schéma 7 permet de rendre compte des principaux résultats que nous
avons obtenus.

1. Le fait que 'orientation ‘‘cyclique” et ‘“*polaire’ des réactifs soit opposée
a comme conséquence l'attaque préférentielle des faces opposées du centre pro-
chiral lors de la réduction d’une part de 1a cétone I et d’autre part des composés
éthylémques I1I (A,A" et B,B').

2. Linteraction stériqque des groupements X et Y (CN ou COOEt) avec les
substituants du carbone 8 du magnésien réducteur s’oppaose i 'orientation
“polaire”. De ce fait lorsqu’on remplace le groupement nitrile par le groupement
carbethoxy plus volumineus, I’importance de I'orientation **polaire’ diminue,
ce qui fait baisser le rendement optique de la réduction.

3. Lorsque le réducteur est le chlorure de méthyl-2 butyl magnésium, et
aqu’on remplace les deux groupements nitrile par des groupements carbethoxy,
i’orientation polaire n’est pius possible a cause de i’interaction de ces groupe-
ments avec les substituants méthyle et éthyle du carbone 3 du magnésien. Par
contre, lorsque le réducteur est le chlorure de bornyl magnésium, les substi-
tuants du carbone 8 sont respectivement H et =CH, la répulsion avec les deux
carbethoxy est plus faible, et pour cette raison 'orientation polaire des réactifs
n’est pas empéchée. C’est la raison probable pour laquelle la stéréochimie de la
réduction est inversée pour le premier magnésien et pas pour le second quand on
passe du malononitrile [{a au malonate d’éthyle [lc.

Ainsi nous pensons qu’il est possible de rationaliser I’ensemble des résultats
d’une maniére qualitative, en admettant d’une part le mécanisme cyclique de la
réduction de la cétone [4] et d’autre part le mécanisme non cyclique avec orien-
tation opposée due aux facteurs polaires des réactifs pour la réduction des com-
posés éthyléniques™>. Il n'est pas possible d'expliquer les résultats au point de vue
quantitatif, les travaux de Mosher sur I’induction asymétrique de la réduction
des cétones contenant des groupements polaires [28] ont montré les difficultés
rencontrées pour tenir compte a la fois des facteurs stériques et des facteurs
polaires. Et de toute maniare les différences de rendements optiques observées
dans ce travail correspondent a des différences d’énergie trop faibles pour étre
interprétées raisonnablement.

* Le transfert linéawre de I'hydrogene réducteur a déja été Justifi€, auss: bren pour la réduction de la
cétone que pour celle des composés €thylémques [ 3a.2b].

** Le rapporteur nous a fart remarquer que les modeles cycliques conduisent généralement i une mduc-
tion asymetrique plus unportante que les modeles polaires ou les modeles acyecliques, ce qui n’est pas
toujours le cas dans le présent travall Nous sommes d’accord avec ie fait que 1a rigidité des modeles
cycLques constitue un facteur trés favorable pour l'induction asymétrique. mais rien ne laisse sup-
poser que le cycle de 1I'€tat de transition de Whitmore soit auss: ngide que ceux qu: sont impliqués
dcns les modeles cycliques de Cram D'ailleurs nous avons déja discuté précédemment [1.6) des dif-
fAcultes d’estumation de !a grandeur de I'tnduction asy métnque aina1 que des réserves ventuelles
qu’on peut formuler 3 I'encontre des wnterprétations actuelles (voir notamment ref. 1, renvo: p. 185),
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Conclusion

Ce travail montre qu’il est possible d’établir une corrélation entre la stéréo-
chimie de la réduction d’une double liaison C=0 et d’une double liaison C=C
électrophlle, par action d’un organomagnésien chiral. En utilisant le méme mag-
nésien, I’attaque du centre prochiral a lieu du c6té opposé pour ces deux types
de composés. D’aprés ces résultats, la grande différence entre le comportement
de ces deux types de double liaison réside dans le fait que la réduction de Ia
double liaison C=0 implique la comj lexation du magnésium avec I’'oxygéne
tandis que celle de la double liaison C=C n’implique pas une telle complexation
La généralisation de cette corrélation entre ces deux types de réduction pourra
constituer une méthode commode pour établir la configuration absolue d’un
centre chiral se trouvant a P’intérieur d’une chaine hydrocarbonée, la configu-
ration absolue d’un alcool secondaire étant actuellement facllement établie [29].

Partie expérimentale

Généralités

Les spectres de RMN ont été enregistrés zur un appareil Varian A 60 avec l&
TMS comme référence interne.

La CPG analytique a été effectuée sur un appareil Girdel 75 FS avec détec-
teur a ionisation de flamme, et la CPG préparative sur un appareil Aerograph
700 avec détecteur a catharométre.

Les mesures de pouvoirs rotatcires ont été effectuées sur un polarimétre
Perkin—Elmer 141 M.

Préparation du chlorure de méthyl-2 butyl magnésium

Le S(—)meéthyl-2 butanol-1 nous a été fourni par I’usine de Melles—Bezons,
son pouvoir rotatoire est [« ]B°_= —5.39° (liquide). ce qui correspond a une pureté de
91.4% [30], 'impureté étant I’'alcool 1soamylique de point d’ébullition voisin
[15].

Le S(+)méthyl-2 chloro-1 butane est obtenu en traitant I’alcool précédent
par le chlorure de thionyle dans la pyridine suivant la méthode habituelle [31].
Le chlorure est obtenu avec un rendement de 78% [8a], son pouvoir rotatoire
est [a]y = 1.48° (liquide), [« ]29, = 1.67 (liquide), ces valeurs correspondant a
une pureté de 90.5% [32].

Nous avons également utilisé de ’alcool amylique Fluka de pureté 87.8%,
nous l’avons enrichi par distillation sur colonne & bande tournante Nester Faust
NF A 100 jusqu’a une pureié de ’ordre de 95%.

Le chlorure de méthyl-2 butyl magnésium a été préparé sous atmosphére
d’azote dans 1’éther anhydre d partir de magnésium de pureté nucléaire. Les so-
lutions filtrées sur coton de verre ont été dosées par iodométrie [33] (rende-
ment voisin de 80%). Les solutions utilisées sont dans tous les cas de concentra-
tion de I’ordre de 0.5 /M.

Préparation du chlorure de bornyl magnésium
Le chlorure de bornyl a été préparé en faisant barbotter de ’acide chlor-
hydrique gazeux dans de I'a-pinéne 3 —15° [34] & partir d’a pinéne [« ] =
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—47.7° (liquide), pureté 92%™ on obtient aprés recristallisation dans I’alcool éthyli-
que le (—)chlorure de bornyl F. 133—135°;[«]¥ = —80.4°%;c = 5 (éthanol), ayant
les caractéristiques décrites [35] et la conformation représentée sur les Schémas
6 et 7 [37]. L’absence d’a pinéne de départ étant controlée par CPV sur une
colonne de carbowax 20M & 15%.

Le chlorure de bornyl magnésium a été préparé suivant la méthode décrite
par Hill [38] sous atmosphére d’azote et dans I’éther anhydre. La réaction est
demarrée 2 l'aide de I’iodure de méthyle, le magnésien est ensuite préparé au
reflux de ’éther, la solution étant agitée 24 h avant d’étre filtrée et dosée. Le
rendement est de 'ordre de 50%, les solutions sont utilisées a la concentration
voisine de 0.4 AL

Réductions par le chlorure de méthyl-2 butvl magneésiumn

Sauf indication contraire, la réduction est effectuée a température ambiante,
avec 2 molas de magnésien par mole de substrat.

Pour les différentes r2actions avec les composés éthyléniques, se rapporter
au travail précédent [2]. Nous ne rapportons ic1 que la séparation des produits
de réduction a partir du produit brut de réaction.

Les produits bruts de réaction ont été analysés par CPG analytique: réduc-
tion de I’acétophénone I: analyse sur une colonne de carbowax 20M a 15%, a
140°. Temps de rétention: produit de départ 8 min, produit de réduction 11
min, produit d’addition 17 min.

Réduction des cyanacétates I1b: analyse sur une colonne de SE 30 10% a
180°. Temps de rétention- réduction 3 min. produit de départ 5 min, produit
d’addition 12 min.

Réduction du malon>nitrile 11a: analy se sur colonne SE 30 109 140°.
Temps de rétention: réduction 2.5 min, départ 4 min, addition 9 min.

Réduction du malonate Ilc: analyse sur SE 52 5% 180°. Temps de réten-
tion: réduction 5 min, départ 6 min, addition 1-4 17 min, addition 1-2 12 min.

Phényl-1 éthanol. L’ulcool de réduction est séparé de I’alcool d’addition et
autres produits par chromatographie sur plaque de silice avec comme éluant un
mélange pentane 80/acétate d’éthyle 20. La pureté est vérifiée par CPG sur une
colonne de carbowax 20M 15%, 140°.

(Phényl-1 éthyl)cyanacétate d’éthyle. Le produit a été purifié par CPG pré-
parative sur une colonne SE 30 a 30%. 225°. Pureté vérifiée par CPG analytique
sur SE 30 10S%. 180°, et sur carbowax 20M, 15%, 190°.

(Phényl-1 éthyl) malononutrile. Le produit a été purifié soit par CPG pre-
parative SE 30 30% a 180°, soit par chromatographie sur plaque de silice avec
comme éluant un mélange acétate d’éthyl 10/pentane 90. La pureté des produits
est vénfiée par CPG analytique sur carbowax 20M 15%. 160° et SE 30 10%, 140°

(Phénvl-1 éthyl) malonate d’éthyle. Le produit a été purifié par CPG pré-
parative SE 30 30%, 200°, pureté vérifiée par CPG analytique sur colonne SE 52
a 5%, 180°.

Pour l'identification des différents produits, se rapporter au travail précé-
dent [9].

. N 20
* Valeur la plus elevee rapportée pour (—) « pinece pur [alp = — 51.28° {351.



TABLEAU 3

ACTION DU CHLORURE DE BORNYL MAGNESIUM SUR L’ACETOPHENONE | ET SUR LES
ETHYLENIQUES 11 CORRESPONDANTS®

Substrac 1 Ila b Z i E lic
Reduction (%) 500 13 15 11 15
Enolisation ($) 50 87 85 89 85

2 L,es rapports des produits de reaction rapportds correspondent au rapport des surfaces des pies en CPG.
b D’aprés les resulitats anteneurs de Vavon [7,18] le rendement de cette reduction est ae 50 a 55%.

Réductions par le chlorure de bornyl magnésium

Les réactions ont été effectuées dans les mémes conditions: addition directe
du substrat dans la solution magnésienne, une mole pour deux moles de magné-
sien. L’addition est effectuée i température ambiante et ’hydrolyse aprés deux
lieures dans les conditions habituelles, comme pour le magnésien précédent [9].

Pour ce réactif, nous n’avons pas pu mettre en évidence de produit d’addi-
tion, la réaction d’énolisation était prédominante. Les produits obtenus sont
rapportés dans le Tableau 3.

Les produits bruts de réaction ont été analysés par CPG analytique comme
indiqué pour le magnésien précédent.

Devant le faible rendement en produits de réduction cles composés éthylén-
iques, la saponification a été effectuée directement sur les produits bruts de
réaction. Les acides obtenus ont été méthvlés par le diazométhane, la réaction
de méthylation étant contrdlée par CPG analytique sur une colonne de SE 30
15% a 180°; temps de rétention de I'acide phényl-3 butyrique 6 min, de l’ester
méthylique correspondant 5 min.

Les esters ainsi obtenus ont été purifiés par CPG préparative sur une colon-
ne de SE 30 a 30%, T 150°.

Les rendements en acide phényl-3 butyrique obtenus & partir des composés
I1 est de "ordre de 5% dans tous les cas.

Saponification des produits de réduction
Dans tous les cas la saponification est effectuée suivant la méthode de
Prout [11] utilisée par Walborsky sur des composés comparables [13]. Nous

TABLEAU 4

POUVOIR ROTATOIRE DE L'ACIDE OBTENU COMPARE A CELUI DES PRODUITS DE REDUC-
TION AVANT SAPONIFICATION

c dust 12 felacide

ompose redul 21510 fx)réduction
Produit de reduction?® Acide phényl-3 butynque®?

ib 2 +151° + 8.49° 5.6

11b Z/E = 52748 +1.79° +10.11° 5.6

1Ib 2/E = 10/60 + 2.08° +12.17° 5.8

ilb E + 2,37 + 14,20 5.9

ila —493° +19.28° 3.9

a —5.41° + 21.08° 39

9 pans 1'alcool ethylique ¢ = 2. P Dans le benzéne ¢ = 2.
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avons rapporte les conditions expérimentales dans un travail précédent, ainsi
que la purification des acides [1]. Le rendement en acide aprés dégradation est
dans tous les cas de 'ordre de 90 a 95%.

Afin de vérifier I'absence de racémisation du carbone chiral, nous avons
comparé le pouvoir rotatoire de 'acide obtenu i celui des produits de réduction
avant saponification (Tableau 4).

Le fait que le rapport du pouvoir rotatoire du produit de réduction et de
I’acide reste sinon constant, du moins trés voisin, montre que la racémisation au
cours de la saponification est néglhgeable.
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