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Condensations of aldehydes with allenyl boronates are stereoselective. The 
assignment of configuration is made on comparison of chromatogmphic, NMR 
and IR data. 

La condensntron des aldehydes sur l’hexadiene-1,2 yle-1 boronate de di- 
butyle est stereoselective. La configuration des differents alcools isoles est itab- 
lie en comparant les donkes fournies par la chromatogmphie en phase gazeuse 
et les spectrographies IR et de RMN. 

Introduction 

Nous avons d&j5 montre [l] qu’en serie propargylique les boronates s’ad- 
ditionnaient sur les aldehydes et conduisaient, apres hydro!yse, aux alcools 
transposes; de plus, cette reaction est sous controle cinetique. Mais la sterio- 
chimie d’une teile condensation, tant avec les bomnes que dans le cas des boro- 
nates, n’avait pas encore CtC abord6e. 

L’hexadrene-1,2 yle-l boronate de dibutyle, C,H,CH=C=CHB(OBU)~, 
nous a sembll itre un rnodi3e de choix pour l’itude de ce probleme: il est ob- 
tenu esempt de son isomere acetylenique. a la prkcisron prb de nos methodes 
d’investigation. D’autre part, if riagit avec les aldehydes en engendrant, apres 
hydrolyse, uniquement I’alcool transpose: RCH(OH)CH(C3H7)C~CH qui est 
susceptible d’exister sous deus formes diast&Coisom&res hrythro et thrdo. 
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TABLE.4 U 1 

ALCOOLS OBTENUS PAR CONDENSATION D’ALDEHY DES SUR L’HEXADIENE-1.2 Y LE-I 
BORONATE DE DIBUTY LE 

R RCH(OH)CH(CJH~)C=CH RdC. (W) Eb. (‘C/mm) 

CH3 76 24 65 62112 
CZHS 87 13 70 72112 
(CH3$H 91 9 78 3810.5 
a3 90 10 72 5810.02 
Rl 35 65 79 8210.01 

Trois questions se posent: (1) la rPnction envlsagPe est-elle st&t5o&lective? 
(2) peut-on attnbuer les configurations e’rylhro ou thrho CIUS composk obtenus? 
(3) quelles sont les cokquences de cette etude au nivenu de I’dtat. de tnnsltion? 

Stir&os&ctivitC de la r&action 

L’examen des spectres de RhlN montre I’exlstence, en quantitk diffkrentes, 
de dew alcools isomks dnns chnque cas itudik, et nous permet de classer ces 
composk en deus groupes A et B. Nos rksultats condknsb dans le Tableau 1 ap- 
pelJent trois remarques: (a) la st&6odlectivlti? s’accrofi en m@me temps que l’en- 
combrement du g-roupe R, (b) nous observons une stk!os6lectivit~ assez marquee 
avec le benzald&hyde, alors que ce n’est pas le cas de la rPactlon he Grignard 
avec les aldChydes aromatiques [2], et (c) en s6rie aliphntique, ce sont les al- 
cools du g-roupe A qti pkdominent dans ie melange obtenu, alors que I’lnverse 
est. obserk lors de la condensation avec I’aldehyde benzokque; cette diffkence 
de stirCosilectivit6 a d&jjj, it& relevee 51 propos de la condensation de c&ones 
aromatiques sur les magnisiens [ 21. 

Attribution des confiitions 

La configuration e’rythro ou thrko des alcools: 

OH H 

R-!-!--C-_04 

? !H ;” !H 

R = CH3, $X5, CHKH,), 

3 3 

est connue [ 21. En comparant les don&es de chromntognphie en phase gazeuse 
et de spectrographic de RhlN de ces composk de configuration connue, aux 
donnCes caractkisant les alcools issus de la condensation Ctudk ici, nous attri- 
buons les configurations thrko et drythro respectivement aus alcools A et B. 
Cette attribution est contr6lk par une etude infrarouge s’appuyant sur une 
analyse des 6quilibres conformationnels. 

(a) Etude par RMN 
Les spectres de RMN de chaque isomke sont suffisamment differents pour 
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permettre j: la fois un dosage et une attribution de configuration. Nos composk 

R-&t&& se c&sent en deus groupes en fonction des vnleurs du d&place- 

& &I~ 

ment chimique du proton H(a): dans tous les nlcools A le proton H(a) rbonne A 
champ plus faible que son analogue de la s&e B (Tableau 2). II en est de m&me 
pour les nlcools RCH(OH)CH(CH,)CECH(a) (R = CH1, C2H5, (CH,)2CH) dont la 
conFiguration a Ptk itnblie par voie chimique, et c’est le composk fhrPo qui prk- 
sente pour ce proton H(a) le plus fort d&placement chimique [ 2]_ 

II semblenit done, dans notre cas, que les alcools du groupe _A alent une 
structure thr&o et ceus du groupe B une srructure Prythro. 

Si I’on considke le deplacement chimique du proton H(c). les variations 
sont en g&wkl plus faibles, mais elles devraient Ctre cependsnt plus significatives, 
ce proton ktant port6 par I’un des cnrbones asymktriques. Lh encore, on classe les 
compos6 en dew families: le proton H(c) de tous les composk A rkonne A 
champ plus fort que le proton H(c) des composes B; amsl les isom&es thrb pr& 
senteraient dans ce cas, un d6plncement chimlque plus farble que les composb 
e’tythro. Canceill et toll. font la mGme remarque i propos du d&placement chi- 
mique d’un proton f1s6 sur un centre asym&.rique hydrosyl6 dans une s&e 
d’hydrosyesters [ 31. 

Les etudes par chromatographle et par spectrographic IR conduisent aus 
mOmes conclusions_ 

(6) Etude par CPV 
Les alcools RCH(OH)CH(CH,)GCH ont &r? &par& par CPV: c’est le com- 

pose thrc’o qui pkente le temps de rktention le plus court 121. Dans notre cas 
et darts les m&mes condltlons, c’est le groupe A qui est Cl& en premier, ce qui 
permet de penser que les alcools de ce groupe prCsentent In structure thrko, en 
accord avec I’itude par RMN. Bien entendu, les dosages par CPV donnent les 
mPmes valeurs que celles d6duites des spectres de RAIN. De plus, nous avons pu 
ains. lsoler les Isomkres dryfhro et thre’o purs. 

TABLEAU 2 

CARACTERISTIQUES RVN DES ALCOOLS R-+-Cd. 6 ET J EN Hz 

OH C3H7 

R 

CH3 CzH; (CH32CH cc13 Cd45 

fhrtio (A) H(a) 122 124 121 l-12 121 

fhriP (A) H(c) 219 203 182 231 269 

Crythro (l3) H(a) 119 119 119 129 115 

Prvlhro (6) H(C) 120 10-l 199 23 1 27-l 

J ab = 2.4 (conscinre) 
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FIN. 1. Specrres IR des alcoob RCH(OH)CH(C,H,)C=CH. 

(c) Etude IR 

(I) Existence d’une chglation 
De nombreux auteurs [4 i 91 ont deja mis en evidence I’existence d’une 

chelation entre Ie proton d’un groupe hydroxyle et un systeme FI. La spectro- 
gmphie infrarouge d’ekhantillons en solution tres diluee met en evidence une 
chelation de ce type pour les alcools itudib. En effet. les spectres de chaque 
isomere p&set-tent deux bnndes, I’une vers 3640 cm-‘, I’autre situ&e vers 3590 
cm-‘, qti peuvent itre attribuk respectivement aus vibrations OH libre et OH 
chPla& (Pig. 1). Une etude conformatronnelle et les donnees IR nous ont per- 
mis d’attrrbuer les configurations e’rythro et thrt?o aus alcools obtenus. 

(2) Etude conformationnelle 
Les contraintes stkiques et [‘existence d’une eventuelle chelation permet- 

tent de determiner les conformations les plus probables des rsomeres thr.60 et 
&ythro (Fig. 3,). 

Dans le cas des alcools Prythro, la conformation c, oh la chelation est im- 
possible, est stkiquement In plus confortable; de plus, dans a et b, la chelation 
provoque une compression des groupes R et CJH, (Fig. 3). Dans cette sene les 
spectres IR de solutions tres diiuees doivent done montrer une bande OH libre 
importante, ce que nous observons sur les spectres des alcools. 

En revanche, nous arrivon.s a une conclusion inverse d propos des isomhes 
thrko. D’une part, les formes d et e (chelation possible) sont steriquement !es 
plus confortables; d’autre part, la chelation dans d et e provoque une dbcompres- 
sion respectivement des g-roupes R et CJH,, R et GCH (Fig. 3). Dans cette 
s&-ie on doit done s’attendre 1 des bandes OH libre peu intenses, ce qui est prC 
ci&ment Ie cas pour les alc001~ A. 

Toutes ces differences sont encore accrues, et nous i’avons v&ifi& eupb-i- 
mer&dement, lorsque la taille du groupe R augmente. Les conformations a et b 
sent alors defavorisees par rapport d d et e. Pour les fotmes non chGlat&s c’est f 
qui est dCfavori.s& par rapport i c: f comporte one interaction gauche R-C,H, 
dors que pour c [es grozpements considir& sont en trans (Fig. 2). En d’autres 
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terrnes, quand I’encombrement au niveau du carbonyle croit, la forme libre est 
favoriske pour I’&vlhro, (d’oti un accrowement de la population de cette forme) 
et dkfavorisCe pour le thrko, (d’oti une diminution de In population correspon- 
dante). Ceci doit se traduire sur les spectres IR par une augmentation de l’inten- 
sit& de la bande OH !ibre pour les composCs e’rythro et une diminution d’inten- 
sit6 pour les isomkes thrko. Or, I’e_xamen des spectres IR des alcools A montre 
que l’intensitb de la bande OH libre diminue qunnd on passe de CH, j! Ccl,, nlors 
qu’elle augmente pour les alcools B (Fig. 1). 

Le coefficient d’nbsorption de la bande OH llbre variant peu en fonction 
de la structure [lo] on peut done actribuer les structures thrio et drythro respec- 
tivement aus skies A et B. 

La chromatographIe en phase gazeuse went corroborer ceLte conclusion: 
les composb thrtio plus ch6lat& que leurs isomkes drythro sont dans une situa- 
tion moins favorable i!i I’ktablissement d’une lraison avec la phase statlonnalre, 
d’ofi un temps de r&ention plus court, ce qui est le casdes alcools A. 

En conclusion, les donnkes foumies par la chromatographie en phase gazeuse 
d’une part, et par les spectrognphies IR et de RblN, d’autre part, sont cohkentes 
et pennettent de determiner la configuration des diffkents nlcools ISOIPS. 

CbnsGquences sur I’itat de transition 

Oppo& aus aldChydes I’hesadiPne-1,2 yle-1 boronate de dibutyle conduit 
aus seuls alcools transposks. De plus, dans nos conditions expkimentales, I’Cqui- 
libre entre les formes propargylique et all&uque de I’ester n’intervient pas [I ]_ 

>c=c=c’L #e _c_c__:__B/ 
B: I ’ 

(A) (6) 

Nous escluons done la posslbdltk d’un mkanisme SE2 condulsant A une r&en- 
tion de structure i partir de la forme propargylique B, et n’envisageons que les 
processus SE.2 et SE.I’ qui rendent compte de la transposition observie. Sans 
vouloir trancher entre ces deus hypothkes, nous nllons esaminer d partir des 
quelques donkes stPr6ochimiques. prksent6es !ci, quel est I’Ctnt de transition le 
plus compatible nvec les r&ultat.s espkimentaus obtenus en s6rie sliphatique. 

D’aprPs le prmclpe de Hammond [ 111 nous admettrons que la structure de 
I’Ctnt de transition est proche de celle des rinctifs, Is! riaction considk5e &ant 
rapide, esothernuque et u-rkrersible. De plus, on admet gkxkxlement [12] que 
lorsqu’une rkction de condensation engendre simukkment deus centres 
asymetriques, I’lsomke qui se forme pr4ffSrent1ellement est celti pour lequel les 
interactions stkiques sont minimales dnns l’&t de transition correspondant. 

Nous avons done repkent (Fig. 4) les deus ktats de transition prochinus 
A et B les plus stkiquement favor&s (R et C,H, en tram), correspondant au 
processus S&. Nous voyons que B conduisant j: I’alcool e’rythro prisente un en- 
combrement stirique moindre que’A conduisant A I’&ool thrho. De plus, pour B, 
les systPmes IT du carbonyle et de la liaison allknique sont en kzti et ne genent 
done pas I’approche des deus sites rkxtlonnels. Le processus SE2 conduit done 
ri la formation p@f&entielle de I’isomPre krythro et n’esplique pas le r6le joue 
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cool thre0, et d’autre part, la quantite accrue de cet alcool lorsque le groupe R 
devient plus encombrant. 

Le m&ankme Se+ rend done mieux compte de nos rSultats esp&imentaux. 
Notons j: ce sujet que trk Gcemment des auteurs ont Audi6 la reactivite d’un 
allylborane substitue vis-d-vis des d&iv& carbonylks [ 13 ]_ Ils notent des faits 
analogues a ceux que nous avons precedemment d&x-its [l]: difference de r&c- 
tivite entre les aldehydes et les c&ones, pas d’addition l-3 avec les aldihydes 
a-0 insatur6, obtention du seul produit transpose et, ils suggerent. pour es- 
pliquer leurs observations, un mkcanisme &.I’. 

Conclusion 

Cette etude nous a permis de mettre en evidence la stereoselectivite de la 
condersation des aldehydes sur I’hexndiene-1 ,2 yle-1 boronate de drbutyle. 
NOUS avons, en nous appuyant sur les donnies spectrographiques IR et de RhlN 
ainsi que sur la chromatographie en phase gazeuse, attribue les configurations 
&ythro ou thrko aux alcools obtenus. De plus, nous montrons que l’etat de 
transition correspondant a un micanisme Sgi semble plus compatible nvec nos 
r&ultats exp&imentau_x en sirie aliphatique. 

Partie expirimentale 

Les spectres infrarouges des solutions diluees ont ete enreglstres sur appareil 
iR 9 BECKMAN. Nous avons utilise une cellule de fluorure de calcium d’l cm 
d’ipaisseur et les concentrations de nos solutrons dans le tetrachlorure de cnr- 
bone Ptaient de I’ordre de lo-’ mol I-‘. 

Frkparation des alcools 
Les condewations sont realisk dans I’ether i partir de 0.05 mole d’hesa- 

diene-1,2 yle-1 boronate de drbutyle, I’aldehyde &ant additionne sous atmosphere 
d’azote d la solution etheree de boronate. Le m@lnnge r&M!onnel est ensurte intro- 
duit dans de I’ether et de la glace piI&, puis on ajoute la quantite theorique 
d’acide chlorhydrique. L’agitation est maintenue environ 6 heures. Apres neutra- 
lisation et sechage sur K,CO, In distillation foumit I’alcool. 

Dosage ot separation des Isomkres en chroma&ograpMe en phase gazeuse 
Les alcools RCH(OH)CH(CJH,)GCH sont identifik sur colonne de dkthyl- 

ene succinate sur ambacel a 10% de 3 m X 6.5 mm j: une temperature variant. de 
130 d 180” selon le compose consider@. L’appareil utilise est un chromatographe 
Carlo-Erba type 2300. La pression d’azote est de 1.7 kg/cm2, et les alcools sont 
introduits dans l’appareil en solution d l/1000 dans I’heptane. 

Dans le cas oti R = Ph I’alcool a ite dose avec un appareil Aerograph-Varian 
HiFy 1400 sur une colonne Carbowas 20hl sur support Chromosorb \V 2 10% 
de 3 m X l/8 inch, I’alcool est en solution I l/1000 dans le sulfure de carbone, 

le d&bit d’azote est de 20 ml/mm. 
La Gpamtion est faite sur colonne Carbowax 20hl sur support Chromosorb 

w ri 30%, de 3 m X 3/8 inch. Le debit d’hydrogene est de 100 ml/min et les al- 
cools sont introduits purs. 
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