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Lors d’un travail recent, nous avons montre que les organostarmiques de type 
allylique s’additionnent aux aldehydes avec transposition allylique totale’. Les adduits 
peuvent Ctre facilement transform&s en alcools correspondants : 

CH3 

I 

R,SnCH,CH=CHCH, + RCHO + R’CHCHCH=CH;? CH2(CooH)5 
I 

6SnR3 

CH3 

I 

R’C HCHCH=CH2 
I 

OH 

Nous avons dCtermin6 la stCrCo&imie de cette reaction qui peut conduire i un 
alcool tIz&o ou krythro selon la configuration de l’organostannique utilisee: 

~H=CH> CH=C+ 

thrk erythro 

Pour rkrliser cette etude, nous avons dispose de crotyltributyietain obtenu par 
deux voies diffhrentes: (1) action du tributylst~y~odium, dans l’ammoniac liquide, sur le 
chlorure de crotyle trans, qui conduit A un melange denviron 90% d’isomke rrans pour 10% 
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de cis, ou (2) action du reactif de Grignard du chlorure de crotyle tram sur I’oxyde de 
tributyletain qui conduit B un melange d’environ 60% d’isomere tram pour 40% de cis. 

D’autre part, nous avons utilise les aldehydes suivants: chloral, dichloro- 
achtaldehyde, benzaldehyde et para-chlorobenzaldehyde. 

La determination des configurations des alcools a Cte realisee par voie chimique et 
physicochimique: 

(1) pour les alcools derives du chloral et du dichloroacetaldehyde: reduction des 
alcools &lores a l’aide de l’hydrure de tributyletain et attribution des configurations par 
reference B l’alcool methyl6 deja decrit3 *4 : 

CH3 

I 

CH3 CJ53 

Bu3SnH I I 
Cl, CCHCHCH=CH2 _ 

I 
exothermlque 

Cl2 CHCHCHCH=CH2 
I 

;;iOT;;> CICHz CHCHCH=CH* 
, I 

OH OH OH 

CH3 

I 
CH3CHCHCH=CHz <$s’;“,, 

I 
OH 

Les resultats ont 6tC confiimes par l’ordre d’elution en chromatographie en phase 
gazeuse sur une colonne- polaire (polypropylkne glycol) dans le cas de l’alcool trichlore 
comme dans celui de l’alcool m&yle4 _ 

(2) pour les alcools derives du benzaldthyde, nous avons rklise une hydrog6nation 
selon: 

CH3 

I 

CJ53 

H2, I’@ 
I 

C6 Hs CHCHCH=CH? 
I 

.> C6 Hs CHCHCH2 CH3 
I 

et identifie les configurations des alcools satures par RMN a 100 MHz’ ainsi que par l’ordre 
d’blution (colorme carbowax) des alcools non satures. Nous avons admis que les alcools 
derives du paw-chlorobenzaldehyde se comportaient de fagon paraliele. 

Les r&hats sont rassemblds dans Ie tabIeau l_ 

TABLEAU 1 

R’CHO Crotyltributyl&ain Conditions expCrim&Edes Alcools 
(quantitds stoCchiomCtriques) 

bans (5%) cis (%) rhrko (%I &yrhro (o/o) 

C13CCH0 
ZP Cl$CHO 

C12CHCH0 66 
C6H5CH0 60 
CsH5CH0 92 

ClC&&HO 60 ClC6GCH0 90 

2o” 
2o”’ 

10h 
10h 

20°’ 1OOh 
200”’ 16h 
fOO”’ 16h 

2oo”’ 2oo”: 176:: 

10 
z70 

z; 
2: 38 
87 13 
SS 4s 
a2 18 
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ies rendements en alcools obtenus g partir du benzaldkhyde ou du para-chloro- 
benzaldkhyde sont de l’ordre de 75%; pour le chloral, dans ces conditions expkrimentales, 
ils sont voisins seulement de 10%. Nous avons vCrifik que, dans tous les cas, le 
crotyltributyl&ain n’ayant pas rkagi prtkente la me^me composition que celui qui a CtC- mis 
en rkaction. 11 sembfe done que les isombres cis et frans rkagissent sensiblement avec la 
mZme vitesse. 

Notons, d’autre part, qu’aucune isomBrisation n’intervient lorsque les adduits du 
chloral sont chauffks A 100” pendant 15h. 11 en est de msme si Pon prkpare les adduits du 
benzaldkhyde A tempkrature ambiante et si on les Porte ?I 200” pendant 16h. 

L’ensemble de ces rCsultats stc5rCochimiques nous amkne ?I conclure que la reaction 
d’addition du crotyltributylCtain aux aldkhydes est nettement stkrkospkifique (bien que la 
stCr&ospCcificitC ne puisse e^tre CvaluCe avec prkision) selon: 

crotyltributyEtain trans -+ adduit Uzr.ko 

crotyltributylktain cis + adduit &-@zro 

Soulignons, en outre, que dans le cas du chloral, si l’on chauffe les rkactifs i 100” 
pendant lSh, on note une nette p&dominance de l’alcool thrko (de l’ordre de 90%), quelle 
que soit la composition du crotyltriiutyl&in utilisk; en tours de rkaction, ce dernier 
Cvolue assez rapidement vers une composition (environ 90% trans et 10% cis) qui 
correspond vraisemblablement au m&nge thermodynamique. On assiste done, dans ces 
conditions plus s&&es, & une isomkisation du crotyltributyl&ain, probablement par 
l’intermkdiaire de l’or-mkthylallyltributyletain (isomhre ramif& peu stable)_ 

La mise en Cvidence de la stCr8ospkificitk ne semble pas suffisante pour Clucider 
le m&anisme d’addition qui peut etre soit du type S’Ei (cyclique) soit du type S’E~ 
(ouvert). 
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