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Nous avons précédemment montré (1) que la cyclisation oa' diastéréogéne (6) du di-
bromo-1,4 pentane I sur les sels alcalins du phénylacétonitrile &tait une réaction synsté-
réosélective (2) dans les milieux de faible constante diélectrique (CGHG’ THF, tBuOH, etc).
C'est en effet le nitrile IT A dans lequel les groupements méthyle et phényle sont en cis
qui se forme de manidre trés largement prépondérante. Par contre dans des solvants plus dis-

sociants (DMSO, DMF, HMPT) on isole des quantit&s sensiblement &gales de II A et de II B.
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Afin d'examiner la généralité d'un tel comportement stéréochimique nous avons &té
amené 4 condenser le dibromo-1,3 butane III et le dibromo—-1,2 propane V sur le phénylacéto-
nitrile sodé dans différents milieux. Le dosage des diastér@oisoméres formés dans ces deux
cyclisations a &té effectué par RMN en intégrant les signaux liés su méthyle. Les protons

de ce group 1t résc t dans la structure A & des champs plus élevés que dans la struc~

ture B (1, 3). Les pourcentages respectifs des isomires A et B sont reportés sur les ta-

bleaux 1 et 2.
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Tableau 1. - Cyclisation du dibromo-1,3 butane III sur le dérivé sodé du phényl~

acétonitrile (4).

Solvant T(oc} Temps d?hiéaction Ren?;Tent IVA: IVE
Hexane 60 10 0 0:0
Benzéne 80 2 72 86 : 14
Benzéne 60 5 75 86 : 14
Benzéne 60 2 68 86 : 14
Toluéne 60 2 58 74 : 26
(C2H5)20 35 5 42 87 : 13
(C,H) ,0 35 15 51 86 : 14
THF 60 5 48 70 : 30
tBuOH 60 5 o] 0:0
HMPT 60 5 66 50 : 50
DMF 60 5 50 47 :53
DMSO 60 5 56 49 : 51

Une &quilibration donnant des proportions différentes des nitriles IV A, IV B et
VI A, VI B en fonction du milieu ne peut &tre invoquée ici. Des mélanges de nitriles IV A
et IV B ainsi que VI A et VI B provenant de rdactions dans 1'HMPT ont &té traités par 1'ami-
dure de sodium en suspension dans le toluéne, nous les avons retrouvés peu ou pas modifiés.
De plus la temp@rature et le temps de réaction n'ont que trés peu d'influence sur la composi-

tion des mélanges isolés.

Il ressort des valeurs notées sur le tableau 1 que III et I se comportent vis-i-vis
du phénylacétonitrile sodé de la méme mani&re. Ces deux dérivés halogénés doivent réagir 3
travers des intermédiaires identiques. Le mécanisme précédemment proposé pour expliciter la
stéréochimie observé lors de la cyclisation de I peut donc &tre appliqué au cas de III (1).

-~

V conduit préférentiellement & 1'isomére VI B et ce quelque soit les conditions
utilisées (tableau 2). La stéréochimie de la réaction est dans ce cas peu influencée par le
milieu, il est toutefois & noter que les solvants & faible constante diélectrique comme le

benzéne, le tolu&ne et 1'&ther diéthylique favorisent quelque peu la formation de VI A.
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En ne tenant compte que de critéres stériques simples l'obtention majoritaire de

VI B est tout & fait satisfaisante. La cyclisation donne le produit dans lequel les intérac-

tions non liantes sont les plus faibles.

Tableau 2. - Cyclisation du dibromo-1,2 propane V sur le phénylacétonitrile sodg
(4).
Solvant T(oc] Temps d?hiéaction Ren%;Tent VI A :VIB
Hexane 25 5 0 0:0
Benzéne 25 ] 30 38 : 62
Benzéne 80 6 37 37 : 63
Benzéne 80 15 40 37 : 63
Toluéne 25 5 55 38 : 62
Toluéne 80 5 74 38 : 62
Toluéne 110 5 80 39 : 61
Toluéne 110 9 80 40 : 60
(C2H5)20 ~25 2 27 30 : 70
(C2H5)20 25 0,5 38 32 : 68
(CZHS)ZO 25 2 47 32 : 68
(CZHS)ZO 25 5 61 31 : 69
(CZHS)ZO 25 17 65 29 : 71
THF 25 5 13 25 : 75
tBuOH 80 5 0 0:0
DMF 25 5 10 20 : 80
DMF 80 9 10 20 : 80
DMF 110 5 13 20 : 80
HMPT 25 5 40 19 : 81
HMPT 80 5 40 20 : 80
et 80 9 38 19 : 81
HMPT 110 5 31 20 : 80
HMPT 110 9 31 20 : 80
DMSO 25 5 il 26 : 74
DMSO 80 5 8 24 : 76
DMSO 110 5 24 : 76

Cependant le comportement de V est totalement différent de celui du dibromo-1,4

pentane I et du dibromo-1,3 butane III. L'interpr&tation donnée en série cyclopentanique

(1) et cyclobutanique ne peut donc &tre appliquée en série cyclopropanique. Il faut admettre

1a formation de deux anions diastéréoisoméres VII A et VII B qui se cyclisent tré&s rapide-

ment ; le produit réactionnel refldterait leurs proportions en fonction du milieu (5).
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En effet, dans VII A une intéraction importante entre les groupes méthyle et phé-

nyle déstabilise cet anion au profit de VII B, VI B est ainsi prépondérant.

Na+ N. +
a
CGHS @ CN NC e CGHS
H.C H H,C H
2NaNH, 3 3
v+ C6H CH)CN ——— +
5
Solvant
Br VII A Br VII B
VI A VI B

Pour Schlosser (2) les condensations aa' diastéréogénes (6) conduisent au composé
le plus encombré&. Or, parmi les 3 cyclisations que nous avons pu &tudier jusqu'd présent
1'action de V sur le phénylacétonitrile sodé n'ob&it pas 3 un tel principe. Il ressort donc
de ce travail que la synstér@osélectivité@ ne peut €tre considérée comme un phénoméne général

lors des réactions aa' diastéré&ogénes.
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centres de chiralité se trouvent au centre de la liaison carbone - carbone crée.
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Elles se distinguent des réactions a-B diastéréogénes dans lesquelles les deux
centres de chiralité sont placés du méme c6té de la liaison carbome - carbone nouvellement

formé,
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Pour plus de détail voir référence 2.



