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Nous avons montrBl que l'action de AK13 sur les alcools ,! suivie d'une addition 

d'eau ou d'AlL&, donne les composOs 2 avec inversion de la configuration du carbone fonction- 

nel. De telles transformations effect&es B partir des alcools 28 et 9 n'affectent pas le cen- 

tre de chiralite concern6 ; il en est de m8me dans l'action du rEactif complexe AlLi&, + 

AlC13 (m6lange stoechioa&rique) sur les alcools 1 et ?a. 
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L'utilisation du couple AlLiHk-AlC13 cormue agent rgducteur pour transformer les 

alcools et les c&ones en carbures a Bt6 mention&e dans de nombreux travaux2-5. Les auteurs 

concluent que le processus r6actionnel s'effectue par l'interm6diaire d'un ion carbonium mais 

signalent toutefois qu'il peut d6pendre du substrat utilisO et des proportions ou de l'ordre 

d'introduction des dew rgactifs. 

Dans notre cas, si l'on admet a priori que les diverse6 transformations r6alisEes 

s'effectuent toutes selon un mkanisme SN,, lea stklochimies r6actionnelles apparaissent non 

homogsnes. 
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Nous proposons une interpr6tation B la diffkence de comportement des divers sub- 

strata vis B. vis des r6actifs utilis6s. Les conformations indiquges sont lea conformations 

privillgiEes dlduites de l’analyse physicochimique. 

L’action de AlC13 ou de l’acide trifluoroac6tique (TFA) sur les alcools ! donne, 

aprPs hydrolyse ou addition de AlLiH 4, respectivement et quantitativement les alcools ia et les 

carbures 2b. Les filiations r6alis6es prouvent l’inversion du carbone fonctionnel. 

L’analyse du spectre RMN du milieu reactionnel, avant addition du nuclgophile, mon- 

tre que lee rgactions Gvoluent par 1’intermGdiaire d’ions carboniums. On remarque en effet si- 

multan6ment la disparition du proton alcoolique et un trOs important diblindage des protons du 

substituant port6 par le carbone chargl, par rapport au glissement de ce m&e substituant dans 

les alcools correspondants6. Ce dEblindage exclut en particulier la possibilite d’une simple 

substitution du proton alcoolique. 

Or, il est admis que la formation d’un ion carbonium selon un processus d’ionisation 

est Lnerggtiquement la plus favorable lorsque le substrat adopte une conformation qui permet le 

depart du groupe sortant dans une direction dBgag6e par rapport au squelette ferrocPnique7-*. 

Ce raisonnement conduit g admettre le deroulement st6rique sch&aatis6 qui est sem- 

blable B certain8 processus deja d6crits7. 
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A l’appui du mkanisme proposL, on peut remarquer que l’alcool 2a qui prEsente na- 

turellement la conformation privil6gGe requise pour former l’ion carbonium “thermodynamique” 

GaSit sur les nucl6ophiles utilis6s avec Gtention de configuration. 

Une dtude prEliminaire (analyse CCM des carbinols form&) a montrd que le cation d6- 

riv6 de ,! (R - CgH5) se forme 1 tres basse tempkature (-5O’C) et qu’il se transforme imngdia- 

tement et completement en 2 d8s cette temp6rature, avant de rCagir sur le nucl6ophile. En re- 

vanche, pour R = CH3, la transformation est beaucoup plus lente et nous avons pu mettre en 

ividence la transformation g -+ 2 par analyse RMN R tempkature ambianteg. 

Si l’on trace le spectre d’un Bchantillon de 1 (R = CIi3) aussitgt apres sa dissolu- 

tion dans l’acide trifluoroacCtique, on rel&e les caractdristiques suivantes : 

C_H3-CH, I,70 d (316; C_-C@, 2,90 s (3) ; 3,57-4,37 m (3) ; 4,60 m (2) ; 5,05 m (2) ; 

5,85 m (2) ; 6,15 m (I) ; 6,60 m (I). 

Ce spectre Evolue en fonction du temps et, apres 

morphologie tres diffkente de la morphologie originale et 

celle de l’ion carbonium d&iv6 de l’alcool ia (R = CH3) : 

2,85 s (3) ; 3,15 d (1) ; 3,60 t (I) ; 4,32 q (1) ; 4,68 m 

5,80 m (3) ; 6,50 m (1). 

90 minutes, se stabilise dans une 

qui correspond rigoureusement g 

=3-CH, 1,32 d (3) ; C&-C *, 

(2) ; 4,95 m (1) ; 5,12 m (1) ; 
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Enfin, si l'on fait rgagir le couple AlLi% + AlC13 contenant un excgs de chlorure 

d'aluminium, on r6cupke apras traitement cowenable un melange des compoe6s ?b et 2 pr6sen- 

tant un excgs de ?b. Dans ce dernier cas, le reactif complexe form6 HAlC12ll peut agir concur- 

resmwt selon les deux m6canismes proposgs. 

Les alcools secondaires i (R - CBH5, CH3) ont un comportement trh different de celui 

des carbinols !. 

Les substitutions nuclLophiles par OH' et CBH5 e r6alis6es sur les ions carboniums 

ddriv6s des alcoole opgrent toutes deux avec r6tention totale de configuration quelle que soit 

la tempgrature de reaction. Des r6sultats analogues out deja 6t6 signa16s14'15. 

Si l'on retient le m6canisme propos6 pour les carbinols tertiaires A, on doit admet- 

tre que l'ion carbonium d&iv6 d'un alcool secondaire ne se &arrange pas avant de fixer 

st6rBos4lectivement l'entit6 nucl6ophile. Cette difference de comportement est une nouvelle 

manifestation de la stabilih6 cenfigurationnelle d'ions ferroc6nylcarboniums secondaires et 

montre que le retournament d'un cation pout6 secondaire nkessite une Bnergie d'activation 

considkablement plus importante que celle nikessaire au retournement d'un cation tertiaire. 
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Les glissements observOs rendent compte raisonnablement d'une transformation irrdver- 

sible des ions carboniums z + 2. En particulier, le substituant m6thyle en position T est nor- 

malement dBblind6 dans la structure p par rapport g $'O ; le glissement chimique du r&thyle a 

eat, en revanche, tres peu different dans lea deux conformations. Nous publierons ultkieure- 

ment une analyse RMN dgtaillge de la transformation g + 2. 

Si l'on traite maintenant les alcools ! et ia par le r&lange dquimol6culaire 

AlLilL, + AlC13, on isole respectivement les ddrivds 2 et ?b avec rstention de configuration. 

Ce bilan stk%ochimique contraste avec celui obtenu en presence d'un rdactif ionisant 

(AlC13 libre) et la difference observde traduit indiecutablement l'existence de deux stats in- 

tertidiairee dissemblables. 
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ASIIBY11,12 a montrd que AlLiH, et AlC13 reagissent mole % mole en formant Al&Cl. 

Dans l'hydrure complexe ainsi for&, il y a att6nuation considdrable du caractPre acide de 

LEWIS et l'on peut admettre que cet hydrure est inapte g former des ions carboniums 3 partir 

d'alcools. 

La retention observCe s'interprOte alors raisonnablement par un mdcanisme concert6 

faisant transitoirement intervenir une liaison entre le groupement hydroxyle du substrat et 

l'atome mgtallique de l'hydrure complexe AlH2Cl. 

R 

R = CgH5, CH3 

Un tel mgcanisme conservatoire SNi est gdnCralisable a l'action du reactif utilis6 

sur une grande vari6t6 d'alcools mdtalloclniques. L'inversion de la stdrGochimie du site r-sac- 

tionnel dans les ferrocdnocycl&nols endo substitu6s10-13 pourrait s'expliquer simplement en 

envisageant une stabilisation du complexe interm6diaire par chelation entre les hydroggnes et 

l'atome de fer. La &action 6voluerait alors selon un processus bimolkulaire par attaque d'un 

hydrure libre sur la face err de la molkule. 

WATTS a envisage un mkanisme voisin de celui que nous proposons dans la sdrie du 

ferrocdnylnorbornane'. 

L'hydrure complexe Al&Cl apparaft done comme un agent "complexant porteur d'hydro- 

gPne", mais son caractke acide de LEWIS n'est pas suffisaarsent fort pour g6nbrer des ions 

carboniums. Mais, si l'on traite tout d'abord les alcools i par AlC13 puis que l'on ajoute 

AlH2C1, on observe une inversion du site de rdduction. Cette observation montre bien que, dans 

ces conditions, l'ion carbon&n est prgformd et que A1H2C1 joue uniquement le rSle de nucl$o- 

phile. 


