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Les &actions SN' (version intramoleculaire des reactions SN' * (18 ontete 

peu Btudiees ; il aemble pourtant qu'elles prdsentent un interet aynthetique 

certain : un exemple en a 6th donne lors de l'obtention stereospecifique de la 

mc 

prostaglandine A2 (2). Par ailleurs, elles 

N":a 

--- 

I \,” 

devraient permettre une etude mecanistique 

plus facile des reactions SN;. De ce point de 

vue, lea quelquea cas rapportes dans la lit- 

terature (1-R) font Btat d'une atereochimie 

generalement syn (groupe entrant et groupe partant du meme cot8 du systeme al- 

lylique dana l'btat de transition), mais qui peut Bgalement &tre anti, voire, 

aur des composes cyclohexeniques, sans selectivita, la reaction devenant meme 

difficile. 

Dans le cadre dea Etudes recemment parues aur ce sujet (1, 3, b), noua 

avona jug.4 utile de rapporter nos propres travaux qui mettent en evidence une 

reaction SN'aiaee et stereoselective. Cette conclusion repose sur lea resultata 

obtenus lora de l'hydrolyae des iaomeres a chlore allylique l-4 - -3 dont la aynthese 

et l'identification ont 6th realisees par ailleurs (9). 

I\ = 
Cl El 

1 2 3 4 5 

a: R = CH 
3 ;b: R = H 
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L'hydrolyse basique deuce (NaOH 4 % dans H20-CH30H : 20-80, lh a 20") 

lange d'esters la-4a --3 donne lieu a une lactonisation importante. 

la + 2a + 3a + 4a - lb + - - - - 4b + r .- 

1 : 1,5 : 1 : 2,5 1:2 :3 

alors 

On observe que les isomeres la et 4a ne se sont pas ou peu lactonises -- 

que la lactonisation est totale pour 2a et 3a. -- Ce resultat peut s'inter- 

preter par une participation intramoleculaire de groupe voisin au niveau du se1 

de sodium. Elle se fait rapidement par un mecanisme SN sur 2a (nous designona - 

ainsi, par souci d'homogeneite, la version intramoleculaire des reactions SN2) ; 

vraisemblablement par un mecanisme SN’ syn sur 2, et plus lentement, par le 

meme mecanisme SN', msis de stereochimie anti sur &. La reaction SN' serait 

done stereosklective. 

Afin d'bliminer une Bventuelle influence des vitesses d'hydrolyse des 

fonctions esters methyliques, nous svons choisi d'btudier la lactonisation des 

acides correspondants lb-4b. -- Devant l'impossibilite d'obtenir les acides 2b et -- 

3b isolement, nous avons db operer sur le melange des quatre isomeres lb-4b 

<contenant deja 9 

-- - 

X de lactone 2). Ce melange, chauffe a 30" dans un solvant eau 

acetone : 30-70, et en presence de 1,5 equivalent de pyridine destinee a neutra- 

liser l'acide chlorhydrique forme lors de la lactonisation, conduit, comme at- 

tendu, a la formation de 2. En mesurant par R.M.N., sur des Bchantillons iden- 

tiques pris a des temps differents, et apres esterification par le diazomethsne, 

les vitesses relatives de disparition des isomeres allyliques initiaux, on trou- 

ve dans l'ordrs : lb : 0 ; +J : 0,004 ; 3b : 1 - - ;s: 3. On confirme done les 

resultats obtenus plus haut, notamment en ce qui concerne l'intervention proba- 

ble d'un mecanisme SN', de stereoselectivite syn tres preferentielle (comparer 

3b et 4b). -- 

Cependant, Bordwell (10) ayant fait remarquer a juste titre, que pour 

affirmer qu'une reaction est du type SN;, il faut eliminer au prealable l'bven- 

tualite de reactions par mecanisme SNl avec rearrangement (SNi) et SN;, nous 

apportons les elements suivants : 

- Si la reaction Btait SNi, le compose b, pour donner la lactone 2, 

- 3b 

6 
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devrait d'abord conduire au cation allylique 5. Celui-ci doit Bgalement Btre 

obtenu par ionisation du compose lb _-) ce qui n'est pas le cas, puisque l'acide 

lb reste stable. - 11 se peut alors que l'acide 3b donne le cation 6 beaucoup plus - 

facilement que ne le ferait l'acide lb. _- Ceci pourrait s'expliquer, en particu- 

lier, par une difference des energies B l'etat fondamental. Ce parametre peut 

etre obtenu par l'equilibrage thermodynamique des composes lb et 3b. Nous -- -- 

n'avons pu dtudier l'equilibrage, dans la mesure oh ces acides se transforment, 

a plus haute temperature, en lactone 2. Par contre, l'equilibrage thermodynami- 

que des esters correspondants la et 3, - qui se fait par l'intermediaire du ca- 

tion 6 ill) s'btablit B un rapport 50:50. Comme il est raisonnable de supposer 

que les acides se comportent de la meme faGon que les esters, on peut trouver 18 

un argument en defaveur du mecanisme SNi. Enfin, un tel mecanisme aurait d6 con- 

duire, en l'absence de participation, a l'obtention d'alcools, par action de 

l'eau qui entre dans la composition du solvant. Or, dans les memes conditions 

que lors de la solvolyse des acides, le melange d'esters la-4a reste inchange. -- 

- Un mecanisme SNf, impliquant un Btat de transition cyclique par liai- 

son entre le groupe entrant et le groupe partant (13) pourrait Bgalement prendre 

place. En effet, dans le cas de l'acide 2, il pourrait exister une liaison hy- 

drogene entre le proton acide et l'atome de chlore allylique au niveau de la 

fonction acide non dissocike ; un mecanisme semblable a et6 pris en considera- 

tion lors de l'acetolyse d'un compose allylique brome (15). Cependant, il ne 

nous semble pas que ceci puisse Btre envisage lors de la lactonisation du se1 de 

sodium de l'acide 3b -- ; ce se1 de sodium doit en effet etre dissocie dans le 

solvant utilise (MeOH_H20). 

Enfin, le melange des acides lb-4b -_f chauffe dans le solvant eau-acetone: 

30-70, a 400, en l'absence de pyridine, se lactonise avec les vitesses relati- 

ves suivantes : lb et 4b : 0 ; 2 : 1 et 2b : 3. Par ailleurs, on constate que - - - 

les vitesses de lactonisation des composes 3b et 2b sont alors environ 100 fois -- 

plus faibles qu’en presence de pyridine , et, au moins 300 fois plus faibles que 

pour les sels de sodium correspondants (hydrolyse basique des esters). On obser- 

ve done une augmentation des vitesses de lactonisation qui correspond a l’aug- 

mentation de la nucleophilie du carboxyle ; simultanement, on constate que la 

force du nucleophile agit de faGon parallele sur les vitesses de reaction des 

composes 3b et 2b. On conclut done 2 une similitude de mecanismes pour ces deux -- 

produits : le compose 2b reagissant certainement par un mecanisme SN, le compose - 

3b doit agir par un mecanisme SN'. _- 

La reaction que nous avons Btudide est done une reaction SN' dont nous 

avons demontre la stereoselectivite syn. 11 faut noter que certains auteurs, 

d'apres leurs propres resultats, attribuent une telle stereoselectivite a un 



csractere specifique des systbmes cyclohexeniques (1). 

I1 est interessant de noter que, alors que Yates et Coll. (14) prevoient 

par la th6orie des orbitales mol6culaires des stereoselectivites diffkrentes de 

la reaction SN;, selon que le nucl6ophile entrant est neutre (syn) ou charge 

(anti) , nous obtenons des resultats semblables que l'on parte des acides lb-4b -- 

ou des sels de sodium correspondants. 
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