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REACTIVITE DE COMPOSES ALLYLIQUES : UN EXEMPLE DE REACTION

SN' INTRAMOLECULAIRE STEREOSELECTIVE
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Les réactions SN' (version intramcléculaire des réactions SNé (1)) ont été
peu étudiées ; il semble pourtant qu'elles présentent un intéret synthétique

certain : un exemple en a été donné lors de 1'obtention stéréospécifique de la

/f—\w (2). Par ailleurs, elles
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— X devraient permettre une étude mécanistique
\-Jﬂ plus facile des réactions SNé. De ce point de
vue, les quelgues cas rapportés dans la lit-

térature (1-8) font état d'une stéréochimie

généralement syn (groupe entrant et groupe partant du mé&me cdté du systeéme al-
lylique dans 1'état de transition), mais qui peut également Btre anti, voire,

sur des composés cyclohexéniques, sans sélectivité, la réaction devenant m&me

difficile.

Dans le cadre des études récemment parues sur ce sujet (1, 3, &), nous
avons jugé utile de rapporter nos propres travaux qui mettent en évidence une
réaction SN'aisée et stéréosélective. Cette conclusion repose sur les résultats
obtenus lors de l'hydrolyse des isomeéres a chlore allylique 1-4, dont la synthgse

et 1'identification ont été réalisées par ailleurs (9).

/o)
COOR COOR COOR COOR c”\
Cl ‘\\\\\cl 0
ci Cl Cl . ci Cl
Ci T
1 2 3 a4 5
a R = [:H3 ;s b R = H

3251



3252 No. 35

L'hydrolyse basique douce (NaOH 4 % dans HZO—CHBDH : 20-80, 1h a 20°)

du mélange d'esters la-4a, donne lieu & une lactonisation importante.
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On observe que les isoméres la et 4a ne se sont pas ou peu lactonisés
alors que la lactonisation est totale pour 2a et 3a. Ce résultat peut s'inter-
préter par une participation intramoléculaire de groupe voisin au niveau du sel
de sodium. Elle se fait rapidement par un mécanisme SN sur 2a (nous désignons
ainsi, par souci d'homogénéité, la version intramoléculaire des réactions SNZ) H
vraisemblablement par un mécanisme SN' syn sur 3a, et plus lentement, par le
meéme mécanisme SN', mais de stéréochimie anti sur 4a. La réaction SN' serait

donc stéréosélective.

Afin d'éliminer une éventuelle influence des vitesses d'hydrolyse des
fonctions esters méthyliques, nous avons choisi d'étudier la lactonisation des
acides correspondants 1b-4b. Devant 1'impossibilité d'obtenir les acides 2b et
3b isolément, nous avons d0 opérer sur le mélange des quatre isoméres lb-4b
(contenant déja 9 % de lactone 5). Ce mélange, chauffé a 309 dans un solvant eau
acétone : 30-70, et en présence de 1,5 équivalent de pyridine destinée & neutra-
‘liser 1'acide chlorhydrique formé lors de la lactonisation, conduit, comme at-
tendu, & la formation de 5. En mesurant par R.M.N., sur des échantillons iden-
tiques pris a des temps différents, et apreés estérification par le diazométhane,
les vitesses relatives de disparition des isomeéres allyliques initiaux, on trou-
ve dans l'ordre : 1lb : 0 ; 4b : 0,004 ; 3b : 1 ; 2b : 3. On confirme donc les
résultats obtenus plus haut, notamment en ce qui concerne l'intervention proba-
ble d'un mécanisme SN', de stéréosélectivité syn tres préférentielle (comparer
3b et 4b).

Cependant, Bordwell (10) ayant fait remarquer & juste titre, que pour
affirmer qu'une réaction est du type SN!, il faut éliminer au préalable 1l'éven-

tualité de réactions par mécanisme SN. avec réarrangement (SNi) et SNi, nous

1
apportons les éléments suivants

- Si la réaction était SN

1 le composé 3b, pour donner la lactone 5,
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devrait d'abord conduire au cation allylique 6. Celui-ci doit également &tre
obtenu par ionisation du composé 1b, ce qui n'est pas le cas, puisque l'acide
1b reste stable. Il se peut alors que l'acide 3b donne le cation 6 beaucoup plus
facilement que ne le ferait 1'acide lb. Ceci pourrait s'expliquer, en particu-
lier, par une différence des énergies & 1'état fondamental. Ce paramétre peut
étre obtenu par 1'équilibrage thermodynamique des composés 1b et 3b. Nous
n'avons pu étudier 1'équilibrage, dans la mesure ol ces acides se transforment,
2 plus haute température, en lactone 5. Par contre, 1'équilibrage thermodynami-
que des esters correspondants la et 3a, qui se fait par 1'intermédiaire du ca-
tion 6 (ll) s'établit & un rapport 50:50. Comme il est raisonnable de supposer
que les acides se comportent de la m&me fagon que les esters, on peut trouver 1a
un argument en défaveur du mécanisme SNi. Enfin, un tel mécanisme aurait du con-
duire, en l'absence de participation, & l'obtention d'alcools, par action de
1'eau qui entre dans la composition du solvant. Or, dans les mé&mes conditions
que lors de la solvolyse des acides, le mélange d'esters la-4a reste inchangé.

- Un mécanisme SNi, impliquant un état de transition cyclique par liai-
son entre le groupe entrant et le groupe partant (13) pourrait également prendre
place. En effet, dans le cas de l'acide 3b, il pourrait exister une liaison hy-
drogéne entre le proton acide et 1'atome de chlore allylique au niveau de la
fonction acide non dissociée ; un mécanisme semblable a été pris en considéra-
tion lors de l'acétolyse d'un composé allylique bromé (15). Cependant, il ne
nous semble pas que ceci puisse 8tre envisagé lors de la lactonisation du sel de
sodium de l'acide 3b ; ce sel de sodium doit en effet Btre dissocié dans le

solvant utilisé (MeUH-HZO).

Enfin, le mélange des acides lb-4b, chauffé dans le solvant eau-acétone:
30-70, & 40°, en l'absence de pyridine, se lactonise avec les vitesses relati-~
ves suivantes : 1b et 4b : 0 ; 3b : 1 et 2b : 3. Par ailleurs, on constate que
les vitesses de lactonisation des composés 3b et 2b sont alors environ 100 fois
plus faibles qu'en présence de pyridine , et, au moins 300 fois plus faibles que
pour les sels de sodium correspondants (hydrolyse basique des esters). On obser-
ve donc une augmentation des vitesses de lactonisation qui correspond 2 1'aug-
mentation de la nucléophilie du carboxyle ; simultanément, on constate que la
force du nucléophile agit de fagon parallele sur les vitesses de réaction des
composés 3b et 2b. On conclut donc & une similitude de mécanismes pour ces deux
produits : le composé 2b réagissant certainement par un mécanisme SN, le composé

3b doit agir par un mécanisme SN’

La réaction que nous avons étudiée est donc une réaction SN' dont nous
avons démontré la stéréosélectivité syn. Il faut noter que certains auteurs,

d'aprés leurs propres résultats, attribuent une telle stéréosélectivité 3 un
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caracteére spécifique des systeémes cyclohexéniques (1).

I1 est intéressant de noter que, alors que Yates et Coll. (14) prévoient
par la théorie des orbitales moléculaires des stéréosélectivités différentes de
la réaction SNé, selon que le nucléophile entrant est neutre (syn) ou chargé
(anti) , nous obtenons des résultats semblables que 1'on parte des acides lb-4b

ou des sels de sodium correspondants.
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