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Abstract-Pyridinium chloride and bromide react with 16-hexanediol through a complex multireactional chain 
process mostly furnishing unsaturated hydrocarbons, cyclic ethers, unsaturated halides and unsaturated alcohols. 
The similar transformations undergone by 5-hexene-l-01 and I-hexanol under the same conditions suggest several 
hypotheses about the mechanism. Several original assignments from “C NMR data were involved in determining the 
structures of the products. 

Rkun&B est montre que les chlorure et bromure de pyridinium attaquent I’hexanediol-I,6 selon un enchainement 
polyreactionnel complexe qui foumit pour I’essentiel des hydrocarbures insatures, des ethers cycliques, des derives 
halogenes insatures et des alcools insatures. L’etude comparative des transformation subies dans les memes 
conditions par I’hexene-5 01-l et par I’hexanol-I permet d’avancer un certain nombre d’hypotheses quant au 
mecanisme de cet enchainement. Les structures des composes qui en rtsultent sont dtduites de leurs spectres de 
RMN du “C. selon quelques attributions et correlations originales. 

Nous avow deja montre, a plusieurs reprises, que les 

chlorure et bromure de pyridinium peuvent avantageuse- 
ment remplacer les hydracides correspondants dans de 
nombreuses syntheses organiques qui doivent &tre 
effect&es par attaque acide en milieu anhydre.’ Leur 
action est souvent plus efficace et elle est toujours plus 
Ctendue mais nous avons aussi constate qu’elle peut 
notablement dependre de la nature de I’hydracide qu’ils 
comportent, aussi bien que des conditions de leur emploi.’ 
II nous a done semblt utile de les impliquer comparative- 
ment dans des systtmes reactionnels de plus en plus 
complexes, pour mieux discerner les limites et les 
modalites de leurs effets polyvalents. 

C’est pour cela que nous avons entrepris de les opposer 
a des diols de structures diverses, dont il est bien connu 
qu’ils sont sujets a de multiples transformations sous 
I’action des acides. Nous I’avons fait d’autant plus 
volontiers qu’il n’existe pas d’exemple ou I’ensemble de 
ces transformations possibles ait pu etre applique 
simultanement au m&me diol, faute de reactifs appropries 
pour les assurer, de conditions adapttes pour les 
permettre et de methodes d’analyse convenables pour 
isoler et identifier tous les produits qui peuvent en 
rtsulter. 

Nous avons d’abord ttudie I’action des halogenures de 
pyridinium sur des diols a chaine courte, lineaires ou 
ramities.2.3 Cependant, de tels diols sont tellement 
sensibles a un rearrangement en derives carbonylts, par 
transposition de type pinacolique, qu’ils ne conviennent 
gutre pour la determination exhaustive des autres modes 
d’attaque qu’ils peuvent aussi subir par substitution ou 

‘Article XXIII de la serie “Reactions induites par les 
halogenures de pyridinium”. Article XXII: G. Flad, P. Demerse- 
man et R. Royer, Bull. Sot. Chim. Fr. sous presse. 
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elimination. Nous en sommes done Venus aux diols a 
chaine plus longue qui ne se p&tent pas a cette 
transposition.2 Nous avons retenu en premier lieu 
I’hexanediol-I ,6 1 comme modele hexacarbone de certains 
systemes hydroxyles d’inttret biologique que nous 
envisageons de soumettre ulterieurement, pour phar- 
macomodulation, a I’action des halogenures de 
pyridinium. 

Quelques travaux ont deja btC consacres au mecanisme 
d’attaque de I’hexanediol-I,6 1 par les acides. II est ainsi 

connu que I’acide sulfurique pur ou dilue provoque son 
heterocyclisation intramokulaire en divers ether? et 
que I’acide bromhydrique gazeux, a lW, entraine prin- 
cipalement son halogenation et sa deshydratation 
intermokulaire.’ Nous avons nous-mimes constate. a 
I’occasion, que le chlorure de pyridinium anhydre induit 
de surcroit sa deshydratation intramoleculaire* mais il 
convenait d’y revenir de faGon plus approfondie. 

Pour cela. nous avons trait6 I’hexanediol-I ,6 1 lui-m&me 
et, pour comparaison, I’hextne-5 01-l 2 et I’hexanol-13 par 
les chlorure et bromure de pyridinium pendant au moins 
2h a I’ebullition. 

Les constituants des melanges obtenus ont Cte detect& 
et doses par chromatographie analytique en phase vapeur. 
IIs ont et& efecfiuement &pares par chromatographie 
preparative en phase vapeur, au moyen d’un appareil a 
hautes performances. Leurs structures ont t% dCterminCes 

par RMN du proton et du “C et Cventuellement 
confirmtes par spectrophotometrie IR. 11s sont indiques 
sur les Tableaux 1 et 2, dans I’ordre de leur Clution et 
dans les proportions molaires 00 ils se trouvent dans 
les produits bruts de chaque reaction. 

REWLTATS 

Cm de I’hexanediol-I,6 1 
La transformation de I’hexanediol-1,6 1 (Tableau 1) est 

quantitative dans les conditions adoptees. Elle conduit a 
24 composts 4 B 19 qui se repartissent, pour I’essentiel, en 
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Tableau 1. 

Action de Py,HX SW 1 HO -OHO” 2 HO_ 

i portir da 1 6 de 2 parlir 

Products siparis Arw Pr,HBr Arw Py,HCI Awe Py.HEr Ar-c Py,HBr Awe Py,HC 

RI 2 h R12h R.2 h Rx6 h Rx2h 

4 hAA/ 4,5 ,, 6.6 ',5 3,l ‘1 1,4 ( 

5. (4 
I 

A/v 3.1 2,4 ) 0,6 13 0,' 

SILL) cr 1 .a 1.4 0,2 0.6 0,4 

a0 +6&I 'LT ns\/ + 4.4 2.1 3,4 5.4 0,6 

0 
) 36.0 , ) 17.5 25,2 

7 

2,s \ 

) } 37.5 14.5 

1.4 0.2 0,5 1,O kOCW 

8.b) AA/ 10,e 6.7 11,6 0.6 

8dz,E) - 9,4 , ] 2.0 6,4 11,o , 0,' , 

8c h) 
i ; I i 

2.4 0.3 1.9 2,5 Iroe* 

9 0. 4.8 

Gyi, 

\ 2.6 \ 16.5 I 17.1 , 1684 

10 
19.2 3,0i ; 

27.0 

i 

1.1 16,6 

12.7 i I 

3.9 

i 

, 

20.4 6.3 22.4 4,4 20.6 

11 01 0 0 I 

2,(3+12d1) ux+w-’ 1.2 , 

3.x(2)+13&) bx +w’f 5.9 9.9 / ,/,; ill.4 i j 

* 1 

17.0 17.1 1,: jll3.4 31.6 14 AATx 

, . 12.6 

/ 2;; / 

2 AAfOH 

1o.2 j 11.3 ':I: i15,0 ':y j 34,’ ‘;;: j 18.3 3;; j r,p 
s.(2~+lsb(EI c;r\,H+-o” 1.1 

16 m 2.9 2.3 286 3.5 13 

17 xx, 2.2 10,2 0 0 0 

18 HOxx 0.8 5,' 0 0 0 

19 xa 1.0 4,2 0 0 0 

quatre groupes: (a) des hydrocarbures insaturts 4 a 8c; (b) 
des ethers cycliques 9 a 11; (c) des derives halogents 
insatures 12.a a 14; (d) des alcools insaturts 2,lSa et 1% 
L’importance relative de ces groupes les uns par rapport 
aux autres et, pour chacun d’eux, les proportions de leurs 
divers constituants dependent de I’halogenure de 
pyridinium utilise. C’est ainsi que le bromure de 
pyridinium engendre environ deux fois plus d’olefines et 
dithers cycliques mais pres de deux fois moins 
d’halogenohextnes et cinq fois moins des autres derives 

halogenes que son congenbre &lore. Ces faits contirment 
bien la difference de comportement des deux halogCnures 
de pyridinium qu’on pouvait pressentir mais qu’il con- 
venait encore de dtmontrer. 

Cas de I’hextne-5 01-l 2 
II est impossible d’expliquer de facon satisfaisante les 

transformations considtrdes sans preciser au prealable si 
elles ne pro&dent pas, au moins en partie, dune attaque 
subsequente de I’hexbne-5 01-l 2. En effet, cetui-ci se 
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Tableau 2. 

3 HOG 

20 

2 1 (E) 

2 2.N 

2 2&I 

23’.’ 

3 

24 

I- 

L 
w 

Aver P,,HBr Arm Py,HCI 

RI 2 h Rx 2 h 

9.2 

Irare, 

26.3 

12.7 

! 

6.4 ! 

19.6 

44.7 

7.4 

i 

1.6 ‘. 

0 1 
; 1.9 

0.2 \ 

0.1 .! 

30.5 

65.0 

2.6 

trouve en qua&C non nkgligeable dans le mklange 
rkactionnel issu de I’hexanediol-1,6 1 et il est 
Cvidemment le premier sinon le principal produit pouvant 
rksulter de I’action puissamment dtshydratatante des 
halogknures de pyridinium sur ce dialcool 1. Au demeur- 
ant, plusieurs auteurs ont dkja supputt ou constat& le rble 
des mono alcools insaturCs comme intermkdiaires de 
diverses reactions qui peuvent &re effectuks B partir des 
diols.8-” 

En fait, si I’alcool CthylCnique 2 rksiste plus longtemps 
aux halogknures de pyridinium que I’hexanediol-1,6 1, il 
conduit en dCfinit.ive A une vingtaine des memes produits 
(Tableau 1). 11 est cependant important de noter qu’il ne 
foumit pas d’oxkpane 11, tandis qu’il donne davantage 
d’kthyl-2 tktrahydrofuranne 10 et, surtout, de mtthyl-2 
tktrahydropyranne 9. D’autre part, il n’engendre pas les 
d&iv& halog&% 17 B 19 qui auraient pu provenir d’une 
tventuelle attaque de sa double liaison. 

Dans le cas de I’hextne-5 01-l 2 comme dans celui de 
I’hexanediol-16 1, I’action du bromure de pyridinium se 
solde par davantage d’okfines mais par beaucoup moins 
de dtrivks halogC& insaturks que celle du chlorure de 
pyridinium. Cependant, I’un et l’autre produisent alors des 
quantitks comparables d’tthers cycliques. 

La difT6rence de comportement des deux alcools I et 2 
se r6vtle ainsi assez significative pour que I’hextne-5 01-l 
2 ne puisse Ctre retenu comme I’unique intermkdiaire de la 
transformation de I’hexanediol-I,6 1. 

Cas de I’hexanol-1 3 
La transformation de I’hextne-5 01-l 2 n’&ant gutre 

moins complexe et difficile ?I interpreter que celle de 
I’hexanediol-1,6 1, nous avons jug6 utile de determiner en 
owe ce qu’il en est dans le cas du dtrivt monofonction- 
nel correspondant 3 dont la transformation par les 
halogtnures de pyridinium est forckment plus simple, bien 
qu’elle doive dtcouler de processus comparables. 

Le fait que I’hexanol-l 3 (Tableau 2) soit encore moins 
sensible au bromure de pyridinium et surtout au chlorure 
de pyridinium que I’hexanediol-I,6 1 et m&me que 
I’hexkne-5 01-l 2 tient sans doute g ce que la temperature 

d’kbullition des mklanges rkactionnels qu’il constitue avec 
ces halogknures est plus basse que celle des mklanges 
form& a partir des deux autres alcools. 

Comme p&u, il donne bien moins de composts. LA 
encore, les plus abondants sont les okfines u) B 22b aprbs 
traitement au bromure de pyridinium et le dCrivC halogen6 
23 aprbs traitement au chlorure de pyridinium. Bien que 
minoritaire dans les deux cas, l’kther dihexylique 24 est 
produit en quantitk relativement plus importante par le 
bromure de pyridinium que par le chlorure de pyridinium. 

Qualitativement, la transformation de I’hexanol-1 3 
rkplique autant que possible celle de I’hexanediol-16 1 et 
de I’hextne-5 01-l 2. II etait done utile de s’en faire une 
idke plus quantitative. Nous I’avons tent6 en comparant 
I’Cvolution, en fonction du temps, g 280°C de mklanges de 
bromure de pyridinium et d’hexanol-1 3, en diffkrents 
rapports molaires. 

Les mesures ainsi effect&es ne peuvent Stre apprkcites 
d’un point de vue strictement cinktique, ne serait-ce 
qu’en raison des modifications du milieu constcutives B la 
formation d’eau. Elles n’en restent pas moins significa- 
tives du dtroulement de la r&action. 

Lorsqu’on travaille avec 10 moles de bromure de 
pyridinium pour I mole d’hexanol-1 3, les perturbations 
dues B I’eau restent minimes et affectent aussi peu que 
possible le systi?me consid&. On constate alors (Fig. 1) 
que les olkfines 20 B 22b, ainsi que le dCrivC bromC 23, y 
apparaissent selon un processus de type premier ordre, 
cependant que I’hexanol-1 3 disparait selon une loi 
identique et & une vitesse comparable. Dans ces 
conditions, I’tther 24 ne se retrouve qu’en trts faible 
quantitk 

0 10 20 30 .o , .“rn” 

Fig. 1. 

Lorsque les proportions molaires de bromure de 
pyridinium par rapport A I’hexanol-I 3 sont comprises 
entre I et 5.5, le rBle de I’eau nko-formke ne peut plus &re 
tenu pour nkgligeable. Bien que cela ne paraisse pas 
affecter la production des oltfines 20 B 22b, celle du d6rivC 
bromC 23 reltve alors apparemment d’un processus plus 
complexe. II en est de m&me de I’kther 24 dont nous avons 
du reste v6rifiC qu’il peut &re transform6 par le bromure de 
pyridinium en dCrivC bromC 23 et en olCfines u) Q 22b, alors 
que ces divers autres composks constituent bien les termes 
ultimes de la rkaction. 

Quel que soit I’excts de bromure de pyridinium opposC 
B I’hexanol-1 3, les okfines se forment selon la mZme loi 
dont la constante apparente de vitesse varie lintairement 
en fonction du rapport molaire des deux rkactifs (Fig. 2). 
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6 

Fig. 2. 
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DlWUSSlON DES IWULTATS 

Comme plusieurs auteurs I’ont deja admis dans des cas 
analogues,“-‘* il est vraisemblable que la reaction 
envisagee ici comporte initialement une protonation de 
I’alcool 3 en un derive oxonium. Par deshydratation, 
celui-ci donne un carbocation qui ne saurait subsister sous 
sa seule forme primaire” et dont il faut bien admettre que 
la charge est delocalisee, soit par “encagement” entre les 
carbones I, 2 et 3, soit encore par deplacement Cquilibrt 
sur ces carbones, comme la possibihtt en a deja et& 
CvoquCe.‘6 En effet, un tel carbocation doit rendre compte 
non seulement de I’hextne-1 20 mais aussi de I’hextne-3 
21 et des hexbnes-2 (Z)-22a et (E)-22b. 

I1 est evident que les divers termes dune reaction aussi 
complexe ne peuvent proceder uniquement d’un tel 
intermediaire carbocationique. C’est ainsi que I’hexkne-I 
20 peut egalement resulter de la deshydratation 
intramokulaire directe, aprts protonation, de I’alcool 3. 
L’ether 24 provient forcement de la condensation en bout 
de chafne de l’alcool3 et de I’oxonium correspondant car 
nous avons constate, dans un essai separe, que le bromure 
de pyridinium n’est pas susceptible d’induire une 
Cventuelle reaction entre cet alcool 3 et le derive brome 23 
ou les olefines 29 a 22b. C’est enfin I’attaque nucleophile 
par I’ion Br- du meme oxonium issu de l’alcool 3, voire 
d’un autre oxonium derive de l’tther 24, qui fournit 
l’halogtnohexane 23. 

Des processus comparables meritent d’etre retenus 
dans le cas de I’hexbne-5 01-l 2. 

Les mecanismes usuels d’tlimination ou de substitution 
suffisent a expliquer pour une part, sinon pour l’essentiel, 
sa transformation en hexadiene-1.5 4 par deshydratation 
intramolCculaire, en oxy-6,6’ dihextne-1,l’ 16 par 
deshydratation intermoleculaire et en halogerm- 
hextnes-5 14 par remplacement de I’hydroxyle par un 
halogene. 

C’est aussi par le truchement d’un carbocation a charge 
dtlocalisee qu’il peut conduire a I’hexaditne-I.5 4, ainsi 
qu’aux hexaditnes-I.4 et 1.3 Sa, Sb, 6a, 6b et au 
cyclohextne 7. Les hexaditnes-2,4 8a, 8b et &k qui sont 
thermodynamiquement plus stables, en dtcoulent sans 
doute par nkrrangement du m&me intermediaire, comme 
d’autres auteurs I’ont deja admis.“.” 

Son heterocyclisation en methyl-2 tetrahydropyranne 9 
resulte de l’attaque de sa double liaison par un doublet de 
I’oxygene qui a deja et6 mis en evidence lors de son 
traitement par l’acide phosphorique 21 85%.” 

A priori, il ne peut Ctre exclu que I’hexene-4 01-l 15 
provienne soit dune ouverture acido-catalysee du methyl- 
2 tetrahydropyranne 9, soit dune fixation en I,2 d’acide 
bromhydrique ou d’eau neoformte sur I’hextne-5 01-l 2 
qui serait suivie d’elimination en 2,3. Or, nous avons 
verifie que ni les termes insatures en I,2 comme 
I’hexadibne-I,5 4 ou les halogeno-1 hexbnes-5 14, ni le 
methyl-2 tetrahydropyranne 9 ne sont affect& par les 
halogtnures de pyridinium dans les conditions 
considerees. Par ailleurs, le fait que la reaction ne donne 
pas de derives hydroxyle en I et halogen6 en 5 ou 
dihalogenes en 1,5 empeche de retenir I’hypothtse d’une 
elimination-addition sur l’hexene-5 01-l 2 lui-meme qui 
pourrait expliquer I’existence de I’hexene-4 01-l 15. 
Celui-ci ne peut done provenir que d’une isomerisation de 
I’hextne-5 01-l 2. 

Une isomerisation comparable peut donner de I’hexene- 
3 01-l. Bien que ce compose ne soit pas decele, il convient 
d’envisager sa formation transitoire pour rendre compte 
des halogeno-1 hexenes-3 12a et 12b susceptibles den 
rtsulter par substitution nucleophile. De la meme facon, 
les halogeno-I hex&es4 13a et 13b proviennent sans 
doute de I’hextne-4 01-l 15. 

L’heterocyclisation de ce meme hextne-4 01-l 15 et 
celle de I’hypothetique hexene-3 01-l peuvent conduire 
par ailleurs a I’tthyl-2 tetrahydrofuranne 10. II est connu, 
a ce sujet. que I’hexbne-4 01-l 15 donne effectivement de 
I’ethyl-2 tetrahydrofuranne 10 plutot que du methyl-2 
tetrahydropyranne 9, par traitement a I’acide sulfurique 
concentrC.‘8 

Les informations recueillies et les interpretations 
suggtrees au sujet de I’hexanol-I 3 et de I’hextne-5 01-l 2 
permettent de mieux comprendre comment l’hexanediol- 
I,6 1 est affect6 par les halogenures de pyridinium. 

Un bon nombre des composes qui en resultent 
correspondent aux divers modes classiques de 
dtshydratation et d’halogenation par remplacement 
d’hydroxyle que ce dialcool 1 peut subir sous I’action des 
puissants rtactifs en question. II est ainsi normal qu’il 
foumisse I’hexene-5 01-l 2, I’hexaditne-I,5 4 et I’oxepane 
11 par dtshydratation intramoleculaire; les halogeno-6 
hexanols-I 18 et dihalogeno-I,6 hexanes 17 par 
halogtnation mono- ou di-fonctionnelles; I’halogeno-I 
hextne-5 14, soit par deshydratation et halogenation 
simultantes, soit par halogtnation de I’hextne-5 01-l 2 ou 
par dtshydratation des halogeno-6 hexanols-I 18 
preform&; les oxy-66’ dihextne-l,l’ 16 et (halogeno-I 
hexyl-6 oxy)-6 hextne-I 19 par dtshydratation 
intermokulaire symetrique ou dissymetrique des alcools 
insatures ou halogenes 2 ou 18. 

Cependant, tous ces composes peuvent aussi proctder 
du meme mecanisme par oxonium et carbocation qui a ete 
precedemment Cvoque. 

Les intermediaires issus d’une protonation mono 
fonctionnelle du dialcool 1 peuvent ainsi conduire, en 
particulier, a I’hexene-5 01-l 2 mais aussi aux hexbnes-4 
01-l 15 et a un eventuel hex&e-3 01-l p&cite. 

Mais il convient d’envisager egalement la formation 
simultante ou consecutive d’un derive diprotone suscepti- 
ble dune double deshydratation concertte qui pourrait 
expliquer en partie la formation de I’hexadiene-1,5 4. Cet 
intermediaire diprotone est d’autant plus plausible en 
I’occurrence qu’il a deja 6th mis en evidence, en milieu 
super-acide, par Olah.19 Sa transformation en bis- 
carbocation qui a CtC Cvoquee par le meme auteu? est 
d’autant plus plausible qu’elle permet de rendre compte 
des ditnes 1,3, 1,4 et 2,4 Sa a &, dont nous avons deja 
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indiquk une autre origine concevable a partir des proviennent plus probablement des hexbnols doformes 
hexenols. que de carbocations hydroxylks dCrivts de I’hexanediol- 

Les dtrives halogenes insaturCs 12, 13 et 14 peuvent 1,6 1 lui-meme. 
Ctre form& par substitution directe de ces m6mes 
hexbnols. IIs peuvent aussi resulter d’une dkshydratation InterprtQations spectroscopiques 
apres protonation de I’halogeno-6 hexanol-1 18, avec Les spectres de RMN du proton ne suffisant pas a 
production Cventuelle de carbocations halog6nCs. identifier de facon decisive la plupart des composes isoles 

I1 est normal que I’hexane diol-1,6 1 foumisse de ici, iI &it n6cessaire d’en dtterminer les spectres de 
I’oxepane 11 par heterocyclisation intramokulaire. Une RMN du “C (Tableau 3) qui &Gent seulement connus 
telle transformation a, du reste, Ctt reahde pour les derives 4, 7,X 8a, 8b, 8c,” 9,‘7 10,” 20,= 21, et 22.16 
prectdemment dans difftrentes autres Outre les conhrmations usuelles qu’on pouvait en attendre 
conditions 2.~.7.10.1121-24 L’energie qu’elle necessite est quant aux structures propostes, ces spectres ont suscite 
toutefois assez elevee pour qu’elle n’empkhe pas et ne quelques interprCtations nouvelles, notamment dans la 
concurrence gubre les autres processus d’attaque de serie des alcenes hexacarbonCs dont une collection aussi 
I’hexanediol-16 1 par les halog6nures de pyridinium. complete n’avait jamais pu &re rCunie pour comparaison. 

Quant aux deux autres ethers cycliques 9 et 10, ils Nous indiquerons done brievement ce qu’il en est. 

Tableau 3. Spectres de RMN du “C 

Dfplacements chimlques a.b 

5 a (L) 

5 b (2) 

b a (2) 

b b (E) 

Ii a (2) Y = Mr 

x = Cl 

1: c (I] x = Itl 

I2 b [t.) S = Br 

x - Cl 

li a (LJ ); = ai 

c C2 C3 C4 Cs '6 

II:,: 137.2 37,c 128.9 IL,,9 17.9 

[llS.Ol" [139,61= [131,71' [125,7]' 

IIP,J 136.8 31.3 127.5 124,9 12.7 

[lls.olc [139,61= [130,61' l124.Slc 

110.5 132.2 128.8 134,l il.2 14,3 

[128,Llc [i33,2jc 

114.; 13‘,J 130.2 136,s 2S.i 15.3 

[l3l,il' [136,if 

3:,3 3'J.B 20.8 Id.2 

J4,l 30.8 (l3lJ)d (131,Z)d 20.8 14.2 

ci.3 X.8 20,7 14.3 

.X,6 36.1 13.7 

44.3 36,C ;l31,3)d ;;;; 13,7 

02.1 ?6,L‘ :23,0 i ?5,? 13,8 

33.c 32.6 23.3 128.2 ', IZS,? \ 12.8 

14,3 32 5 24,l 128.5 :130,9)d l25,3 (124.0)d 12.8 

02.4 32.4 23,: 1:9,7 124.3 ! !2,7 

33,: 32,s 33.9 ,:r1,3 1 ’ J1,2 32 5 29,‘ 129.3 

61.8 .3: ( 5 iJ,U ix, 1 

126.2 (131,M)d 126.3 

124.9 

f (!23,1)d :::I 

, 17.9 

33,3e 32,2 27.4 32.8e l37,8 

x,7 32, I 26.2 33,0 138.0 

62,: x.1 :5,2 33.7 138.3 i , 

114.8 ' 

:138,7)d (114.4)d 

a; tx,,r:ne, e:, p.>.m. par rapport au T.Y.S. Lcs spectres ant f:C enreg1strCs b 25.2 "Hz. 

b/ La rxumGrotatlon dcs iar~ones CII celle de la nomencla:ure I.U.P.A.C. 

L; \'a:ellrs ca1cl;lfcs. 



24 DANIEL DAUU)NNE er al. 

Dienes en C6. L’attribution des configurations Z aux 
composes Sb et 6a est baste sur l’effet bien connu de 
dCplacement vers les champs forts des signaux des 
carbones situ&s en position cis sur une double liaison. 
L’utilisation d’incrbments prCc6demment dCterminCs par 
Roberts et ses collaborateurs” pour le calcul des 
dCplacements chimiques des carbones sp2 dans les 
mondnes permet egalement une estimation satisfaisante 
des dCplacements chimiques des carbones sp2 des dienes, 
lorsque les doubles liaisons sont sCpar6es par un carbone 
sp’. Pour les termes Se et sb, on note seulement un 
blindage experimental systCmatique de 2 B 3 ppm pour les 
carbones 2 et 4. 

Lorsque les doubles liaisons sont conjugukes, 1’6cart 
entre les valeurs mesurbs et les valeurs calcultes devient 
important. II est p&f&able de considker les carbures 
hexacarbones 6a et 6b comme dCrives des dienes 
pentacarbonts de meme configuration dont l’un des 
protons est remplace, sur le carbone 5, par un m6thyle. 
Les dCplacements chimiques des carbones 3 et 4 sont 
alors correctement estim6s en conigeant par des 
increments fi et /3’ correspondant a ce mtthyle 
supplementaire, les deplacements chimiques connus26 des 
carbones analogues dans les ditnes pentacarbonb. 

Monoknes en C6 substitub en C, par Br, Cl ou OH. En 
sCrie aliphatique, la substitution dun proton par un 
brome, un chlore ou un hydroxyle deplace vers les champs 
faib!es les carbones en a et /3 et vers les champs forts le 
carbone en Y.~ L’effet de cette substitution devient 
minime a partir du carbone 8. La comparaison des 
dCplacements chimiques dans le butene-I et le butbne-3 
01-l? 

CHdH-CH,<H, CH&H-CH,--CH,OH 
113.2 140.2 117.2 .134.7 

montre que cet effet sur le carbone y reste de meme sens 
si celui-ci est hybrid6 sp2. En outre, le carbone sp* en 6 
est alors notablement d&blind& Les attributions 
effecttrees decoulent de ces remarques. 

Afin de mieux interpreter les don&es concernant les 
couples de derives halogents (2)-G et (E)-12b, nous 
avons Cgalement etudie les termes hydroxylks (2~12c et 
(EtlM correspondants, dont nous indiquerons 
uhtrieurement le mode de synthtse. Pour les trois series 
de composes en question, l’habituelle analogie des effets 
des substituants Br, Cl et OH est observee 21 partir du 
carbone /3. L’effet du substituant reste toujours de meme 
sens sur les carbones Cthyleniques mais il s’attenue au fur 
et a mesure que la double liaison s’en Cloigne. Enfin, 
compte-tenu des effets des trois substituants sur les 
carbones sp’ en y, l’attribution du spectre de l’hextne-I 
u) qui Ctait jusqu’ici limitee aux carbones sp’, peut &Ire 
complttee a partir de celle des composes 14 et 2: 

CH,-CH,-CH,-CH,--CH=CH~ 
14.0 22.4 31.4 33.8 138.9 114.1 

Oxipane 11. Son spectre de RMN du “C incomw 
jusqu’ici, prkente les caracteristiques suivantes: Cz7: 
6 = 69.94; C,,: 8 = 31.20; C.5: 8 = 27.13. 

?Par Mme A. Mathieu et Mlle. M-L. Desvoye que nous 
remercions vivement pour cela. 

SFoumisseur: Socitte de Recherches techniques et industriel- 
les, Route de Guyancourt. 78530 BUC. 

CONCLUSION 

Aucune des transformations qui avaient CtC 
prCc6demment d&rites de l’hexanediol-1,6 n’est aussi 
complexe que celle qu’il subit sous l’action des 
halogCnures de pyridinium. Au demeurant, aucune d’elles 
n’avait Ct6 Ctudiee de facon assez approfondie pour 
permettre l’isolement et l’identitication certaine de tous 
les produits qui en rbultent, ni pour suggerer des 
hypotheses aussi dttailltes quant aux m6canismes qui y 
prksident. 

Les informations recueillies et les interpr&ations 
avanckes ici permettront sans doute de mieux comprendre 
les enchafnements reactionnels encore plus complexes 
qui doivent 6tre induits par les halogenures de pyridinium 
a partir de dials secondaires ou ram&%, sur lesquels nous 
reviendrons prochainement. 

EUes suffisent, d’ores et deja, a confirmer comme cela 
dtait necessaire, les differences d’efficacite et de mode 
d’action des chlorure et bromure de pyridinium, que nous 
avions d6ja entrevues.’ 

PARTlE EXPERIMENTALE 
Les trois akools 1, 2 et 3 utilists ici, aussi bien que tous leurs 

produits de transformation 4 a 24 avaient deja ete d&its. Les 
spectres IR deja connus d’un certain nombre d’entre eux ont CtC 
enregistrest pour verification compltmentaire. 

Leurs constituants ont ttt s&pares darts un chromatographe 
preparatif en phase vapeur ELF-SRTI-THN 102,$ au moyen de 
colonnes de 2cm de diametre et de 3 B 8 m de longueur 
constituees avec 10%. soit de 8, g’-oxydipropionitrile (ODP), soit 

Les essais rapport& sur les Tableaux 1 et 2 ont ete realises dans 
un tricol de 250 cm’ muni d’un refrigerant ascendant et de deux 
thermombtres permettant de contrbler respectivement l’evolution 
de la temperature des vapeurs et celle du milieu reactionnel 
lui-meme. Dans tous les cas, les melanges alcool/Py. HX (dans le 
rapport molaie 2/l pour une masse totale des reactifs de l’ordre 
de 130 g) ont Ctt maintenus au reflux pendant le temps indiqub. 
Les prcduits de la reaction ont ensuite ttt s&parts de!‘halogbnure 
de pyridinium par distillation diiecte. Les distillats ainsi obtenus 
ont et6 dtbarrassbs, par HCI dilue, de la pyridine eventuellement 
lib&e lors de la formation des composes halogents puis stches 
sur SO, Mg anhydre. 

de PLV IO,* sur Chromosorb.’ L’elutidn ktait assuree par de 
I’helium U. 

Les &apes de fractionnement sont schtmatisees cidessous. 

Gas de I’hexunol-I 3 
(1) Distillat sur PLV 10, long. 8 m a 180°C +melange 20 a Z2b 

puis successivement 23, 3. 24. 
(2) Melange u) a 22b sur ODP, long. 6 m a 30°C +2tI, puis 21. 

22a. 22b. 

Gas des hexane dial-I.6 I et hexine-5 01-l 2 
(1) Distillat sur PLV IO, long. 4 m ii 180°C + melanges 4 a & puis 

9 B 11. 12a i 14. 2 et 15 et ensuite 16, 17. 18, 19. 
(2) Melange 4 a 8e sur ODP, long 3 m a 40°C +mClanges 4 a Sb 

puis 6 et 7 puis ga et, enfin, melange 8b et &. 
(3) Melange 9 a 11 sur ODP, long. 3 m a 6O”C+9. 10, Il. 
(4) Melange 12a a 14 sur ODP, long. 3 m a 60°C -+ 12a et 12b, 13n 

et 13b, 14. 
(5) Melange 2 et 15 sur PLV 10, long. 8 m a 120°C + 2,lSa et 15b. 
(6) Melange 4 a 5b sur ODP, long. 6 m a 35°C -4, 5s. 5b. 
(7) Melange 6 et 7 sur ODP, long 6 m a 3S”C+6n et 6b. 7. 
(8) Melange 8b et 8r sur ODP, long 6 m a 3S”C-8b. &. 
Ces separations laborieuses ont et6 facilitees autant que 

possible en enrichissant certains melanges par des rectifications 
fractionnees pre:.lables. Les dosages ont ete effect& sur un 
chromatographe analytique Girdel modble 75, avec des colonnes 
de meme nature, l’ttalonnage &ant real& au moyen de mtlanges 
artificiellement constitues des produits prectdemment stpares. 

Les resultats rapport& sur les Tableaux I et 2 representent la 
moyenne de 3 mesures pour I’hexene-5 01-l 2, de 4 mesures pour 
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l’hexanol-1 3 et de 8 mesures pour I’hexanediol-I,6 I. Ces rCsultats 
se sont avCr6s reproductibles B 3% prbs d’une expCrience B l’autre. 

L’Ctude du dtroulement de la transformation de I’hexanol-I 3 
par Py, HBr a ttC r6alisCe a 280°C au bain d’huile, pendant des 
temps tchelonnCs de 2 min B 7.5 h. Les dosages y correspondant 
ont CtC effectubs comme prbc&Iemment. 
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