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Résumé—Sous I'action des chlorure et bromure de pyridinium, les hexanediols-1.4 et 1.5 et les hexéne-3 ol-1 et
hexéne4 ol-1 donnent plusieurs groupes de composés comprenant des hydrocarbures insaturés, des éthers
cycliques, des dérivés halogénés insaturés et des alcools insaturés. La distribution de ces produits dépend, dans
chaque cas, de I'halogénure de pyridinium utilisé. Divers méchanismes susceptibles d'intervenir simultanément ou
successivement sont avances pour rendre compte des transformations considérées et1 pour expliquer pourquoi
elies différent de celles de 'hexanediol-1,6 et de I'hexéne-5 ol-1.

Abstract—Under the action of pyridinium chloride and bromide, 1.4- and 1.5-hexanediols and 3- and 4-hexen-1-ols
yield mostly unsaturated hydrocarbonl. cyclic ethers. unsaturated halogenaud derivatives and unsaturated alco-
bols. The identity and quantities of compounds obtained depend, in each case, on the pyridinium halide used.
Various mechanisms, liable to intervene aunuluncously or successively, explain these tnnsformanons and why
1.6-bexanediol and 5-hexen-1-ol give different results in this process.

Nous avons déja montré (a) que les halogénures de
pyridinjum provoquent des transformations polyréac-
tionnelles des diols qui ne peuvent étre assurées aussi
completement par les hydracides correspondants.’™ (b)
que ces transformations sont notablement différentes,
qualitativement et quantitativement, selon qu'elles sont
induites par le chlorure ou par le bromure de
pyridinjum.>* C'est ce qui ressort en particulier de
l'action de ces halogénures de pyridinium sur I'hex-
anediol-1,6.*

Il nous a semblé intéressant de déterminer ce qu'il en
est dans le cas des diols isoméres de celui<ci, afin de
préciser dans quelle mesure les transformations con-
sidérées dépendent de la position relative et de la nature,

primaire ou sccondaire, des deux fonctions alcools. Nous-

nous sommes limité pour cela aux hexanediols-1.4 | et
1.5 2, plus comparables A I'hexanediol-1,6 que les diols @
ou B correspondants qui sont trop sujets i un rear-
rangement de type pinacolique sous I'effet des halo-
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tPartie XXV de la série “Réactions induites par les halogénures
de pyridinium”. Partic XXIV: J-P. Bachelet, P. Demerseman et R.
Royer, J. Heterocycl. Chem. sous presse.
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génures de pyridinium™ pour ne pas fournir
principalement, sinon exclusivement, des dérivés car-
bonylés. En revanche, il nous a paru indispensable de
préciser ce qu'il advient, dans ies méme conditions, des
hexéne-3 ol-1 3 et hexéne4 ol-1 4 susceptibles d'étre
retenus a priori comme termes ou intermédiaires even-
tuels de I'attaque des diols 1 et 2, au méme titre que
I'hexéne-5 ol-1 dans le cas de I'hexanediol-1,6.*

Une telle étude s’imposait d’autant plus que les trans-
formations par les acides des hexanediols 1 et 2 aussi
bien que des hexénols 3 et 4 n'ont encore suscité, jusqu'a
présent, qu'un nombre limité de travaux,>'* au
demeurant peu approfondis et trop disparates pour per-
mettre d’en élucider correctement les mécanismes.

RESULTATS

Les quatre composés précités ont été traités par les
chlorure et bromure de pyridinium pendant 2h & I'ébul-
lition.

Les divers constituants 3, 4 et § 4 19 des mélanges
obtenus ont été détectés et dosés par chromatographie
analytique en phase vapeur. Ils ont été effectivement
séparés par chromatographie préparative en phase
vapeur, au moyen d'un appareil & hautes performances.
Leurs structures ont été déterminées par RMN du proton
et du C. Ils sont indiqués sur le tableau joint dans
I'ordre de leur élution et selon les pourcentages molaires
ol ils se trouvent dans les produits bruts de chaque
réaction. Ils se divisent, pour l'essenticl, en quatre
groupes de composés:

(a) des hydrocarbures insaturés 84 9;

(b) des éthers cycliques 10 et 11;

(c) des dérivés halogénés insaturés 12 A 14;

(d) des alcools insaturés 3, 4 et 15.

La quantité globale et la distribution des hydrocar-
bures insaturés obtenus dans chaque cas dépendent
notablement de I'halogénure de pyridinium utilisé. Les
différences sont moins marquées pour les trois autres
groupes de composés, bien que le chlorure de pyridinium
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produise davantage de dérivés halogénés insaturés que le
bromure de pyridinium.

Les hexanediols-1.4 1 et 1.5 2 fournissent beaucoup
plus d'éthers cycliques mais nettement moins d’hydro-
carbures éthyléniques et un peu moins de dérivés halo-
génés insaturés que P’hexanediol-1.6.* Les alcools in-
saturés se forment en quantités comparables & partir de
I'hexanediol-1.4 1 et de I'hexanediol-1.6,* tandis que
I'hexanediol-1.5 2 en donne environ deux fois plus.

La transformation des hexénols par les halogénures de
pyridinium engendre proportionnellement moins d'éthers
cycliques que celle des hexandiols correspondants. Les
produits obtenus 3 partir de I'hexéne-3 ol-1 3 et de
I'hexéne-4 ol-1 4 se répartissent & peu prés de la méme
facon. Ils sont toutefois moins riches en hydrocarbures
insaturés que les mélanges issus de 'hexéne-$ ol-1.*

Quant a la vitesse des transformations considerées,
nous avons vérifié par ailleurs que si celles des hex-
anediols 1 et 2 sont complétes au bout de 2 h, celles des
hex¢nols 3 et 4 ne sont pas achevées avant 20h de
chauffage dans le bromure de pyridinium et 40h de
chauffage dans le chlorure de pyridinium.

DISCUSSION

Les divers produits formés par action des halogénures
de pyridinium sur les hexanediols 1 et 2 et les hexénols 3
-t 4 résultent de plusieurs réactions simultanées ou suc-
cessives dont les mécanismes ne sont guére différents
de ceux qui président & la transformation assez compar-
able des hexanediol-1,6 et hexéne-5 ol-1.*

L'attaque débute vraisemblablement par une protona-
tion monofonctionnelle des diols en dérivés oxonium
dont les déshydratations s’effectuent ensuite de differen-
tes maniéres, selon les cas.

Il n'est pas étonnant que cette protonation affecte
I'hydroxyle secondaire, de préference a I'hydroxyle pri-
maire, des diols 1 et 2. Il est également normal que la
déshydration de l'oxonium issu de I'hexanediol-1.4 1
implique symétriquement les deux méthylénes en a, a’
du groupe oxygéné, pour donner seulement les hexénes-3
ol-1 3a et 3b et les hexénes-4 ol-1 4a et 4b. En revanche,
la déshydratation de l'oxonium correspondant a I'hex-
anediol-1,5 2 peut engager dissymétriquement non seu-
lement le méthylene en a mais également le méthyle en
a'. Elle se complique alors d’une migration d’hydrogéne,
en fournissant les hexénes-3 ol-1 3a et 3b, en plus des
hexénes-4 ol-1 4a et 4b et de 'hexene-S ol-1 15 attendus.
Cela tient sans doute 3 ce que cette déshydratation
s'effectue au moins en partie, par I'intermédiaire d'un
carbocation dont la charge est délocalisée, soit par
encagement non pas seulement entre deux mais entre
trois carbones, soit par déplacement équilibré sur ces
trois carbones, comme Ja possibilité en a déja été
évoquée.""

Les hexénols ainsi formés sont sujets 4 leur tour 4 une
protonation suivie de déshydration, selon un mécanisme
comparable qui peut rendre compte de la formation des
divers hexadiénes § A 9¢. Il est trés probable que ceux-ci
résultent bien des hexdnols intermédiaires, plutdt que
d’'une double protonation avec double déshydratation
simultanées des hexanediols. En effet, le bilan de la
transformation en hexadienes est bien meilleur a partir
des hexénols qu'a partir des hexanediols.

Le fait que les hexanediol-1,4 1 et hexanediol-1.5 2,
aussi bien que [I'hexanediol-1.6, de mé&me que les
hexeéne-3 ol-1 3, hexéne-4 ol-1 4 et hexdne-5 ol-1* don-
nent toujours, de préférence, et dans des proportions

relatives comparables, les hexadiénes-2.4 9a, 9b et 9¢ qui
résultent d’'une migration d’hydrogéne, accrédite I'hypo-
thése d'un intermédiaire carbocationique & charge delo-
calisée. Nous avons en effet vérifié que, dans les mémes
conditions, les hexadidnes non conjugués en 1.4 (6a et
6b) et en 1.5 (5) ne sont pas isomérisés en hexadidnes
conjugués par les halogénures de pyridinium. Cependant,
il ne peut étre exclu que la déshydratation des hexéne-3 ol-1
3 et hexéne4 ol-1 4 sous l'action du chlorure de
pyridinium résulte d’une réaction d'élimination biomoléc-
ulaire E, puisqu'elle conduit en majeure partie, sinon
exclusivement, aux hexadidnes correspondants 7a ou 7b
¢t 6a ou 6b, respectivement. Les résultats expérimentaux
montrent en revanche que ce seul processus d'élimina-
tion ne suffit pas 4 expliquer la transformation en hex-
adiénes des mémes hexenols sous 1'action du bromure de
pyridinium. C'est, du reste, ce que nous avions déji
constaté dans le cas de I'hexéne-5 ol-1.*

Les halogénohexénes 12 a 14 ne peuvent résulter ici de
I'addition d’hydracide sur les hexadignes § & 7b car il est
connu qu'une telle addition fournit un mélange de
dérivés halogénés en différentes positions.'>"”'* Nous
avons du reste confirmé expérimentalement que ces
hexadiénes résistent & I'halogénation par les chlorure et
bromure de pyridinium. Les halogénohexénes considérés
proviennent donc forcément d’une substitution Sy2 par
I'anion halogénure, de I'hydroxyle primaire qui s'effectue
soit avant, soit plutdt aprés la monodéshydratation in-
tramoléculaire des hexanediols. Il faut du reste noter, &
ce sujet, que le taux de transformation des hexénols en
halogénohexénes est plus important que celui des hex-
anediols.

La formation de ces halogénohexdnes A partir des
halogénohexanols tel que le composé 19 ou des dihalo-
génohexanes comme le composé 18, de méme que leur
isomérisation éventuelle, par lintermédiaire d'ions
halonium qui ont déja été évoquées A plusieurs reprises
dans des cas similaires'®*' ne peuvent intervenir ici de
fagon déterminante. En effet, les proportions relatives
des différents halogénohexénes obtenus restent par-
faitement comparables a celles des hexénols correspon-
dants, tant en ce qui concerne la position que le caractdre
Z ou E de Ia double liaison. Par ailleurs, I'halogénation
de ceux-ci s'effectue pratiquement sans migration de la
double liaison dans le cas du chlorure de pyridinium et
avec une migration quantitativement limitée dans celui
du bromure de pyridinium.

Les éthers cycliques 10 et 11 peuvent se former 3
partir des diols 1 et 2, soit par I'intermédiaire d'un
carbocation monohydroxylé, comme cela a déji été sug-
géré dans le cas des diols-1.4,2 soit par substitution
nucléophile intramoléculaire de I'oxonium néoformé,
comme cela a également été admis.®** Ce second
mécanisme semble prépondérant ici puisque chacun des
diols 1 et 2 fournit presqu’exclusivement 1'éther, respec-
tivement 11 ou 10, qui résulte de sa cyclodéshydratation
directe. 11 est également caractéristique que I'éthyl-2
tétrahydrofuranne 11 se forme plus abondamment & par-
tir de TI'hexanediol-14 1 que le méthyl-2 tefra-
hydropyranne 10 & partir de I'hexanediol-1.5 2 ou que
I'oxépanne & partir de I'hexanediol-1.6.*

1l est bien connu, par ailleurs, que les alcools alipha-
tiques insaturés en B, y ou & donnent des éthers
cycliques par traitement acide'>'**-32 et que les termes
B ou y insaturés fournissent préférenticllement des
dérivés tétrahydrofuranniques,'* comme nous I'obser-
vons ici & partir de 1'hexéne-4 ol-1 4, aussi bien qu'a



Comparaison des transformations polyreactionnelles b1
Tableau 1.
dvertirdel | dveitede2 | dperiwde I’ | 4 purtie e ¥
Procults siparés ottt | e | i | e | i [ e | et [ e
L] NN ) ] ¢ . 0 | eses| 8 .
& NN s 8 | veens| o8 ) 2 8-
& =\_> 8]0 weem| 3] 8 |||
+nE | =_mhaAac |0 |0 [ leu]e |
s @ s ] ] 2 s froans | 8 .2
o.(e8) A O T I T T T T I O A TR I Y
n(zg <\—//__ N O T T T T Y T BT B T
L Xe2)) /A\o/ 8 [ tvwoes [wuces | L1 [weces | | 0 | 18
o | as | w |68 | 22 |85 |05 |10
10 O\m. | 183|229 [weeee | 2] 3] wm
1 % w7 | e | 22| as | s3] | uis | 1ea
7729 | 796 | 405 | 423 | 153 | 173 | 239 | 245
12.(6)° PPN 24| 15| 18 (e | 122 5|0 | w2
130 A~ | w2 || | 2| |
122 /X 28 | 12 [wecan| 8 | ] 18] 0 | weem
13.03)° Q_/_\( 25 | 13 | 4 | K8 [wmeen | W8 | 18| 18
4° P . | 16 | teeces| @ e | '
99 | 57 |12 | 155 | 227 [ 194 | 189 | 142
3.8 ANENH O s w2 | s
3.2 e/ o u | s a8 | a5 242 3] 87| 13
15 AN ] s | oo ] ’ ]
a4l |~y A o faws |ws | ome | 28| a3 |52 ]
> 122 | 143 | 313 | 249 | 5723 | 433 | 538 | 403
16 AN 0 | treces | RS . ¢ 1| A
17 AN NN | 8 s ¢ s 5 | 35 s ’
¥ A~—* . ¢ || s ' ¢ | .
19 /’OQ/\/-X . . LU I Y 0 ] .
:X=BrouCi selen ru..u;u de pyridinium willisé 2:44%{Ds8%(E) r:a%{Zer%(E)

partir de I'hexéne-3 ol-1 3. Cependant, bien que des engendrent globalement beaucoup moins d'éthers

alkénols aient pu étre considérés comme uniques inter-
médiaires de la transformation des diols en éthers
cycliques sous I'action des acides,’® il ne semble pas
que les hexdne-3 ol-1 3 et hexéne-4 ol-1 4 puissent
etre retenus comme tels, en ['occurrence, car ils

TET ¥ol. M, No. $-C

cycliques que les diols 1 et 2 dont ils dérivent.

Nous avons vérifi€ que les halogénures de pyridinium
en présence d'eau ne transforment pas I'hexaditne-1.5 §
en dérivé tétrahydrofurannique comme le fait P'acide
sulfurique concentré.’*** Nous avons également vérifi€
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que les éthers cycliques obtenus ici constituent bien les
termes ultimes de I'action des halogénures de pyridinium
sur les hexanediols 1 et 2 et les hexénols 3 et 4, alors que,
dans certaines conditions, les hydracides halogénés sont
susceptibles de les transformer en dihalogénohexanes ou
en halogénohexanols.””-*

1l faut noter que les proportions d'éthers cycliques
obtenus & partir de ces divers alcools ne dépendent
pratiquement pas, coatrairement A celles des hydrocar-
bures insaturés, de la nature de I'halogénure de pyridi-
dinium utilisé.

Enfin, les oxy-6,6' dihexdne-2,2' 16 et oxy-6,6'
dihexene-3,3' 17, ainsi que les dihalogéno-1,5 hexane 18
et halogéno-6 hexanol-2 19 qui constituent d'éventuels
produits accessoires des réactions étudiées résultent,
comme les dérivés correspondants de 1'hexanediol-1.6,*
de processus usuels de déshydratation intermoléculaire ou
de substitution d’hydroxyle par un halogéne.

CONCLUSION

Les données suivantes ressortent du préseat travail:

Le comportement des hexanediols-1.4 et 1.5 1 et 2 sous
I'action des halogénures de pyridinium est sensiblement
différent de celui de I'hexanediol-1.6,* notamment en ce
qui concerne la distribution des divers groupes de
produits formés. Il n'en est pas de méme de celui des
hexéne-3 ol-1 3 et hex¢ne4 ol-1 4 qui reste & peu prés
comparable a celui de I'hexéne-5 ol-1.*

L’hexanediol-1.4 1 réagit de facon quelque peu
différente de I'hexanediol-1.5 2.

Les hexdnols ne peuvent pas plus &tre retenus
comme uniques intermédiaires de Ia transformation des
hexanediols 1 et 2 que de celle de I'hexanediol-1,6.*

Les différences constatées dépendent pour beaucoup
de la nature de I'halogénure de pyridinium utilisé, surtout
en ce qui concerne la formation des hydrocarbures in-
saturés.

PARTIE KXPERIMENTALE

Les hexanediol-1.4 1° et hexanediol-1.5 2* ont été formés, selon
une méthode précédemment décrite® par réduction des oxo
esters éthyliques correspondants.*'“? en présence d'un oxyde
mixte de chrome et de cuivre. L'hexéne-3 ol-1 3 est un produit
commercial. L'bexéne4 ol-1 4 a été préparé, selon un procédé
connu,® avec un rendement de 75% et donc amélioré de 20%
grice & 'emploi de matidres premidres trés purifies.

Les proportions d'isoméres Z et E dans les mélanges que
constituent ces hexdnols sont respectivement de 44 et 56% dans
le cas du composé 3 et de 8 et 929% dans le cas du composé 4. Ces

jons ont été déduites de I'analyse de lenrs spectres de
RMN ’C, enregistrés en présence d'acétylacétonate de chrome.

Les transformations quantitatives par les chiorure et bromure
de pyridinium et les séparations des produits formés, ainsi que
les déterminations de leurs structures ont été effectuées comme
nous I'avons déja indiqué dans le cas de I'hexanediol-1,6.* Les

résultats rapportés sur le tableau ci-joint représentent une moyeane
significative et reproductible, A 3% prés, de plusieurs essais dans
chaque cas.
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