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llhddous I’action des cblorure et bromure de pyridinium. lo bexanediols-1.4 et I.5 et Its bextne-3 01-l et 
hex&4 01-l donnent plusk~ groupes de composts comprenxnt des hydrocarbures insatun!s. des &hers 
cycliques. des d&S halo&s insatur6s et des alcools insan&. IA distribution de ces prod&s depend. dins 
chaque cw de Ilukg6nure de pyridinium utilid. Divers mMunismes susceptibks d’intervenir simultanCment ou 
successivement soot avxnces pour rendre compte des tronsformrtions consid6rCes et pour expliquer pourquoi 
elles difftrent de celks de l’bexanediol-1.6 et de I’hcxtne-S d-l. 

Abrtrrct-Under the a&n of pyridinium chloride and bromide, IA- and 1.5~hexanediols and 3. and 4-hexal-ols 
yield mostly unsatunted hydrocwbons. cyclic ethers. unsaturated hxlogenated derivatives and unsaturrted xlco- 
bols. Tbc identity and quantities of compounds obtaioed depend, in each cue, on the pyridinium halide used. 
Various mechanisms, lkble to intemne simultaneously or succearively, explain these transformations and why 
l.&bexanediol and S-hexol-ol dvc diUerent results in this process. 

Nous WOOS d6jA moor& (a) quc les halogCnures de 
pytidinium provoquent des transfortt&oos polyr&ac- 
tionnelles des dials qui oc peuvent &re assu&s aussi 
compktement par les bydracides correspoodants.“4 (b) 
que ces transformations soot ootablemeot diWentes, 
qualitativement et quantitativement, selon qu’elks soot 
induites par le chlorure ou par le bromure de 
pyridinium.“’ C’est cc qui ressort en particulier de 
l’actioo de ces halogCnures de pyridinium sur l’hex- 
anediol-1,6.* 

Il oous a semblC intCres.sant de dttermioer ce qu’il en 
est dans le cas des dials isombres de celuici, afin de 
pr6ciser dans quelle mesure ks transformations con- 
sidCr6es dCpendent de la position relative et de la nature, 
primaire ou secoodaire, des deux fonctions alcools. Nous’ 
now3 sommes limit4 pour ceh aux hexanediol&1.4 I et 
1.5 2, plus cornparables A I’bexanediol-lb que les dials a 
ou /3 correspondaots qui soot trop sujets A uo rear- 
rangement de type pinacolique sous I’effet des halo- 
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tpartk xxv de lx s&k “R&ctioas ioduites par ks hSlo&lures 
de pyridi&m”. Partie XXIV: J-P. Bach&f P. Demencmae et R. 
Royer. J. HwocycL C&JR. sous presu. 

g&tturcs de pyridiniun?’ pour ne pas foumir 
principakment. sioon exclusivement. des dtrivts car- 
booylbs. En revanche. il nous a paru indispensable de 
pr&iser ce qu’il advieot, dans les m&me cooditioos, des 
hex&e-3 01-l 3 et hex&oe4 01-l 4 susccptibles d’&re 
reteous 0 priori comme termes ou iotermCdiaires cveo- 
tuels de l’attaque des diols 1 et 2, au mCme titre que 
I’hexbne-5 01-l dans le cas de I’hexanediol-16. 

Uoe telk etude s’imposait d’autant plus que les trans- 
formations par Its acides des hexanediols 1 et 2 aussi 
bien que des hextnols 3 et 4 n’oot encore suscitC, jusqu’A 
pr&eot, qu’uo oombre limit6 de travaux,S’s au 
demeuraot peu approfondis et trop disparates pour per- 
mettn d’eo tlucidcr correctemeot ks mbcanismes. 

ReSlLTATs 
Les quatre composts p&it& oat C1C trait& par Ies 

chlorure et bromure de pyridinium pendant 2 h B 1’6buL 
lition. 

L.es divers coostituaots 3, 4 et 5 B 19 des mClanges 
obtenus ant Ctt d&e&s et do&s par chromatographie 
analytique en phase vapeur. IIs ant 616 effectivement 
stpar&s par chromatographk prtparative en phase 
Gpeur, au moyeo d’un appareil B hautes performances. 

Lcurs structures oat CtC dttermintes par Rh4N du proton 
et du “C. 11s soot iodiqu6s sur le tabkau joint dans 
I’ordre de kur Clutioo et selon les pourccotages molaires 
oil ils se trouvent dans les produits bruts de chaque 
r&wioo. IIs se divisent, pour I’csseotkl, en quatre 
groupes de compods: 

(a) des hydrocarbures iosatur6.s 5 g 9; 
(b) des &hers cycliques 10 et 11; 
(c) dcs dCrivCs halog6nCs insatur&s 12 B 14; 
(d) des alwols iosaturCs 3.4 et 15. 
La qua&t& globale et la distribution dcs hydrocar- 

buns insaturcs obteous daos chaque cas dCpendeot 
ootablement de l’halo&oure de pyridinium utilisc. Les 
di&eoccs sent moins marqu&s pour ks trois autres 
groupes de cornpods, bkn que Ic chlorure de pyridioium 
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produise davantagc de dCrivCs halogCn6.s insaturCs que k 
bromurc de pyridinium. 

Les hcxancdiols-I.4 1 et I.5 2 foumissent beaucoup 
plus d’ttbers cycliques mais ncttemcnt moins d’hydro- 
carburcs Cthykniqucs et un peu moins de dtrivts halo- 
g6nC.s insahtr6s quc I’hexanndiol-1.6.’ Lea alcools in- 
sat&s se forment en qua&&r cornparables B partir de 
I’hexan~diol-1.4 1 et de I’h~xancdiol-1.6,’ tandis quc 
l’hexancdiol-I.5 2 en donnc environ deux fois plus. 

La transformation des hcxbnols par ks hakgCnures de 
pyridinium engendre proportionncllement tnoins d’tthers 
cycliqucs que celle des hcxandiols correspondants. LB 
prod&s obtcnus B partir de l’hex&tc-3 01-l 3 et de 
I’hcxbnc-4 01-l 4 se rCpartissent B pcu pr&s de la m&me 
facon. lls sont toutefois moins riches en hydrocarbures 
insat& que Its m&nges issus de I’hex&c-5 01-l.’ 

Quant B la vitessc des transformations consider&, 
nous avons vCrifiC par ail/curs que si celles des hcx- 
ancdiols 1 et 2 sont compktcs au bout de 2 h, celks des 
hex&tols 3 et 4 nc soat pas achevCes avant 20 h de 
chaulIagc darts le bromurc de pyridimum et 40 h de 
chauffaee dam le chlorure de pyridinium. 

Lcs divers produits form& par action des hllog6nures 
de pyridinium sur les hcxancdiols 1 et 2 et les hex&nols 3 
ct 4 rCsultent de~plusieurs rtactions simultan6es ou suc- 
cessives dont ks mCcani4mes ne sont g&c difftrents 
de ceux qui prksident B la transformation assez compar- 
abk des hcxancdiol-16 et bcx&tc-5 01-l. 

L’attaque dCbute vraiscmblablement par une protona- 
tion monofoactionnclle dcs dials en dtrivts oxonium 
dont les dtshydratations s’effectucnt ensuite de dtieren- 
tes mani&cs. &on Its CBS. 

II n’cst pas ttonnant quc cette protonation affecte 
I’hydroxyle sccondairc, de prtfercncc il I’hydroxyle pri- 
maim, dcs dials 1 et 2. fl est 6galemcnt normal que la 
dtshydration de I’oxonium issu .de I’h~ancdiol-1.4 1 
impliquc symttriquement ks deux mtthyltncs en (I, a’ 
du groupc oxyg&tC, pour donner settlement les hex&es-3 
01-l 3a et 3b et ks hexbncs4 01-l 4a et 4b. En revanche, 
la dtshydratation de I’oxonium correspondant & I’hex- 
ancdiol-1,5 2 pcut engagcr dissymttriquement non scu- 
lement le m&hylhnc en a mais tgalcmcnt le mtthylc en 
a’. Elle se complique alors d’une migration d’hydrogtne, 
en foumissant ks hextncs3 01-l 3a et 3b, en plus des 
hex&w+4 01-l 4a et 4b et de I’hcx&ne-5 01-l 15 attendus. 
Cela tknt sans doutc A cc quc ccttc dtshydratation 
s’effectue au moins en partie. par l’interm&Iiairc d’un 
carbocation dont la charge est dtlocalis6c. soit par 
encagcment non pas scukmcnt entrc deux mais cntre 
trois carbones, soit par dtpkcement Cquilibrt sur ces 
trois carbones, comme la possibilitt en a dtjh ttt 
tvoqute.-” 

Lcs hextnols ainsi formts sont sujets & leur tour B unc 
protons&ion suivk de dtshydration, scion un m4canismc 
comparable qui peut rcndre comptc de la formation des 
divers hexadknes 5 d 9c. II est tis probable quc ceux-ci 
rtsultent bien des hcx&nols intcrmtdiaires, plutat que 
d’une double protonation avec double dtshydmtation 
simultantes des hexanediols. En cffet. le bilan de la 
transformation en hcxadibncs cst bien mcilkur B partir 
des bexbols qu’B partir des hexanediols. 

Lc fait que les hcxancdiol-1.4 I et hexanediol-I.5 2. 
aussi bin que I’hexancdiol-1.6,’ de m&me que ks 
hex&e-3 01-l 3, hextne4 01-l 4 et hextne-5 01-l’ don- 
nent toujours. de prtftrcnce, et dans des proportions 

relatives comparabks. les hexaditnes-2.4 9a. 9b et 9c qui 
rCsultcnt dune migration d’hydrog&te, accr6dite I’hypo- 
th&sc d’un intermtdiaire carbocationiquc B charge delo- 
calis& Nous avons en cffet vtrifit quc, dans Its mtmes 
conditions, ks hcxadibnes non conjuguts en 1.4 (6a et 
6h) et en I.5 (5) nc sont pas isomtris6s en hexadknes 
conjuguts par les halog6nures de pyridinium. Ccpcndant, 
il nc pcut 2trc exclu que la dtshydratation des hcxkne-3 01-l 
3 et hexbne-4 01-l 4 sous Iyaction du chlorure de 
pyridinium r6sulte d’unc r6action d’tlimination biomokc- 
ulaire I& puisqu’elk conduit en majcure partic, sinon 
exclusivement, aux hexadibnes correspondants 7r ou 7h 
et 6a ou 6b. respcctivcment. Les rtsultats exp6rimentaux 
montrent en revanchc que ce scul processus d’tliiina- 
tion ne suffit pas A expliquer la transformation en hex- 
adibnes des memes hex&nols sous I’action du bromure de 
pyridinium. C’cst, du rcstc. cc que nous avions dtje 
cons& dans le cas de I’hexhe-5 01-l.’ 

Les hakgtnohexbncs 12 B 14 nc pcuvent rtsulter ici de 
I’addition d’hydracidc sur les hcxadknes 5 ir 7b car it est 
connu qu’unc telle addition foumit un mtlange de 
dtrivts halogtnts en difftrcntcs positions.““*” Nous 
avons du reste conkrnt exp&imentalcment que ces 
hexadibnes rtsistcnt & I’halogtnation par les chlorurc et 
bromurc de pyridinium. Lcs hakgtnohexbnes considtrts 
proviennent done forctment dune substitution S,.,2 par 
I’anion hakgtnure, de I’hydroxyle primaire qui s’effectue 
soit avant, soit plutbt aptis la monod6shydratation in- 
tramolCculaire des hexanediols. II faut du rcste noter. B 
ce sujet. quc le taux de transformation des bcxbnols en 
hakgtnohexbncs est plus important que celui dcs hex- 
ancdiols. 

La formation de ccs halog6nohexbncs A partir des 
halogtnohexanols tel que It compost 19 ou &s dihalo- 
gtnohcxanes comme le cornpod 18, de m&me quc lctu 
isomtrisation tvcntuelle. par I’interm6diaire d’ions 
halonium qui oat dtjh ttt tvoqutes B pluskurs reprises 
dans dcs cas simikircs’e2’ ne pcuvent intcrvcnir ici & 
facon dtterminante. En effet, Its proportions relatives 
des difTtrents halog&tohcx&rcs obtcnus restent par- 
faitcment cornparables B cclles des hextnols cotrespon- 
dams, tant en ce qui conceme la position que Ie caract&e 
Z ou E de la double liaison. Par aiheurs, l’halog&ation 
de ceux-ci s’effcctue pratiquement sans migration de la 
doubk liaison dans le cas du chlorurc de pyridinium et 
avec une migration quantitativement limit& dens c&i 
du bromure de pyridinium. 

Les tthcrs cycliqucs 10 et 11 peuvcnt se former A 
partir des dials 1 et 2. soit par I’intcrmtdiaire dun 
carbocation monohydroxyk, comme cela a d6j& ttt sug- 
gtrt dans k cas des diols-l.4.n soit par substitution 
nuckophile intramol6cukire de I’oxonium ncOformt, 
comme cela a tgalement ttt admis.=- Cc second 
mtcanisme semble prfpondtrant ici puisque chacun dcs 
diols 1 et 2 foumit presqu’exclusivcmcnt IWhcr, rcspec- 
tivement 11 ou 10. qui rtsultc de sa cyclodtshydratation 
directe. 11 est tgalcmcnt caract&istique que I’tthyl-2 
t.&rahydrofurannc 11 se forme plus abondamment B par- 
tir de I’hexanediol-I,4 1 que le mtthyl-2 t&a- 
hydropytanne 10 A partir de I’hexanediol-1.5 2 ou quc 
I’oxtpannc B partir de I’hexancdiol-14. 

11 est bkn connu, par ailleurs. que les akools aliiha- 
tiqucs insaturts en & y ou S donncnt dcs Cthers 
cycliqucs par traitcment acide’2-‘s*zF’z et que les tcrmes 
B ou y insatur6s foumisscnt prtftrentiellement &s 
dtrivts t6trahydrofuranniques.” commc nous I’obser- 
vons ici A partir de I’hcxbne4 01-l 4, aussi bkn qu’A 
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partir de l’hcxbnc-3 01-l 3. Cependant, bkn quc des engcndrcnt globakment bcaucoup mains d%thers 
alkhols aient pu &a considtrh comme uniques intcr- cycliques que les dials 1 et 2 dont ils dtrivmt. 
m&hires de la transformation des dials en &hers 
cycliques sous hction des acides,‘J-y il nc scmbk pas 

Nous avons vCriiX que les baloghuw de pytidinium 
en pr&cncc d’eau ne transforment pas l’hcxadihc-1.5 5 

que ks hex?~e-3 01-i 3 et bcx&nrA d-l 4 puissent en d&iv& t~~y~of~~ue comme le fait l’acide 
etre ietcnus emme tcls, en t’occurrcnce, car ils sulfurique conce~tr&‘~~ Nous avow Cgakmcnt v&&5 
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quc les &hers cycliques obtenus ici constituent bien ks 
tcrmes uhimcs de I’action des halo&nuns de pyrSnium 
sur ks bexancdiols 1 et 2 et ks hcdnols 3 et 4, alon quc, 
dans ccrtaincs conditions. ks hydra&es halog6nCs sont 
susccpaiks de les transformer en dihalog6nohexanes ou 
en halogCnohcxanols.P~~~ 

11 faut noter que les proportions d’tthcrs cycliques 
obtcnus A partir de ces divers alcools ne d6pcndent 
pratiqucment pas, coatmirement B cclles des hydrocar- 
bures insaturh. de la nature de I’halogCnure de pyridi- 
dinium utilid. 

Enfm. les oxy4.6’ dihcxbnc-2,2’ 16 et oxyd,6’ 
dihexbne3.3’ 17, ainsi quc les dihaluBho-1,S bcxanc 18 
et halo&o-6 hexanol-2 19 qui constituent dUvcntucls 
pruduits accessoires des r&actions Ctudih rtsultent. 
comme les d6rivCs correspondants de I’bcxaneaiol-1.6,’ 
de processus usucls de d&hydra&&n intcrmol6cukirc ou 
de substitution d’bydroxyle par un halo&c. 

Les don&es suivantcs nssortent du pr6aent travail: 
Le comportcment &s hexanediols-1.4 et 1.5 1 et 2 sous 

I’action dcs halog6nures de pyridinium cst scnsibkment 
dilT6rcnt de celui de I’hexanediil-1.6,’ notamment en cc 
qui conccrnc la distribution dcs divers groupcs de 
produits form&. II n’en est pas de m6me de celui dcs 
heOnc-3 d-l 3 et hcxtnc4 01-l 4 qui rcste A pcu pti 
comparable B c&i de I’bextne5 01-l.’ 

L’&anediol-1.4 1 r&it de fwn qudqw pcu 
diiT6rente de l’hcxaucdiol-1.5 2. 

Les hex&ok nc pcuvent pas plus Ctre rctcnus 
comme uniques interm6diaires de la transformation des 
hcxancdiols 1 et 2 quc de cclle de I’hcxanediol-1.6.’ 

Les diWences constat&s d6pcndent pour beaucoup 
de la nature de l’halot@ue de pytidinium utilia6, surtout 
en cc qui concerns la formation dcs hydrucarburcs in- 
WtUdS. 

Les bcxancdiol-1.4 1’ et bcxanutiol-15 9 ont Cti form& alon 
unc mtthode p&&dcmment dhitea par r6duction dcs 010 
esters Ctbyliqws c~cspoodaats,“~ CD pheoce d’un oxyde 
mixte de chrome et de CuivTc. L’bcxboc-3 01-l 3 e1t ml pmduil 
commerchl. L’bexh4 01-1 4 a ttt pdput. 1400 on pro&C 
connu,~ WCC un rcndcment de 75% et done rmCli& de 20% 
grhce 1 I’emploi de maths premih tis puriMem. 

Les proporth d’iah~ 2 et E dam let mCllapr quc 
mstitucnt tea bcxhol~ soot respect&meat de U et %% dam 
kcuducomport3ddeIet9296~rkurLcomporCI.Ca 
propohasoh&&dhitesdchaalyscdekursspcctresdc 
BhfN “C. eorcaistis CO ~rCrnc.e d’&.tykc&ooatc de chrome. 

LulnMf~ qI&tdvcs par icJ chloturc et hmure 
de pyridkm et ks &watbnr dcr produits to&s, ainsi que 
les dtterminatioltl de kurs structures ont tti cffcctuh comme 
no418 I’svoas dtjl indiqti dans k caa de l’hcxaacdkl-I,& L,cs 

duh.s npportts wr k t&kw &joint nphcntcnt uoc moyeaac 
1icoiBcativc et leproductibk. h 3% ph. de ptuskuri aslis daas 
cbaque cas. 
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