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RESUME : La synthése stéréospécifique de diéthers correspondant aux divinyl et dipropénylglycol a éé réalisée.
Ces composés se réarrangent préférentiellement d travers I'état de transition chaise, La contribution de Uétat de
fransition bateau a été mive en dvidence. Le rappore ZIE des liaisons éihyléniques des diéthers d'énol obienus,
manitre que cette régction n'est pas gouvernde par l'dnergie libre correspondant d la conversion d'un substituant
de la position éguatoriale 4 la position axiale dans ['état de transition chaise mais plutds par la stabilité thermody-

namigue relative des isoméres Z-Z et £-E.

Le réarrangement de Cope d'hexadiénes-1,5 diol-
3.4 (1) conduit aprés un intermédiaire énolique i une
dicétone ou a un dialdéhyde qui se cyclise pour for-
mer une aldéhyde cyclopenténique (Schéma 1).
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Schéma 1

La protection des fonctions alcools permet d'iso-
ler lintermédiaire de la premiére étape : le diéther
d'énol ; ce qui permet d'étudier I'isomérie Z.E sur les
doubles liaisons formées.

Il devient alors aisé d’étudier la stéréochimie de la
réaction qui est en relation avec la nature chaise ou
bateau de I'état de transition.

Cette étude a été conduite antéricurement sur une
série de monoéthers d’hexadiénes-1,5 ol-3 (2).

Nous présentons dans cet article les résultats de
cette étude menée sur une série de diéthers d’hexa-
diénes-1,5 diols-3,4. Ces résultats qui correspondent
i des composés hexadiéniques-1,5 hétérosubstitués
sont comparés 4 ceux correspondant au composé
hexadiénique-1,5 4 substituants alkyles bien connu
précédemment étudié par Doering et Roth (3).

Préparation et identification stéréochimique des pro-
duits de départ.

Les diéthers 1a-b méso et thréo d'une part et 1c
méso E.E d'autre part sont préparés respectivement

a partir des diastéréoisoméres méso ¢t thréo du divi-
nylglycol et méso du dipropénylglycol E.E. préala-
blement séparés (4-6).
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Le di¢ther lc érythro Z.E est 4 notre connaissance
préparé pour la premitre fois conformément au
schéma 2 (6-10),
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Schéma 2

Le diéther lc est préparé & partir du diastéréoiso-
mére érythro du glycol (A) gui a été purifié par cris-
tallisation (P, = 66°C). La triple liaison du glycol
silylé (B) est stéréosélectivement réduite en double
liaison Z sur catalyseur de Lindlar (11). La structure
des diéthers la-c est identifiée par RMN'H (tableau

1.
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Composé lae HHHH,| W, H, CH,
& SAG-6, 15 35 3,25
J J“.SHI = ‘l“l”ﬁ = |15
Sy = Jigy = 615
L méso
multiplicité m 2d 5
! 4 496595 3,52
lathréo ¥ iy = dugng = 6,15
[}
iy = Jg, = 1,15
multiplicité m d
& 36,2 3.9-4.03
1bméso
multiplicité m m
& 4.95-6,11 3,82-4
Ibthréo
multiplicité m m
& 5,15-5.88 368-4 17
1IcE.E.
méso J ewmy =
JFH_'LH,:, -3
multiplicité m m d
& 5,1-5,71 4,17-3,37 3.76-4 1.64e1l.7
leZ.E.
méso J Jewy =
t J':-'H!"G = 5§
2d TABLEAU I : RMN'H des com-
N | posés la-c; (CCL); E(ppm);
multiplicité : m dédoublés J(Hz).
Résultats

Le réarrangement thermique des diéthers la-c est
réalisé dans des tubes scellés en phase liquide de 220
a250°C.,

La structure des différents produits de réarrange-
ment_2u-¢ et confirmée par RMN'H (Tableau 11)

Les essais de séparation des isoméres Za-c E.E et
7.Z par chromatographie en phase vapeur n'ont pas
abouti en dépit de l'utilisation de plusieurs types de
phases.

La composition des différents isoméres 2a-cE.E.,
Z.E et Z.Z est déterminée i partir des intensités rel‘a-
tives des signaux bien séparés des protons des doubles

liaisons et des spectres RMNPC. (Tableau IIT et
schéma 3).

Les produits de réarrangement des composés ¢
méso E.E et 1c érythro Z.E sont hydrolysés séparé-
ment. Dans le premier cas I'aldéhyde cyclopenténi-
que cis provient uniquement de I’hydrolyse des iso-
méres 2c méso E.E et Z.Z i raison de 6 % Alors que
dans le deuxiéme cas I'aldéhyde cyclopenténique
trans provient uniquement de I'hydrolyse des isomé-
res 2cthréo E.EEet Z.2

La composition des mélanges d'aldéhydes cyelo-
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Composés : 2. H, M, H, H, H, H,
& 5m 427 1.5-2.5
2aZ.Z ) om0y =650 =h =1 | 3y =0 =60, ,=0 =T
multiplicité 2t 2t m
B 6,26 4.61 1.5-2.5
2aE.E . ol =180 =0 =1 |0y =0 =130, =), =7
multiplicité 21 2 m
& 579 6,23 4,26 4,64 1,3-2,3
WZE ] 1,,=625 | J,=125 | 1,,=625| 1,.=125
3 ,=1 I,.=1 3, y=7 ) =7
multiplicité 2t 21 2t 2t m
] 6,06 4,42 1,5-2,5
WZ.Z ) Jya=lesm6id gmd =1 | 3y =0 =60, =) =T
multiplicité 2t 2t m
& 6,12 4,85 1,5-2,5
ZbEE J Da=loo=1200 =0 = | 0y =0y =125 =0, =T
multiplicité 2t 2t m
& 6,1 6.15 4,43 4,92 1.5-2,5
b Z.E ] 1,,=6 Jos=12 1y =6 =12
1=1 J;.=1 1, 4=7 I, =7
multiplicité 2t 2t 2t 2t m
& 6,08 6,04 422 4,76 1,5-2.9
xZE 1 ], =6 I =12 1, =6 1,.=12
thréo J,,=1 Jia=1 I, ,=9 1 =9
multiplicieé 2d 2d 2d 2d 2m
& 6,04 6,04 42 4.76
&k ZE I 1,.=6 Jis=12 I, =6 1 =12
érythro J,,=1 T =1 I, =9 Jo =9 1,5-29
multiplicité 2d 2d 2d 2d Im

TABLEAU 11: RMN'H des
composés 2a-¢ ; (CCL); & (ppm};
1 (Hz)
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Composés| Température | Temps |Quantités relatives  2a-d
*C) (h) ZE E.E L2

lamiéso 220 10 1) - -

1bméso 240 4 100 - =

leméso

(E.E} 250 8 94 t

leérythro

(Z.E) 250 8 90 10

ldméso’ 225 6 9.7 0.3

lathréo 220 7 12 30 58

Ibthréo 235 5« % 36 55

ld thréa’ 180 13 <l 0 i

* réf (3)

TABLEALU I : Thermolyse des diéthers la-¢ en phase liquide.

penténiques est déterminée par chromatographie en
phase v.rapeur en utilisant une colonne SE 30.

Il n'a pas été possible d’évaluer les proportions
partielles des diastéréoisomeéres 2c E.E et Z.Z par
RMN'H et 1*C, étant donné leurs valeurs relative-
ment faibles.

Par analyse des spectres de RMN"C des mélanges
d’isoméres il a été possible d'identifier les différents
pics de chacune des trois structures possibles E.E.,
Z.E et Z.Z des composés 2a-b et 2¢ thréo (Tableau
IV) et d'évaluer quantitativement (12) les propor-
tions dont les valeurs sont égales i celles indiquées
dans le tableau I11.

Discussion

Conformément au schéma 3, les diéthers la-b
méso s¢ réarrangent complétement par lintermé-
diaire de I’état de transition chaise pour conduire aux
isoméres 2 a-b Z.E.

Le réarrangement des diastéréoisoméres corres-
pondants la-b thréo conduit aux isoméres 2a-b E.E et
Z.Z parl'intermédiaire de I’ état de transition bateau.

Le diéther lc méso E.E. se réarrange par I'intermeé-
digire de Uétat de transition chaise pour former Uiso-
mére 2¢ thréo Z.E dont le produit d’hydrolyse est I'al-
déhyde cyclopenténique trans.

Le réarrangement du méme diéther par l'intermé-
diaire de I'état de transition bateau devrait conduire &
I'isomére 2¢ méso Z.Z etlou I'isomére 2¢c méso E.E
dont le(s) produit(s) d'hydrolyse ést I'isomére cis de
I"aldéhvde cvelopeniénigue,

Enfin le diéther lc érythro Z.E se réarrange par
lintermédiaire de I'état de transition chaise pour
conduire a I'isomére 2¢ érythro Z.E dont le produit
d’hydrolyse est I'adéhyde cylopenténique cis.

Le réarrangement du méme diéther par l'intermé-
diaire de 'état des transition bateau devrait conduire
i I'isomére 2c thréo et/ou I'isomére 2¢ thréo E.E dont
le (s) produit (s) d'hydrolyse est l'isomére trans de
I'aldéhyde cyclopenténigue.

A la lumigre de ces résultats et bien que nous
n'observons pas de désaccord & propos du réarrange-
ment des composés 1a-b et 1d méso nous remarquons
tout d’abord une contribution non négligeable de
I'état de tramsition bateau bien que généralement
I'état de transition prenne préférenticllement la
forme chaise. Celle-ci posséde apparemment le plus
bas niveau d’énergie. Autrement dit 'il n’y a pas de
barriére stérique pour le réarrangement de Cope a
travers les deux formes de 'état de transition, la
forme chaise se trouve favorisée.

Ainsi Doering et Roth (2) ont montré dans le cas
du composé 1d, que la conformation chaise est d’au
moins 5,7 kcal. mole~! plus stable que la conforma-
tion bateau. Ces résultats sont confirmés par le calcul
(13).

Toutefois il existe un certain nombre de cas pour
lesquels dans I'état de transition les six atomes de car-
bone adoptent la conformation bateau (14-22). Il est
done raisonnable, compte tenu des facteurs d'ordre
stérique et électrique, de s’attendre lors du réarran-
gement d’une molécule particuliére & une certaine

10

Composés C C, C, C, C, C,
Z.E. 146.9 102.6 25,8 28,6 106.2 148.0
2 2.2 146.8 1021 24,7 247 102,1 146,8
EE 148.1 106,7 29,7 29.7 106.7 148,1
ZE 138,3 10,1 24.5 274 11,3 139,9
®zZZ 137,7 11,3 237 237 11,3 137.7
EE. 139.7 11,3 28.4 24 11,3 139,7
% ZEthéo | 1386 1157 34,4 387 116,3 139 | TABLEAU IV : Déplacements clini-
— ques des composés 2a-¢.
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Schéma 3

compétitivité des deux formes chaise et bateau de
I’état de transition.

D’autre part il a été proposé (23) et largement
accepté (24-25) que le rapport Z/E des liaisons éthylé-
niques obtenues lors du réarrangement de Cope
d’hexadines-1,5 dépend de la variation de I'énergie
libre (AG®) correspondant & la conversion d'un subs-
tituant de la position équatoriale  la position axiale
dans le cyclohexane, et non pas & la différence d'éner-
gie des isoméres Z et E. Cette interprétation est basée
sur plusicurs exemples et particulierement sur les étu-

!5_ erythro Z.EB“*.

des cinétiques & partir du méthyl-3 hexadi¢ne-1,5
(26). Ainsi HANSEN et Col. (25) ont montré que
dans le cas du réarrangement de ce dernier, dont
I'énergie d’activation AAG = 1,6 kcal. mole! on
peut conclure que le rapport Z/E correspond & peu
prés & I'énergic conformationnelle du groupement
méthyle AG°=1,7 kcal.mole~" et non pas & la diffé-
rence d'énergic de l'isomérie Z-E : AAG = 1 keal.
mole~!. Ces résultats qui correspondent au profil
thermodynamique du schéma 5, sont conformes 4
ceux obtenus & partir du composé 1d.
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Pour les composés 1a-b thréo la position équato-
riale est favorisée de 0,4 2 1 keal.mole~! (27) et nous
aurions di obtenir une prédominance en |snméres
trans-trans (E.E) des oléfines substituées.

Or les diantéroisooméres 1a-b thréo se sont réar-
rangés par l'intermédiaire de Ta conformation chaise
la plus encombrée (2 substituants en position axiale)
pour conduire aux produits majoritaires 2a-b Z.Z.

DA INES

2o-blE. [ SR R——— "n-ﬁ-u-ﬂ-' 2o b blz.Z)
Schéma 4
1{3. LU,
R L
1,6 Keal

TKcal

chenun reachonnol
Schérna 5 : Profil thermodynamique du résrrangement de Cope du
méthyl-3 hexaditne-1,5.

G

chenn teacthionnel
Schéma 6 : Profil thermodynamiqee du réarrangement de Cope des
dérives la-b thréo.

12

Bien que nous n'ayons pas réussi  séparer les iso-
méres Z.Z et E.E pour étudier la réversibilité de la
réaction, (schéma 4) il est fort probable que la stéréo-
sélectivé est gouvernée par la stabilité thermodyna-
mique des isomares 2a-b Z.Z. et E.E. Dans ce casle
profil Ehennod}rnamique du réarrangement de ces
dérivés pourrait se schématiser selon le schéma 6.

MNous pensons qu'au début de la réaction nous
obtenons probablement plus d'isoméres E.E qui sont
vraisemblablement les isoméres cinétiques. Ensuite
ces derniers redonnent les composés de départ 1a-b
thréo, qui ayant la possibilité de franchir la barniére
énergentique X relativement faible (schéma 6)
conduisent aux isoméres Z.Z qui sont vraisemblable-
ment les composés thermodynamiques.

Cette hypothése est appuyée par le bon accord qui
lie étroitement les composés étudiés dans des condi-
tions d'équilibre & basse température pour lesquels
les isoméres Z d'oléfines hétérosubstituées se trou-
vent favorisés dans la majorité des cas (24, 28, 29).

Ainsi dans ce cas aussi, il parait raisonnable que la
stéréosélectivité observée (ZZ par rapport A E.E) est

. gouvernée par la stabilité thermodynamique des iso-

méres en équilibre & travers 1a-b thréo.

Finalement nous pouvons conclure que les
diéthers la-c se réarrangent préférentiellement par
I'intermédiaire de I'état de transition de conforma-
tion chaise en notant une faible contribution dg la
conformation bateau dans quelques cas seulement.
D’autre part comme dans le cas des monoéthers
d’hexadiénes-1,5 (2) on doit étre prudent dans la pré-
vision de la stéréosélectivité du réarrangement de
Cope par analyse conformationnelle de 'état de tran-
sition (23) particuliérement dans le cas d’hexadi¢nes-
1,5 hétérosubstitués.

soumis en septembre 1985
accepté en novembre 1986
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