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Abstmt-Afin d’btudier I’infloencc stkrique tvcntuelle des sub&Wants port&par les carbones sp’ sur la taitle du cycle 
form6 par cyclisation de radicaus b,c Cthyltniques, on a prCparC les bromo-1 mtthyl-5 hept&nes-5 4E et 42 et les a 
rcduits par l’hydrure de triiutyi-ttain. L’isombn 4E donne un mClange de carbures cycliques B 5 et 6 chainons, tandis 
que 42 ne donne qne le mtthyl-1 Cthyl-1 cyclopentane. Une interprttation de ces rCsultats est discutie. 

Ah&&-The steric dlect of substitucnts at sp’ carbons on the cyclisation of ethylenic free radicals has been 
investigated. The isomeric I-bromo S-methyl S-heptena (4E and 42) have been prepared and reduced with tributyltin 
hydride. The steric effect of the terminal methyl group in the transition state leading to the six-membered ring is 
discussed. 

L’Ctude des rtactions de cyclisation par addition de 
radicaux libres sur les doubles liaisons situCes en position 
% a fait l’objet ces demitres an&s de nombreux 
travaux.“’ 

L’orientation de cette cyclisation qui peut conduire & 
des composts cyclopentaniques ou cyclohCxaniques 
dCpend de facteurs affectant soit le radical attaquant, soit 
la double liaison attaqube. 

II est apparu trbs t8t que des radicaux fortemart 
stabilids par resonance (tels ceux en a d’un groupe 
cyano-ester) conduisaient principalement & des cycles B 6 
chBfnons’ tandis que le simple radical htx&ne-5 ylique 
primaire ne conduisait qu’au mtthyl cyclopentane et ceci 
maI& la grande diversit des mtthodes de crCation du 
radical.’ 

La rtaction de cyclisation est irrkversible dans les 
condition op&atoires utili&es$ dans le cas d’un radical 
primaire alors que sa r&ersibilitC a CtC montrCe dans le 
cas de radicaux stabilisCs par des groupes cyano-esters”6 
ou phtnyle.“ti On a done, en gros, contr6le cintiique dans 
le premier cas et contrble thermodynamique dans le 
second. De plus on a mont.# que le radical phtnyl-1 
hex*ne-5 ylique, 00 l’energie de resonance est estimee & 
une dizaine de kcal/mole,” Ctait toujours en tquilibre 
avec les radicaux phtnyl-2 cyclopentyl mtthyle et phCnyl 
cyclohCxyle et qu’une transposition directe du radical C-5 
en radical C-6 pouvait avoir lieu dans certaines condi- 
tions. 

La substitution par des mCthyles du carbone radicalaire 
augmente la proportion de d&iv& cyclohexaniques’ ce 
que est en accord avec I’echelle de stabilitC du radical: 
primaire < secondaire < tertiaire (ce qui a ttC r6cemment 
critique’@). 

Peu de travaux ont CtC faits pour Clucider I’influence 

+Associt au C.N.R.S. No. 32. 
*Pour dcs fissions de radicaux carbon&s II haute tempCrature, 

voir C. Walling, Free Radical Rearrangements, dam Molecdar 
Rewmqp?Wnts (Edit&e par P. De Mayo). Interscience, New 
York, London (1963). 

des substituants port& par la double liaison sur l’orienta- 
tion de la cyclisation. On a cependant remarquC que la 
prtsence d’un m&hyle sur le carbone 5 favor& la 
formation du produit cyclohkxanique aux dCpens du 
cyclopentanique, que le radical attaquant soit stabiN par 
un groupe cyano-ester& ou soit simplement primaire. 

De nombreux exemples de formation de cycles g 5 ou 6 
ClCments (souvent il est vrai h&o-atomiques) ant CtC 
signalts dans la IittCrature au tours des r&ictions 
d’addition ou de polymCrisation sur des dibnes l-5 ou 
l-6.” 

La formation de cyclohexanes par contri3le thermody- 
namique ne soul&e pas de problCmes particuliers. II n’en 
est pas de mfme de la formation cinCtiquement prCftrCe 
des cyclopentanes. 

La formation du cycle g 6 chafnons semble favoriste B 
cause de la similitude de cette cyclisation avec l’addition 
selon Kharasch des radicaux sur les oltfines terminales 
dans laquelle la gi?ne sttrique g l’approche de l’un ou de 
l’autre des carbones trigonaux, ainsi que les stabilit& 
comparees des radicaux secondaires ou primaires form&, 
jouent leur r6le. D’autre part la fermeture d’un 
cyclohCxane demande moins d’bergie que celle d’un 
cyclopentane.‘” 

Cependant la formation pr&ftrCe d’un cycle il 5 
Mments est un phCnombne trts cow-ant pour des 
reactions ioniques trts diverses.‘L Elle a pu paraitre 
anormale par comparaison avec la cyclisation cationique 
des d&iv& htxenyliques qui conduit a des cycles en 
C-6.‘” II existe m&me des cas oil la formation des cycles B 
5 tltments, plus rapide, est suivie d’une tquilibration g 
l’avantage du cycle g 6 ClCments plus stable.lzb 

Dans les Actions intramokulaires et avec un radical 
attaquant non stabilist, I’Ctat de transition doit intervenir 
trts 181 et la formation de la nouvelle liaison se faire sur le 
carbone tthylknique le plus aistment accessible. Or 
comme on peut le constater sur Ies modbles, Ie nombre de 
conformations dans lesquelles l’attaque est possible en 
position 5 est plus grand qu’en position 6 et expliguerait la 
formation prtftrentielle de produits en C-5. ‘*I Cepen- 
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dant on ne connait que peu de chases sur la nature intime 
de Mat de transition, lors d’une addition homolytique sur 
une double liaison. Ce processus doit cependant resulter 
de I’interaction entre I’orbitale p, simplement occupke du 
radical attaquant, avec I’orbitale antiliante R* de la double 
liaison. Beckwith’*‘“b a fait remarquer que cette interac- 
tion est plus favorisee lors de la cyclisation vers CJ que 
lors de la cyclisation vers G. 

On a aussi invoque les differences entre les vitesses de 
transfert sur les deux radicaux isomtres’” ou entre la 
difference de stabilitt des produits finaux.lk 

L’tventualitC d’un radical non classique mettant en jeu 
les carbones I, 5 et 6 a CtC discut6e.‘*e* “.M-~ Un tel inter 
m&hake est peu satsfaisant pour un atome de carbone qui 
ne contient pas d’orbitale d accessible (comme le brome 
ou le soufre). Le troisitme electron doit en effet 2tre place 
sur une orbitale antiliante. 

De plus, on ne constate aucune acu%ration darts la 
vitesse de decomposition du peroxyde d’hepti9ie-6 oyle 
comparee B celle d’heptanoyle, ce qui aurait pu mettre en 
evidence la participation de la double liaison.’ 

Rkcemment le spectre de RPE du radical hexbne-5 yle a 
ttt enregistre B une temperature assez basse pour qu’il ne 
se cyclise pas, il suggere une conformation darts laquelle 

Fig. 1. 

0% 6 0 

la double liaison est plac&e audessus du carbone 
radicalaire” (A, Fig. I). 

Enfin un facteur stCrCochimique suggCrC, dans une 
discussion a Cte propod par le Professeur N. Le Be1 que 
nous remercions ici encore pour rendre compte de la gene B 
la formation du cycle B 6 carbones.k 

Si on compare les ttats de transition conduisant a la 
formation du cyclopentane (CP’, Fig. I) et du 
cyclohtxane (CH’, Fig. I), on voit dans ce dernier cas une 
interaction entre I’hydrogtne pseudo-axial sur le carbone 
2 et le substituant R2 port6 par le carbone 6 en Z. Ce 
substituant est plus incline vers le centre du futur cycle et 
vets l’hydrogbne en question que darts le cyclohtxane en 
voie de formation; la distance entre C, et C6 &ant 
inconnue, il est difficile d’evaluer I’effet en question.n II 
avait ete observt” cependant que la substitution des 
hydrogenes sur Cz par 1 puis 2 methyles dans le cyano-2 
heptbne-6 oate d’ethyle faisait passer le rendement de 
cyclisation radicalaire de 51 B 26 puis 0%. II est clair que la 
substitution de I’hydrogbne pseudo-axial sur C2 par un 
methyle fera augmenter considtrablement l’interaction 
cidessus. 

II &it souhaitable d’effectuer en quelque sorte I’essai 
symkique, c’est-adire augmenter la taille du substituant 
en Z sur le carbone 6. 

Cependant lorsque ce substituant est un hydrogtne, la 
cyclisation vers C-6 est deja negligeable devant la 
cyclisation vers C-5; on ne peut done pas espkrer voir 
l’effet de I’augmentation de la taille du substituant en 
question. Pour pouvoir estimer I’influence pr6sumCe 
dtfavorable du remplacement de cet H sur C-6 par un 
mbthyle, il fallait partir dune situation initiale oh il se 
forme une quantitt notable de d&iv& cyclohtxaniques. 
L’effet favorable a ce point de vue de I’introduction d’un 
methyle en 5, observe darts les cyclisations radicalaires de 
differents cyano-esters nous a conduits a Ctudier ici la 
cyclisation de radicaux primaires form& lors de la 
rtduction par I’hydrure de tributyl ttain18Vu du bromo-I 
methyl-5 hbxhe-5 2 comparativement au bromol 
htxene-5 1. On examinera ensuite, dans la cas du bromo-I 
heptbne-5 JE, I’effet d’un methyle E sur le carbone 6 et 

Cy-cliQue w C/6 - - c/6 
aliph. aliph. aliph. C/S 

a19tO,82P 0,05uJ2l' 0.13 (0,6P2,47iz,9~ 

0.136 0,136 0 0 

Fig. 2. Reduction des bromurcs d’hextnyle par BuSnH, 0.5 M, @ benztne. 
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enfin les deux isom~res E et 2 du bromo-1 mtthyl-5 
heptkne-5 4 dont Ies synthtses seront d&rites en annexe. 

Au tours de ce travail, nous avons eu connaissance du 
mtmoire de Walling et Cioffari,’ ce qui nous a conduits & 
reprendre certains de nos essais dans Ies times 
conditions que ces auteurs pour pouvoir comparer nos 
rCsultats. 

La rkduction du bromo-I hkxbne-5 1 par I’hydrure de 
tributylCtain dans Ie bentine nous a donnk des rksultats 
tout A fait en accord avec ceux de ces auteurs. On obtient 
essentiellement de I’htxbne-15, du mkthyl-cyclopentane 6 
et seulement une trace de cyclohexane (Fig. 2). 

Le bromo-I mkthyl-5 hkx&neS 2 a Ctt rCduit par 
I’hydrure de tributyl-ktain dans le bentine (Fig. 2) dans 
les conditions utilisks par Walling et Cioffari (des 
exp&iences prtliminaires fakes dans le squalane avaient 
donm? des rCaultats identiques et avaient permis d’isoler 
les produits de la rtaction). 

Dans tous les cas g cat6 du carbure de simple reduction 
7 on obtient un mCIange de dimtthyl cyclopentane 8 et de 
mCthyl cyclohexane 9 oh ce demier prkdomine toujours 
(rapport C-6 C-5 voisin de 2 en moyenne). Ce rksultat est 
assez sensiblement ditTCrent de celui obtenu par Walling 
et Cioffar? qui n’observent qu’une faible augmentation de 
la proportion du produit cyclohkxanique apri?s I’introduc- 
tion du mkthyle sur le carbone 5.” 

Si on suppose que la rkduction simple pro&de a la 
m&me vitesse pour le bromo-I hkx&neJ 1 et le bromo-1 
m&hyld Mxtne-5 2,* on remarque, en comparant les 
quantitks de produits cyclisCs g celle du produit aliphati- 
que form& que I’introduction du mCthyIe en 5 a favorisk la 
cyclisation vers C-6, mais a aussi ralenti la cyclisation 
vers C-5. On voit en effet sur la Fig. 2 qu’8 concentration 
kgale du bromure de dkpart et d’hydrure de tributyl ttain, 
dans les mZmes conditions expkrimentales, le bromure 1 
donne 78% de produit de cyclisation en C-5 alors que Ie 
bromure 2 n’en donne que 12% mais donne aussi 33% de 
produit de cyclisation en C-6. 

Notre resultat est en accord avec ce que I’on peut 
prCvoir si, ne tenant pas compte du caracttre 
intramokulaire de la rtaction, on se refire aux don&es 
publites concernant les additions radicalaires 
intermoltculaires sur les okfines. 

On sait que I’addition du radical mkthyle sur 
I’isobutyltne est 1.5 fois plus rapide que sur le 
propyli?ne”’ D’autre part I’addition du m&me radical 
mkthyle sur Ie t&ramtthyl&hyltne est 3 fois moins rapide 
que sur le trimtthyICthyltne.““~c 

La cyctisation des radicaux hkxhe-5 yle et mkthyl-5 
hhxbne-5 yle vers le carbone 6 est analogue B I’addition du 
radical mkthyle sur le propyl*ne ou I’isobutyltne (si on 
suppose, ce qui parait acceptable, que l’addition se fait 
dans ces deux cas principalement sur I’extrkmit6 non 
substituke de la double liaison). On doit done s’attendre g 
ce que la cyclisation en d&iv& cyclohtxaniques soit 
favoriske par I’introduction du mCthyle en 5. 

La cyclisation des radicaux hkxkne-5 yle et mkthyl-5 
hkx*ne-5 yle vers le carbone 5 est analogue g l’addition du 
radical mtthyle sur le trim&hyltthykne ou le 
3tramtthylCthylZne puisqu’il s’agit dans les deux cas de 
I’influence de I’introduction d’un mCthyle sur le C, de la 
double liaison, le Cl &ant inchange. On doit done 
s’attendre g ce que la cvclisation en d&iv& cvclouentani- _ . 

*II a 616 montrt’ que la rtduction du bromo-1 htxane et celle du 
bromo-I hCxtne-5 par Bu,SnH se faisait A la m&me vitesse, nous 

avons vCrifit ce rksultat. Nous avons de mime trouvC des vitesses 

de rkdytion analogues pour le bromure 4E et le bromo-I hkxane. 

ques soit dCfavoriste par I’introduction du mkthyle en 5. 
L’introduction de ce mtthyle en 5 ayant conduit B un 

rapport cyclohCxane/cycIopentane supkrieur & 2 lors de la 
rkduction du bromure 2, il devenait possible d’ktudier 
I’effet suppose du substituant R2 sur CH’ (Fig. I). On a 
d’abord CtudiC I’effet d’un mCthyle sur Cs en E dans le cas 
simple du bromo-1 htpt&ne-5 3E 

Sa rkduction par Bu,SnH dans le be&ne, dans les 
conditions de Walling et Cioffari,9 nous a donnC (Fig. 2) de 
I’htpttne-5 IOE (51%) et de Mhyl-cyclopentane (46%) 
11, rapport C-S/aliphatique O-96. Ce rapport est identique 
g celui obtenu lors de la reduction du bromo-1 htxkne-5 1 
dans les memes conditions, rapport C-S/aliphatique 0.86 
et montre le peu d’effet du substituant RI en E. 

On a choisi alors de travailler avec Ies deux isomtres E 
et 2 du bromo-I mbthyl-5 hepthe-5 4. A partir de 
I’isom&re E en effet, I’examen des modbles de CH’ fait 
prtvoir un rksultat trbs analogue & celui de 2, Ie mCthyl E 
en 6 n’ayant pratiquement pas d’effet. Par contre B partir 
de I’isomtre 2 le remplacement de R2= H par R2=CH, 
dans CH’ fait prkvoir une augmentation considkrable de 
I’energie de V&at de transition et done une diminution du 
rapport C-6/C-5. 

La rCduction de I’isomQe 4E donne g c&C de 79.5% de 
carbure de simple rkduction 12E (dont 2.5% sont 
isomtrisCs en 2, probablement & cause de I’addition 
rtversible de radicaux Bu$n’, quoique celle-ci n’ait &k 
montrke que dans des conditions plus rude?), 20.5% de 
carbures cycliques ayant la composition suivante: mtthyl, 
&hyl-cyclopentane 13 (7.5%), dimkthyl-I,2 cyclohkxane 
14 (13%), c’est-&dire un rapport C&L = 1.74, voisin de 
celui observk avec le bromure 2. 

La sttkkochimie des dimtthyl- I,2 cyclohkxanes 14 
obtenus g partir de 4E est intbessante; il se forme deux 
fois plus d’isomere trans que d’isomtre cis. Le radical 
cyclohkxanique initialement form6 00 les deux mkthyles 
sont cis a eu le temps de s’isomkriser pour une bonne part 
avant Ie transfert d’hydrogtne, transfert pourtant trts 
rapide avec I’hydrure de tributyl-etain. 

L’isomtre 42 a foumi une proportion plus grande de 
composes acycliques 12 (88%) et seulement 12% de 
carbure cyclique. Ce carbure en C-5 est uniquement du 
mkthyl-1 &hyl-I cyclopentane (identifit par comparaisons 
chromatographiques et spectrales avec un kchantillon 
authentique) B I’exclusion de tout carbure 
cyclohexanique. 

Si l’on admet (voir cidessus) que les vitesses de 
transfert d’hydrogkne vers les radicaux aliphatiques 
d&iv& de 1,2,3E. 4E et 42 sent sensiblement voisines, 
on peut conclure que I’introduction d’un m&hyle en E sur 
Cg 3E n’a pratiquement pas d’influence. 

L’introduction d’un mtthyle sur C3 2 rkduit 
consid&ablement la cyclisation vers C-5 mais a un effet 
favorable sur la cyclisation vers C-6, qui devient la 
principale voie de cyclisation. 

L’introduction simultanke du mkthyle en 5 et d’un 
mkthyle en E sur G 4E modifie assez peu les rtsultats 
obtenus ci-dessus pour 2. Par contre I’introduction 
simultanke d’un m&hyle en 5 et d’un mkthyle en Z sur C6 
4Z inhibe complttement la formation de d&iv& 
cyclohkxaniques. 

Ces rksultats sent facilement compris si I’effet envisage 
dans la Fig. I pour CH’ est reel, c’est-8dire si la distance 
G-G dans I’ttat de transition est assez faible pour que 
I’interaction entre atomes non IiCs envisagke entre R2 et 
I’hydrogbne pseudo-axial sur C2 tltve I’tnergie de I.&at de 
transition de CH’ audessus de celle de CP’. Ceci 
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expliquerait naturellcment que k contrSle cinttique 
conduit aux cyclopentanes alors quc lc contrBle thermo- 
dynamique conduit aux cyclohbxanes. 

ll avait C1c Cgakmcnt observe pr&Cdcmment que dans 
l’oxycyclisation du phenyl-1 dim&hyl-4,8 nonadiine39’ 
l’isom&e E en 3 se cyclisait bkn awe formation de cycles 
hexagonaux alors que l’isomere 2 se cyclkait t&s mal. 
Un effet identique a celui invoque ici devait d&j& 
probabkment jouer un role. 

Le bromo-1. methyl-5 hbxtne-5 2 et le bromo-1 
heptene-5 3E ont CtC prepares par des m&odes 
clsssiques d&rites dans la Partie Exp&mentale. 

Nous ne d6~llerons ici que les syntheses des deux 
isombes E et 2 du bromo-1 methyl-5 heptene-5 4. 

Au debut de ce travail nous avons prepare l’isombre E 
de ce bromure par homologation du methyl-4 hextne-4 
01-l 16E prepa& par ouverture au sodium du dimbthyl- 
2,3 chloro-3 tttrahydropyrane (methode A). Cependant 
l’attribution certaine de la st&eochimie E a l’alcool ainsi 
obtenu &it difflcile. 

Ceci nous a alors conduits a effectuer deux syntheses 
volontairement non st&CosClectives de l’alcool 16 pour 
&valuer les possibilitts de separation des isomtres E et 2 
et a developper d’autres syntheses selectives et univoques 
de ces isomeres E et Z. Le melange des isomtres E et 2 
de l’alcooll6 a ttC prepare par reaction de Wittig entre le 
bromure ~6thyl-~iph~nyl-phosphoni~ et l’acctoxy-5 
pentanone-2 (m&ode B), par reduction de l’acide obtenu 
aprts synthtse malonique entre le malonate d’ethyle et Its 
bromuree allyliques primaires 17, resultant de la bromura- 
tion par PBr, du methyl-2 but&e-l 01-3 (methode C). 
Notons que pendant que nous faisions ce travail, il a CtC 
mont# qu’il Ctait possible .d’obtenir un alcool ~lylique 
primaire E B partir dun alcool tout B fait comparable au 
methyl-2 butene-I 01-3. Pour preparer de facon selective 
et univoque l’isomere ME, on a prelevt dans le geraniol 
un motif ayant la sttrtochimie E dCsirCe, en ozonant k 
chlorure de gtranyle et reduisant par LiAllL le chloro- 

aldehyde obtenu en methyl-4 hcxtne-4 al-1 16E (m6thode 
D).” 

La m&ode utiliste pour k chlorure de g&anyle 
appliqu6e au chlorure de n6ryle donne l’iwm&re Z du 
m&hyl-+hex&te-rl 01-l (methode D’). La s&a&on des 
komeres E et Z de l’alcooll6 par CPV n’est nette que sur 
colonne capillaire et ne permet pas, de ce fait, une 
separation preparative a partir des melanges obtenus dans 
les syntheses non sttr6osblectives. On a Cgalement v&i&! 
que I’ouverture du dimethyl-2,3 chloro-3 t&a- 
hydropyrane donnait bien l’alcool de st6r6ochiiit E. 

Enfin t’ouverture de mbthyl-1 ~y~oxy~~6~yl)-l cyclo- 
propane= par PBr&?nBr2 selon la technique de ~o~son3’ 
a foumi le bromure homoallylique 18E qui a ete 
homologue par une suite de reactions dnssiques en 
bromo-1 mbthylJ heptbne-5 4E en tout point comparabk 
avec celui obtenu par les methcdes A et D (m&hode E). 

PARTIE -ALE 

Les sotvaots orgaoiques utiiists sont tous distill&act ankydres. 
TOWS les optrations de r&h&m des halog&mres Cthyl&riques 
mettent en jcu des hydrurcs organostanniqucs frafchoment 
prCparCs et ont ttt effcctu&s sous axott. Lcs spectrcs ont Cti 
enregistr& de la fa$wn suivantc: JR A I’M pur entrc hunes dc 
NaCl sur un appareil Ptrkin-Elmer 257. BMN: Sur’Varian A-60, k 
6OMHz dans le t&rachlo~re de carbone, sauf indication 
contraire. Les chromato~phi~s en phase gazeuse (CPV) 
antiques ont &to effect&s sur Perkin-Elmer F-20. Tous Jes 
composts indiqu&r avcc leur formule brute: C&O. sent 
nouveaux et ont dorm& des analyses centisimafes exactes B moins 
de 0.3% sur le. carbone. L&s hydrocarburcs commerciaux utihsCs 
pour identifier les produits de reduction dcs bromures 
Cthyltniques ont les or&es suivantes: mfthyl cyclopcntanc 
(Baker); dimethyl-1,l cyclopcntane: (Badcr chemicals et Shell- 
Hoflande, que nous remcrcions ici); m~~yl~yclohex~e (Prola- 
lx@; dim&thy&l,2 cyclohexane cis et trans (Baker); ethyl- 
cyciopentane (Aldrich); hbdne-1 (Baker): hepttne-2 trans 
(Baker). 

Bromo-I h&n.& 1. Cc bromure a Ctt prtpard sclor? par 
action de PBr,/Pyridine sur I’hdxbnc-5 01-l.” Bromo-1 hcptbrc-5. 

B 

C 

Fig. 3. 
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Ii eat prCpsrC 6galement selon” par action de PBr,/Pyridine 8ur 
IWp@ne-5 01-l (E) provenlht de I’homologation melon” de 
I’hbxtne4 ol-1 (E).” M&hylJ h&&c-5 d-l. 1428 de 
paratolubne sulfonatc de mCthyl4 pentkne-4 01-l 6b dissoua dans 
300 cm’ de dimbthyl-tuKoxyde sont ajout6s goutte B goutte B 50 g 
de cyanure de sodium dans 6OOcm’ de dim&y1 sulfoxyde. La 
temptmture du milieu r6actionnel augmente et peut atteindre 
70-75’ en tin d’addition. On chauffe alon 2 hr g90-95”, refroidit et 
hydrolyse g l’eau. On extrait plusicurs fois g Mther, lave avec une 
solution saturte de chlorurc de sodium et stche sur sulfate de 
magnbsium. Aprts Cvaporation du solvant et distillation, on . . 
obheat 57.6~ (94%) de n&de, Eb.,., = 92.95”; nf: = 1.4340. IR. 
Bandes & 3040. 1785, 1650 et 890 cm-’ (double liaison vinylique); 
2220 cm-’ (GN). RMN. 8 4.75 ppm (massif complexe, 2, =CH& 
2*5-1.83 (ensembk complexe, 6, 3 CH,); I.73 (doublet, J = 1.5, 3, 
=C-CH,). Ce nitrile (54.5 g) est ensuite hydrolys4 B reflux pendant 
20 h par une solution de potasse mCthanolique 5N (I.75 mole). 
Aprbs isolement de la fraction acide g la mani&re habituelle, on 
obtknt: 60g (94%) d’acide Eb., -71”. IR. Bandes zI 17lOcm- 
(C=Oacide); 1240,12&l cm-’ (acide); 935 cm-’ (OH acide); 1650 et 
885 cm-’ (double liaiaoo vinylique). La rbduction de cet acide 
(57-6 g) par LiAlH, B la man&e habituefk donne 47.4 g (92.4%) 
d’akool; Eb, = 8&Q’, littbrature’“: Eb,, = 69-72”; ng = 14415. 
IR. Bandes & 334Ocm-’ (OH associt); 1040 (infl) et 1065 cm-’ (OH 
primaire); 3040, 1780, 1650 et 885 cm-’ (double liaison vinylique). 
RhiN. 8 4.65ppm (multiplet, 2, =CHJ, 3.53 (triplet, J= 7, 2, 
-CH,O); 2.02 (triplet, J= 7, 2, =CXH& I.69 (multiplet. 3, 
-CH,); 1*67-1.33 (multipkt, 4, 2CH3. 

Bromo-1 mMyl-5 h&&c-S 2. A 0.55 mole (48 g) de bromure de 
lithium set en solution I.5 N dans le dim&hylformamide anhydre, 
on ajoute goutte g goutte 0.5 mole (I26 g) de paratolutne sulfonate 
du mCthyl-5 hbx&-5 01-l (obtenu B la man&e habituelle par 
action du chlorure de paratolutne sulfonyle sur I’akool a 0” dans 
la pyridine), en solution dans un Cgal volume de 
dimtthylformamide. La temp6rature s’tltve au tours de I’addition 
et il est quelquefois nt&saire de refroidir pour tviter que la 
temp6rature du milieu rCactionnel ne dtpasse 25 g W. Aprts une 
nuit B tempkrature ambiante, on verse dans I’eau glacCe, extrait 
plusieurs fois au pentane, lave avec une solution saturCe de 
chlorure de sodium, &he. sur sulfate de magntsium et tvapore le 
solvant. Le rtsidu est distill6 et rectifiC ensuite sur une colonne a 
bande toumante. On obtient: 70 g (80%) de bromure Eb, = 
MO-102”, pur & 100% aur DEGS a loo”. IR. Bandes II 3040, 1650, 
1785 et 885 cm-’ (do&k liaison vinylique); 64Ocm-’ (C-Br). 
RMN. (C,D& 6: 4.70ppm (multiplet, 2. =CH& 3.02 (triplet, 
J = 7.2, -CH,Br); I.58 (multiplet, 3, CH,-CH=). 

PREPARATIONS DO MJiTHYLS -ES OL-1 #) 

(I) SynrhLsrs non sthiosPIectiues (mtthodes B et C) 
Acetoxy-l mCthyl-4 hept.?ne4 (Z et 6) IS. On s’inspire de la 

mCthode d&rite dans.= LJne solution de 0.0105 mole de phbnyl- 
lithium dans 100 cm’ de THF est ajoutCe goutte ;i goutte B une 

suapensioa de 40s (&lo8 mole) de bromure d’bthyl triphCny1 
phosphonium dans NOcm” de THF. La solution obtenue eat 
agit& 1 L B temp&ature ambiante et est ajout& B 13 g (0.09 q ok) 
d’ac&oxy-5 oentanone-2 diasous dans MO cm’ de~‘l’HF. On wrte g 
rellux p&&t 24 h, dktilk la plus grande partic du &ant et 
ajoute de I’Cther de p&ok pour prCcipiter la triphCny1 phosphine 
et Ies sels minbraux. 

Apr&s filtration, le solvant est tliminC sous vide et le rCsidu brut 
d’acttoxy-I mCthyl-4 hepttne-4 est saponili6 II temphature 
ambiante. 

MJthyl-4 h&he-4 01-l (Z et E) 16. La saponification de 
I’acCtate brut prCc&ient par la potasse m&hanolique 3N a 
tempfrature ambiante donne 5g d’akools, Eb, =91-93”; ng= 
1.4505. CPV. 2 isom&res Z et E (Reoplex 400.95”); IR. Bandes & 
1670cm- (XX-): 3350 (OH associt) RMN. Voir Tableau I. 
Dans le multiplet d0 aux CH, vinyliques. on reconnait deux 
groups de signaux; un signal complexe centrt g I.53 ppm (mtthyl 
en 5) et un doublet centrt B 1 &l ppm (methyl en 4) pour I’isom&re 
E. Un signal complexe centi aussi B 1.53 ppm (mCthy1 en 5) et un 
signal complexe centrC & I.65 ppm (mCthyl en 4) pour I’isomtre Z. 
La diffCrence de 0.05ppm entre le d&placement chimique du 
mCthyk en 4 de I’isomtre E et le dtplacement du mtme mtthyle 
de l’isombre Z est caractCristique (voir”) et confirme les 
sttrCochimies attribdes. 

MClonge dcs btvmo-3 mHhyl-2 butlnes-1 et des bromo-I 
mLthyl-2 but&es-2 (Z et E) 17. Ce mClange de bromures 
allyliques est obtenu avec un rendement de 53% par action de 
PBr,/Pyridine B -3O”sur le mCthyl-2 buttne-101-3 provenant de la 
rkduction par I’isopropylate d’aluminium dans I’alcool isopropyli- 
que de la mtthyl-2 buttne-1 one 3.” Eblm = 92-95”. 

IXmCthyl-3,4 pmQne-4 01-l et mHhyl-4 hCxhe-4 01-l (Z el E). 
13g du mClange de bromures p&&dents sont condens& avec 
13.6 g de malonate d’bthyle sod& dans I’Cthanol. On obtient 10 g de 
produits de condensation, Eb,, = 126-135”; n’d = 14405 en accord 
avec la litttrature.% Ce mClange de dicsters est saponifit et 
dCcarboxylC selon la mtthode classique et le mClange des acides 
obtenus est rCduit par LiAlH, en un mClange d’alcools correzpon- 
dants (50% par rapport aux diesters maloniques). Par fractionne- 
ment au moyen d’une colonne il bande toumante, on stpare le 
dim&thy]-3.4 pentkne-4 01-l (Eb,, = 78-80”) des deux isombres du 
mCthyl4 hCx&ne-4 01-l. A partir de cc mtlange, ou de celui obtcnu 
pr&demment. on peut prCparer le mClange cis, trans du mtthyl-5 
hept&ne-5 01-l en suivant une mCthode classique d’homologation. 

(2) hfkhodes stlrCosNecliues (Mkthodes A, 0, D’ et E) 
M&hyl-5 heptkne-5 01-l (E) par lo m&ode E. Bromo-I 

methyl-3 pent&e-3 18E L’(hydroxy-l’Cthyl)-I methyl-1 cyclopro- 
panew est ouvert selon la technique d&rite dans.” A un melange 
de 50 g (0.5 mole) d’alcool cyclopropanique, 5Og (0.24 mole) de 
collidine. 15Og (0.6 mole) de bromure de lithium et IOOOcm 
d’&her anhydre, on ajoute goutte g goutte ii -40 g -5o”, 35 cm’ 
(0.37 mole) de PBr, fraichement distill& Le mtlange rtactionnel 

Tableau 1. Spectres RMN des isomtres Z et E de I’akooll6: 

IsOmtrC MCthode CH2 en 1 CH, en 3 CH, en 4 CH, en 5 H vinylique Purett CPV Solvent 

EZ B 1, 3.6 massif complexe multiplet multiplet massif complexe tIiUlS70% CDCI, 
J=7 1.8-2.2 I.65 cis 1.53 5.5-5 cis 30% 

I*60 trUlS 
E, Z C 1, 3.61 massif compkx multiplet mutt&t quadrupkt trans 70% CDCI, 

J=7 I .&2.2 165 cis 1.53 compkxe cis 30% 
1.60 trens 5.25 

E D 1, 3.5 massif complexe d, I.60 mauif complexe massif complexe CCL 
J=7 2 J=l I.53 54-4-9 QF-ll%-30 

E A 1, 3.6 massif complexe d, I.60 multipkt massif complexe 
g 

CDCI, 
J=7 2 J-l Id3 5.5-5 

Z IT 1, 3.5 massif complexe muhipkt mu@kt multiplet CCL 
J=7 2-M l-65 1.53 5.15 QF-llz-30 
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est ensuite maintenu 2 h a o”, on ajurte encore 5Og de collidine 
puis hydrolyse a I’eau. Aprbs extraction au pentane, lavages au 
bicarbonate et au chlorure de sodium et enfin a l’eau, le solvant est 
Cvaport sous vide sans chauffer et le rCsidu brut estrepris par 
7Scm’ d’tther anhydre. Cette solution est alors ajoutQ a une 
suspension de 93g de bromure de zinc darts 175cm’ d’6ther 
anhydre, maintenue a -40”. Apres 3 h it 0”. Is mtlange est 
hydrolyd et extrait au pentane comme prbc6demment. On 
obtient: 65 g (80%) de bromure, Eb,, = 91-%“; ng = 1.4740. CPV. 
(DEGS, 80’). Pm&it unique (isomtre E) B %%. IR. Bandes il 
1670 cm-’ (double liaison) 1310 cm-’ (double liai~n trisubstitmk); 
648 cm-’ (C-Br). RMN. 8 528ppm (quadruplet complexe, I, 
=C-&: 3.25 (triplet, J = 7, 2; -C&-B& 2.1 (triplet, J = 7.2, 
=C-C&); 1.61-153 (massif complexe, 6, C>rGC-CB). 

hW/ryI-5 heptkne-5 oate d’ethyle 19E. A 0.5 mole de malonate 
d’tthyle sodt dans I’akool (500 cm’), on ajoute 65 g (0.4 mok) 
d’halogtnure p&&lent en solution dans IO0 cm’ d’alcool. Aprts 
addition, reflux pendant 2 h et repos d’une nuit, l’hydrolyse et Ie 
traitement habitue1 du melange donnent 700 (72%) de diester 
condend, Ebo , = 92-94”. IR. Bandes a 1750cm-’ (C=G) ester); 
1735cm-’ (C=G ester 124Ocm-’ (ester). RMN. 6 5.2ppm 
(quadruplet complexe, 1, -C=C-I$; 4.14 (quadruplet, J = 7.2, 
-CGO-CH,C&); 2.111.78 (massif compkxe, 2, =C-Cs); 
1.51148 (massif complexe, 6, CH,-C=C-CH,); 1.26 (triplet, 
J = 7.3, -CHAC,). Ce diester (68 g, 0.28 mole est monosaponifie 
par une solution de 18.6 g de potasse dans 150 cm’ d’akool a 95%, 
a froid, pendant une nuit . On obtient ainsi 57 g d’hemizster brut, 
qui distill& en presence de poudre de cuivre, foumissent 35 g de 
mono-ester, Eb, = 117-122’. 

Methyl-5 hep&?ne-5 01-l. 2OE 30g (0.176mole) d’ester 
prCc6dent sont r&its a reflux par 7 g (0.176 mole) de LiAlH, dans 
250 cm’ d&her anhydre. Aprbs hydrolyse et traitement habitue1 
on obtient I9 g (84%) d’alcool Eba = 112-l IP, C,H,,O. CPV. 

(DEGS, 140”) purett 108% (isombre I?), IR. Ban&s 8 332Ocm-’ 
(OH assock); 1670 cm-’ (-C=C-), 1440 et 820 cm-’ (doubk liaison 
trisubstitu6e); 1030 et 106Ocm-’ (akool primaire). RMN. Voir 
Tableau 2. 

Bromo-1 mHhyl-5 hepf&ne-5, 4E. PrCpart par la m&ode 
d&rite pour le bromure 2. Rdt par rapport P I’alcool 65%; 
Eb,=97”; pureti 96% (Carbowax 2OM, 90”). IR Bandes 1 
1670 cm-’ (-C<-); 1436 et 820 cm-’ (double liaison trisub&u6e). 
RMN. Voir Tableau 3. 

MHhyl-5 heptlne-5 ol-1 E, par la m&ode D 
Chlonve de geranyle 21E. On s’inspire de la mCthode d&rite 

dans.” A 34 g (0~22 mole) de gCraniol dissous darts 80 cm’ de 
tetrachlorure de carbone sec. on ajoute 74g de triphtnyl 
phosphine. Le mClange est agitc 48 h A temperature ambiite 
puis on dilue par du pentane (IoOcm’) et refroidit a -60” pour 
prCcipiter I’oxyde de triphenylphosphine form&. Apt& essorage, 
le liltrat est &vapor6 sous vide et le rtkidu (34 g-9096) est utilist 
brut pour la suite des operations. IR. Bandes a 1670, 1432 
838 cm-’ (doubles liaisons trisubstitutes). RMN. 8 5.4 ppm (triplet 
de triplets, 1. -C=C-H); 5.02 (qurukupkt complexe, I, 
-CH,C=C-H)); 4 (doublet, J F 7.2, -C&-Cl) 2.2-1.8 (massif 
complexe, 4, CHI vinyliques); l&1.5 (massif complexe, 9,3CHJ). 

Chloro-6 methyl-4 hi&e-4 al ZZE On s’inspire de la m&bode 
d&rite dans.” 25g Chlorure de gCranyle frakhement prdpards 
sont dissous dans 2tXlcm’ de chlorure de mtthylbne sec. La 
solution est refroidie a -78”, puis on fait passer un courant 
d’ozone pendant 4 h 30. La solution est trait&e par 2Ocm’ de 
dimtthyl sulfure pendant I h a -26”. I h a 0” et 1 h A temperature 
ambiante. Aprbs lavage a I’eau et evaporation du solvant sous 
vide, k residu d’aldthyde obtenu (19 g) est utilist brut pour la suite 
des operations. IR. Bandes A 172Ocm-’ (0 aldthyde); 1660, 
143Ocm-’ (CRIR2=CR,). RMN. 8 5.43 (triplet complexe, 1, 

Tableau 2. Spectres RMN des isomtres Z et E de l’akool20 

3 

Isomtre Mtthode C& en 1 CHzen4 CH, en 5 CH, en 6 H vinylique Purett CPV Solvent 

E E 1, complexe 
3.5 
J=6 

E D 1, complexe 
3.49 
J=6 

E A 1, compkxe 
3.5 
J=6 

Z D 1, complexe 
3.6 
J=6 

t, dtformt 
I .95 

d, 1.55 
J=l 

t, dtformt 
1.95 

t, dtfonnt d, 1.58 
198 J=l 

t, dtformt 
I98 

massif 
complexe 

160 

d, I.55 
J=l 

massif 
complexe 

I.50 
massif 

complexe 
I.46 

massif 
complexe 

1.5 
massif 

complexe 
I.5 

$adruplet 

5:16 
wdMet 
complexe 

5.15 
quarduplet 

complexe 
5.15 

IiE CCL 

100% CCL 
SE-30 

loo% CDCl, 
Cwax-2QM 

100% CCL 
Cwax-20 M 

Tableau 3. Spectres RMN des isomtres Z et E du bromure 4 

Isomtre CH, en I CH, en 4 CH, en 5 CH, en 6 H vinylique Solvant Purett CPV 

E t, 3.33 multiplet d, 1.58 multiplet quadruplet complexe CCL %% 
J=6 2.2-1.75 J=l I.50 5.16 Cwax-20 M 

Eb 1, 3.33 muhiplet d, I.58 multiplet quadruplet complexe CCL 95% 
J=6 2.2-1.75 J=l 1.5’0 5.16 cwax-20 M 

Z’ 1.3.33 muhiplet multiplet multiplet quadruplet complexe CCL 95% 
J=6 2.3-1.75 I .53 149 5.16 Cwax-20 M 

‘Echantillon prepart a partir de I’alcool 2OE synthetise par la methode E. 
bEchantillon prtpart ~3 parti de l’alccol UIE provenant de I’ozonolyse du gtraniol. 
‘Echantillon prtpard a partir de I’akool 20Z provenant de I’ozonolyse du ntrol. 


