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(Rep le 3 fc%ier 1971) 

Le magndsien du bromure de cyclopropylmethyle, prepare dans les conditions 
usuelles conduit, apres condensation, ‘a des produits possedant l’encha?nement 
CH2 =CH-CH? -CH,-*. Inversement aucune transposition ne semble intervenir quand 
on utilise le derive magnesien d’un halogenure PCthyl&rique primaire. 11 ne s’agit en fait 
que dune apparence car ‘a partir d’un bromure primaire PBthylknique deutdrd en 1, on 
observe un rearrangement dans lequel les atomes de carbone 1 et 2 s’Cchangent2*3 : 

CH2=C--CH2--CD2-Br e- 
A2 1 

D,C R 

CH2<-CH2-CD*-MgBr _ 
I 

‘c’ 
k2 1 

c 

H2C ’ \CH2-MgBr 

CH2 T--CD*-CH2 -Mgl31 

R 

LYntermklkire cyclopropanique qui a e_t,te parfois invoque pour expliquer ce 
rearrangement n’a pu Etre ddcele., jusqu’i present, ni par spectrograpbie RMN ni par voie 
chimique*+. 

Peu de ttavaux ont BtC consacres aux d&iv& metalhques d’halogenures @-ethyl- 
Cniques secondaires ou tertiaires: une courte note signale tres brievement que le magnesien 

*Voir ies principales rEf&ences dam Rf. 1. 
We n’est que lorsque I’halogEnure &?thyli?nique primaire est substitud en 4 par un goupement 
vinyle QU deux groupements ph&yle qu’on obtient, apr&s hydrolyse ou condensation, une certaine 
quantitE de produits cyclopropanique.8. 
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du chlorure (I) dOMe apres condensation avec l’O-methylhydroxylamine, un melange des 
deux amines (II) et (III)’ : 

r 
CH3-FH-CH2-CH=CH2 (II) 

a* 
(I)& 

CHx-CH!JTCH2 -CH=CH2 (2) CH oN)H + 

0) 
3 2 

CH+H-CH=CH2 

;H, -NH2 (III) 

PIUS rkemment le rearrangement ci-dessous a CtC mis en evidence’ I 

CH2-MgBr 

d 
I 

Enfm le magnksien du chiorure (IV), condenst! au bromure d’allyle, conduit a un 
mdlange de deux carbures (V) et (VI) ’ : 

r (CHz =CH-CH2 )a C (V) 

(CH, =CH-CH2)3 CC1 + 

(IV) 
CH2=CH-~(CH2-CH=CH2)2 _ OrI) 

CH2-CH2 -CH=CH2 

. Nous avons prdpari puis condens g l’aldehyde heptylique les magn&iens des halo- 
genures (WI) (X = Br ou Cl) et (VIII) (X = Br ou Cl): 

CH2=CH-CH(CH3)-CH2X CH2 =CH-CH2 -CHX-CH2 

(VII) (VIII) 

Les resultats que nous avons obtenus sont rassembles dam le Tableau 1. On 
observe une r&action normale dans son bilan A partir des halogenures primaires. A 
partir du bromure secondaire, le bilan de la reaction correspond i une transposition 
totale quand on op&e dam 1’6ther. Hans le THF,.le taut de transposition est trks 
faible (10%); par contre, si le m&allique est maintenu a 60” durant 3 h avant de le 
condenser, le taux de transposition atteint 100%. 

A partir du chlorure secondaire, la rdaction est normale dans le THF; par 
conire, si le m&aUique est chauffe avant condensation, on observe un taux de 
transposition de 39%. 
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TABLEAU I= 

CH@H-CH(CHs)-CH2X (VII); CHa=CH-CH(CHa)-CH2-CHOH-nCeHrs (IX); 
CH2=CH-CH2-CHX-CHs (VIII)); CHa=CH-CH,-CH(CHa)-CHOH-nC6Hrs (X) 

Ahi. heptyiique soxvan t Rdt X 
+ magnisien de (so) IX 

(VII) (X = Br> &her 63 100% - 
‘THF 

5”; 
100% - 

WI) (X = cl) &her 100% - 
THF 60 100% - 

(VIII) (X = Br) &her 66 100% 
THF 10% PO% 
THF, 3h 60° 3’5” 100% - 

(VIII) (X = Cl) &her 51 41% 53% 
THF 60 - 100% 
THF, 3h 60° 53 39% 61% 

“A partir des bromures (VII) (X = Br) et (VIII) (X =I Br), nous avons obtenu des r&&&s 
analogues lors de condensation avec l’aldkhyde adtique et le bromure d’allyle. 

Nous avons ensuite r6alis6 une oxydation volontaire de ces magndsiens: les 
resultats obtenus figurent dans le Tableau 2+. On note que mSme & partir des 

haloghures primaires II se forme une certaine quamite d’alcool de transposition. 
De plus le magnesien du chlorure secondaire donne Iieu, au sein du THF, ;i une 
transposition notable, alors que par condensation on n’obtient que l’alcool normale- 
ment attendu. 

TABLEAU 2 

CH2=CH-CH(CH3)-CH20H (XI); 
CH2=CH-CH2-CHOH-CH3 (XII) 

Oxydation du 
magnisien de 

(VII) (X = Br) 

WI) (X = CO 

(VIII) (X = Br) 

(VIII) (X = Cl) 

Solvant 

dther 
THF 
&her 
THF 
&her 
THF 
dther 
THF 

Rdt 
(%I 

66 
59 
56 
69 
63 
41 
63 
61 

XI XII 

92% 
88% 1;; 
98% 2% 

100% - 
75% 2.5% 
18% 82% 
50% 50% 
78% 22% 

Enfin nous avons pu preparer le bromure cyclopropanique (XIII) pur g 80%~. 

CH3-&I-CH-CH2Br 

kH: (XIII) 

*Julia et Noel7 ont obtenu des proportions differentes des deux alcools (XI) et (XII) par oxydation 
du magn&ien du bromure (VIII) (X = Br) dans P&her: cette difference est peut Stre due aux 
conditions op&atoires car nous avons rernarque que la composition du m&ange d’alcools d’oxydation 
variait avec la vitesse d’introduction de l’oxygkne. Une remarque analogue a d’ailleurs BtG faite lors 
de l’oxydation de magnisien du bromo-1-hex&e-S ‘_ 
*L.btude des isombres qui accompaguent ce bromure est en tours, 
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Le map&en correspondant a Btb condens 2 l’alddhyde heptylique: dans l’6ther 
on obtient uniqueent l’alcool (IX) (Rdt = +O%) et dans le THF on obtient (Rdt = 59%) 
un m&nge d’akools (IX) (81%) et (X) (19%). 

N&as que &ns axme des’r&ctions nrqy&&mes d&rites ci-dessus i.l n’a Qb 
possible de dkeler la formation de produit cyclopropauique. 

La transposition que nous avonS ddceIBe dans certains cas peut s’etre faite: 
(a) soit fors de la formation du n&ttauique; @} soit lurs d’une &uWion du magrkien 
norznal vers une furme therrrkdynamiquement plus sta%le, par exempie par chaufEge; 
(c) soit lors de la rdaction de condensation: des r&ultats rkents vienhent en effet de 
nous montrer qu’il y avait parfois transposition Q la condensation. 

Nous poursuivons ces recherches afin de pr&ser la nature des facteurs qui 
interviennent dans cette transposition. 
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