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DERIVES P-ALCENYLES DES METAUX DE LA COLONNE IVB 

I. ACTION DES METALATES DE LITHIUM, DE TYPE R,MLi, SUR LES 
CHLORURES DE CROTYLE cis ET tram ET SUR LE CHLORO-3 BUTENE-1 

E. MATARASSO-TCHIROUKHINE et P. CADIOT 

Laboratoire de Recherches de Chimie Organique de l%_N.S.C_P_, Paris (France) 

(ReCu le 16 avrill976) 

The lithium metalates, RSMLi (M = Si, Ge, Sn, Pb) condense in THF, with 
cis- and trans-crotyl chlorides to form the corresponding linear organometallic 
derivatives; retention of the double bond configuration is observed_ The same 
metalates condense with 3-chloro-l-butene giving the two possible primary and 
the secondary isomers- The reactions are shown to proceed by SN type 
mechanisms. 

R&sum6 

Les metalates de lithium, R3MLi (M = Si, Ge, Sn, Pb) conduisent, dans le THF 
anhydre par condensation avec les chlorures de crotyle cis et tram aux derives 
lineaires correspondants, >MCH2CH=CHCH3, avec retention de l’iosmerie 
ethylenique, et par condensation avec le chloro-3 but&e-l au melange des trois 
isomeres possibles, en proportions variables_ Les rksultats obtenus sont inter- 
pret& par la mise en oeuvre de mkanismes SN . 

Introduction 

Au tours d’un travail concernant les d&iv& p-insaturk de l’ktain nous avons 

ete amen& a etudier l’obtention des trimethyl- et triphenyl-fl alcenyletains, soit 
par action du magnesien du bromure de crotyle sur les halogenures RsSnX, soit 
par action de stannates de lithium, R3SnLi, sur les chlorures de crotyle, et le 
chloro-3 but&e-l [la,c] . Cette etude a 6th etendue aux autres elements de la 
colonne IVB, afin d’en degager des resultats plus generaux, en particulier en ce 
qui concerne les mecanismes et la stkeochimie des reactions. 

Le present article-se rapporte h l’action des lithiens, R,MLi, des metaux de la 
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colonne IVB sur les chloruresde crotyle et le chloro-3 butene-1, en solution 
dans le THF anhydre. 

Rkultats expkimentaux 

Les _r&ult&s expkimentaux sont don&s; en ce qui concerne l’action des 
rn&&aks de lithium, R,MLi, sur les isomeres &thylCniques du chlorure de crotyle, 
par le Tableau 1 et par le Tableau 2 en ce qui conceme l’action des mQmes me- 
talates sur le chloro-3 but&e-l. 

Il apparaft que ces r&ultats sont, certainement pour M = Si, Ge, Sn, d’ordre 
cin&ique. En effet: 

(1) Les d&iv& organom&alliques &insatur& du silicium et du germanium ne 
subissent pas d’isomerisation dans les conditions de l’experience. 

(2) Le d&ive organom&tallique allylique secondaire (II) de l’&ain, 
ZSnCH(CH3)CH=CH2, comme nous I’avons mont$ par ailleurs [lb] est peu 
stable, et il peut %re isomerise totalement en ses isomeres primaires cis-(2) et 
tram-(E) par action d’acides de Lewis ou de solvants nucleophiles *; or, dans les 
conditions de l’experience, les proportions des isomeres de P&in restent in- 
variables en fonction de la duree de la reaction. 

(3) Les isomeres linkires (2) et (E) des d&iv& de l’&ain ne subissent d’inter- 
conversion que tres lentement sous l’action de solvants nucleophiles tels que 
DlMSO [lb]. 

En ce qui conceme les derives allyliques du plomb, aucune raison ne permet 
de conclure definitivement, soit h leur caractike cinetique, soit a leur caractere 
thermodynamique. 

La condensation etudiee peut se traduire par le schema r&actionnel g&&-al 
(kq. 1). 

R&ILi -I- Cl(C&&) + R3M(C4H7) ._ (1) 

M = Si, Ge, Sn, Pb; R = CH3, C,H, ; C4H7 = CH2CH=CHCH3 cis et tram, 
CH( CH3 )CH= CHz 

TABLEAU 1 

ACTION DES METALATES DE LITHIUM. RsMLi. SUR LES CHLORURES DE CROTYLE ck ET trans 

RsMLi c C!lCH2CH=C!HCH3 -+ R3MCH+H=CHCH3 <I. 2 ou E) 

Cl<C4=7> -I-<” C) 

<C4H7 = 

CHZCH=CHCH3) 

RsM(C~H+ <I. Z ou E). proportions Z/E c 

R = C6H5 R=CH3 R = C6Hs 
M=Sn 

M=Si” M=Ge” M=Snb M=Pbd 

a wsence de ZMOH et ~M~I(IR) < 10~0. b hisence de fM-s<UV) =Z 5%. c PGsence de SMCHcCH3)- 
Q CH=CHz (IR. non decelable en RMN) < 5 ,o_ d M = Pb. la r&action n’est pas c&en& dans l’intervalle de 

tempkature (40%. -20°C). 

* Cf_ 6gaIement aux tzavaux de Kuivila et toll. [23. 
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TABLEAU 2 

ACTION DES METALATES DE LITHIUM. R$b%TZ, SUR LE CHLOR0-3-BUTENE-1 

R3MLi + ClCH(CH&H=CHz -+ RaMCH+H=CHCH3 + R3MCH(CH3)CH=CH2 

I(Z+E) (II) 

1. proportions Z/E II. proportions II/I<2 + E) 

R = CgH5 R=CH3 R = CgH5 R = CgH5 R = C6H5 

M=Si M=Ge M=Sn M = ~b c*d M = Si M=Ge M=Sn 

40d-20= 15148 17126 70130 30170 37163 57143 d 
Ob 37133 50129 48132 30170 21179 20180 

+20 5 58125 17/83 

+40 b 40150 46124 70130 lO/SO 30170 

a Durie de la r&action: 10-15 minutes. et plusieurs heures. b DurEe de la riaction lo-15 minutes. 

c Aucune tiZction n’est observie dans I’intervalle de tempdmture (40°C. +20°C). d Seuls les d&iv& 

liniaires I(2 + E) sont isol&. 

Les rendements globaux en organom~tallique peuvent atteindre 60 5 80% 
(M = Si, Ge, Sn), il s restent nknmoins plus faibles pour M = Pb. 

L’identification des composk, l’analyse quantitative des melanges bruts ob- 
tenus a 6% faite par spectroscopies RMN et infra-rouge et par CPV. 

L’examen des Tableaux 1 et 2 permet de dCgager les points essentiels; ‘d’une 
part, propres 5 la condensation avec chacun des chlorures, d’autre part, commun 
pour les deux isomkes allyliques. 

Rkultats propres aux chlorures de crotyle cis et tram (Tableau 1) 
Re’tention de la configuration 6thyEnique au cows de la r&action 

f ClCH,- - +MCH*W (IE) 

- f~cH, \ /\1 W) 

R&uitats propres au chloro-3 but&e-l (Tableau 2) 

Dans le cas g&&al, on obtient un melange des trois isomkes &hyl&iques 
possibles. 

3 McH,W VW 

Les proportions relatives des isomgres obtenus sont invariables en fonction de 
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la duree de la reaction mais; en revanche, elles varient en fonction de: 
la temp&ature de la reaction, ex. pour M =‘Ge . . 

T CC) 2 (5%) E (55) II (9) 

-40 17 26 57 

0 50 29 21 

du metal M, ex. pour T = -40°C 

si 15 48 37 
Ge 17 26 57 
Sn 30 70 0 
Pb 0 0 0 

du substituant i l’atome de metal, T = -4O”C, M = Sn 

R‘ 2 <%> E (5%) II <%‘o) 

CR3 TO 30 0 

Cd% 30 70 0 

Dans l’intervalle de temperature (-4O”C, +40%) le rapport Z/E des composes 
linkiires cis-(2) et trans-(E) reste toujours supkieur h 1, sauf Iorsque le metal 
M est substitue par des aryles 5 une temperature inferieure a 0°C: 

m&&de mis en jeu (CH&MLi (CgH5)3tiILi 

T < 0°C Z/E > 1 Z/E < 1 
T)O°C Z/E > I Z/E > 1 

Rksultats communs aux chlorures de crotyle et chloro-3 but&ze-1 (Tableaux 1 et 
2) 

La r6activit6 des metalates de lithium suit la sequence: (C, H5)3 SiLi > 
(C6H5)3GeLi > (C6H5)3SnLi > (C6H5)3PbLi done, a la fois les sequences: (a) de 
la nucleophilie croissante de la base (C6H5)3M: proposee par Dessy et ~011. [4] 
et (b) de la durete croissante de la base (CsHS)3M:-: (C6Hs)3Si:- > (C6H5)3Ge:- 
> (C6H,),Snr- > (C6H5)JPb:-. 

La reactkite des chlorures suit la sequence: 

CLCH, ’ 
1\1 > CtCH2- > CLYH- 

CH3 

Ainsi, au bout d’un temps reactionnel de 5 minutes, pour M = Pb, la condensa- 
tion peut 6tre decelee i -4O”C, dans le cas du‘chlorure de crotyle cis, ii O”C, pour 
son isomer-e trans et seulement 5 +40” C pour le chloro-3 but&e-l. 

En ce’qui concerne les chlorures linkires le mZ!me ordre de reactivite a 6% 
report6 dans la litterature [3 j . 

Les reactions de condensation sont exothermiques; ce phenomene cro?t lorsqu’- 
on passe du Pb au Si. 
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On constate dans les produits de la reaction la prksence des hydrures (C6H5)3- 
MH (7 lo%), pour M = Si, Ge, et des composes bim&alliques ZM-MS (= 5%), 
pour M = Sn, Pb. Ces compos& sont attribues essentiellement B l’hydrolyse du 
metalate de lithium n’ayant pas reagi. 

Cette hypothese se trouve corroboree du fait que l’hydrolyse des metalates de 
lithium (C6H5)JMLi, nous a don& effectivement (C6H5)MH pour M = Si, Ge 
et (CGH~)~M-M(&H~)~, pour M = Sn, Pb. Gilman et ~011. [24] attribuent la 
formation du compod bimetallique, qu’ils ont Qgalement observe lors de l’hydro- 
lyse de (C6H5)3SnLi, g l’action &duck-ice du m&late de lithium mis en jeu. 

Enfin: Aucun hydrocarbure, ni monomere (C4H7)H, ni dimere (CqH7)*, n’a 
pu 6tre identifie (M = Si, Sn) dans les produits de la reaction; lorsque la conden- 
sation a 66% conduite en presence d’acetone, M = Si, Ge, Sn, aueun alcool 
(CHB)2C(OH)(C4H7) n’a pu etre identifie dans les produits de la reaction (CPV); 
et la composition dun melange des trois isomeres, _ =MCH2CH=CHCH3 (I, 2 + E) 
et EMCH(CH3)CH=CH+ (II), reste inchangee lorsqu’il est maintenu h 20°C 
pendant 20 heures en solution dans du THF en prrkence de 20 a 30% de sa 
quantitC de R3MLi; M = Sn; R = C6H5. 

Mokanisme de la reaction; discussion 

Le mecanisme reactionnel presente plusieurs possibilites theoriques (69; 2). 

ZMLi -i- (C,H,)Cl 

f I 

ZM-Me, (C,H,), 

ZM(CaH,) 

SMH, (CqH7)H 

(2a) 

?M(CaH,) tsN) (2) 

x 
kz 

SMCl + Li(CJl,) - 

I: 

ZM-MF 

ZM(CbH,) CW 
k-2 

W=& 12 

En outre, la possibilite d’une transmetalation ulterieure a la formation de 
l’organom&illique ne peut gtre exclue (eq. 3). 

SMLi + ZM(C.&H,) =+ GM-MC + Li(C4H7) (3) 

En accord avec les resultats expkimentaux et pour les raisons qui seront 
exposees dans ce qui suit, il peut dtre conclu a la mise en oeuvre de mCcanismes 
SN et, phS pr&ziS&nent, d’un m&aniSme sN2 en Ce qUi concede kS chlorures 
de crotyle cis et trans, et de mecanismes SN2 et SN2’, en ce qui conceme le 
chloro-3 but&e-1. 

En effet: 
(a) Dans le solvant aprotique, THF, la r&activite des anions m&lliques, 

(C6H5)sM:-, mis en jeu, suit leur ordre de nucleophilie croissante proposee par 
Dessy et ~011. [4] ; ce demier, obtenu dans le diglyme, solvant aprotique, peut 
Gtre consider6 comme un ordre de nucleophilie intrinseque [ 51. 

On remarque egalement que la reactivit6 de ces anions suit leur ordre de 
dure& croissante, le groupement partant, Cl-, etant une base dure, en appliquant 
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la notion d’effet symbiotique, propose par Pearson [6], la phknomene observe 
s’accorde avec l’etat de transition d’une substitu$on nucleophile bimol&ulaire, 
co&d&e comme un complexe h 5 ligands NW--$.+Cl; 

(b) Dans les conditions exp&-imentales mises en jeu un mkanisme Snl peut 
Gtre &art& en effet, le THF n’est un solvant, ni dissociant, ni ionisant dans les 
conditions de l’experience. 

(c) fl n’y a pas d’isomkisation du chloro-3 but&e-l en son isomere k&ire, 
prealable a .la reaction de condensation. 

(d) 11 n’y a pas d’isomerisation ulterieure des organom%alliques form&. 
En ce qui conceme 1’6tat de transition des SN2 et &2’ envisagees, tout lake 

B penser qu’elles pro&dent d’un mdcanisme concert6 et non pas d’rme attaque 
du nu&ophiie sur une paire d’ions preformee h partir du substrat, mecanisme 
design6 comme ‘S,2 ion-pair mechanism” par Sneen et toll. [7] bien que les 
reactions bimolkrkires concert&es soient Cgalement mises en doute par 
Bordwell [ 83. 

Il est certain que le solvant joue un r61e determinant en ce qui concerne l’etat 
de transition de la substitution nucleophile bimol&ulaire *, or le THF, comme 
il l’a et& remarque, dans les conditions de l’expkience, n’est pas ionisant. 11 
convient de remarquer que Sneen met, essentiellement, en jeu des solvants 
nucleophiles protiques (MeOH, EtOH, dioxanne f H,O, acetone + H,O), ainsi 
que Bordwell qui met en cause, a notre connaissance, des reactions dans des 
conditions favorables a l’ionisation ou a l’iosm&isation prklable du substrat 
(solvants protiques, aprotiques dipolaires, DMF, acetone, structure du substrat 
etc.)_ 

Comme le montre la discussion qui suit, il n’y a pas lieu de retenir egalement 
(1) ni un mecanisme homolytique non encage par transfert dun electron (eq. Za), 
ni (2) un mecanisme procedant par l’intermediaire d’un echange halogene- 
metal (kq. 2b). 

En effet, 
(a) ciucun des hydrocarbures, ni (C4H7)H, ni (C4H7)*, n’ont pu etre identifies 

dans les produits de la reaction. 
Ce resultat ecarte, sans ambiguite, le mecanisme [2a]; l’interpretation en est 

plus delicate en ce qui conceme le mkmisme de 1’Cq. 2b. 
Dans ce cas, le dim&e form6 au tours de la reaction 4 pourrait 1’6tre en tres 

faible quantite et Cchapper a l’expkience si k4 << k 1 . 

W&H,) + CW&) -% UY=b)z (4) 

Or, dans les mcmes conditions experimentales (temperature, duree, solvant) 
(CJ3,), et (C6Hs)j-MfCqHt) sont obtenus en proportions comparables par la 
reaction suivante: 

GH5)3MEi + WGHY) + Li(GH7) + (GH,),M(GH7) + (CqH7L 

Ce qui conduit g penser que la formation de (C6H5),M(C4H,) par la voie 2b 
entraine la formation d’une quantite equivalente, done non negligeable, de 

* u contiene de rappeler le r81e important du solvant. en particulier dam la theorie des perturbations 

PI. 
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butadiene; son absence dans les produitk de la r&action nous permet d’ikarter 
le m&zanisme 2b. 

(b) Cette conclusion trouve confirmation dans le fait qu’aucun alcool, 
(CH,)2C(OH)(C4H,), n’a pu 6tre identifie dans les produits de la reaction, M = 
Si, Ge, Sn, lorsque la reaction a et& conduite en presence d’acetone. 

Dans ces conditions, on rencontre les possibilites theoriques suivantes:’ 

(C6H5)3MLi f Cl(C4H7)s (CsHS)3MCl + Li(C4H7) 

avec, en particulier: 

(CgHs)sMLi + CW4H7) --% G&),WC4H,) 

(C6Hs)3MLi + (CH3)*C0 2 (A) 

(C6H5)3MCl + Li(C4H7)% (G,H,),M(C,H,) 

Li(C4H7) + (CHJ)2C0 2 (CH,),C(OH)CH(CH,)CH=CH, (B) 

Si k: >> ki et (ou) ki > k’s, l’akool B se formerait en quantiti negligeable 
pouvant &happer 5 l’experimentation. 

Or, les resultats suivants obtenus dans les memes conditions experimentales: 

(C6H5)3MLi + Li(C4H7) + (CH3)zC0 + A + B avec B/A > 1 

(C6Hs)3MLi + (C,H,)Cl + (CH3)2C0 + A + (C6Hs)3M(C4H7) 
avec A/%M(C,H,) Z 1 

M = Si, Ge * 

h&sent h penser que l’alcool B s’il se forme se trouvera en quantite equivalente 
h celle de (C6H5)3M(C4H7), il sera done aisement identifiable. 

L’absence de l’alcool (CH3)*C(OH)(C4H7), dans les produits de la reaction 
confirme la conclusion precedente et permet d’ecarter la possibilite d’une 
reaction de transm&lation, ultkieure h la formation de l’organometallique: 

(CsHs )3MLi + (C6Hs )sM(C4H7) * (C6Hs)3MM(C~H5)3 + Li(C4H7) 

ce qui est confirm6 par le fait qu’un melange des trois isomeres, R3SnCH,- 
CH=CHCH3, (I, 2 + E), et R3SnCH(CH3)CH=CH2 (II) de composition connue ** 
reste inchange lorsqu’il est maintenu, en solution dans le THF anhydre, 120°C 
pendant 20 heures en presence de 20 130% de sa quantite de R,SnLi, R = C6H5_ 

Remarquons que ceci permet egalement de dire que dans les conditions de 
l’expbrience (C, H5 )3 SnLi n’exerce aucune action isomkisante sur les &al&nyl- 
6tains Ctudib: 

(CJ%)3SnCH(CH3)CH=CH2 (cTgovg (C6HS)3SnCHzCH=CHCH; 
. 

11 n’est pas ininteressant de comparer ce resultat aux transmetalations aisles 
obtenues par Seyferth et ~011. [lo] par action de RLi (R = C6H5, n-Bu, CH3 ) 

* POUX M = Sn. les memes exphiences out Bti faites sur (CH3)$3nLi: des rkultats cornparables ont 
et6 obtenus. En aucun cas A n’a iti d6termin6 avec pr&&ion. 

** I(Z + E) 35%: II 65%. 
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sui les czk- et trans-trim~thylcrotyl~~s: . . .‘- ‘. : . 

RLi -I- Me,SnCH,CH= CHC& =F RSnMe3 + LiCHpCH=CHCH3 cis et trans: 

Qn note sur le Tableau 2 qu’a une tempkature donnee, le pourcentage relatif 
des isomkes lin&ires et ramifie depend du m&al M, ainsi de -40 B -2O”C, et de 
fadon g&kale, le site preferentiel de l’attaque du nucleophile, sauf pour (C6Hs)s - 
Ge: - 5 -4O“C_ se trouve Btre le carbone 3 (Schema 1). 

SCHEMA 1. Site prefkentiel de l’attaque du chloro-3 butene-1 par le nucleophik (CgH5)+:- - pin_ 
tervalle de temperature [4O”C. +40°C); M = Si. Ge. Sn. 

durete’ croissante 

(C6H &i I - (C& )3 Ge: - (C6HS )3 Sn : - 

CLCH -CH=CH, 
1’ 2 3 

CH3 

T = -40°C ; C(3) pour M = Si (63%). Sn (%2 100%) 

C(1) pour M = Ge (57%) 

T = 0°C ; C(3) pour M = Si (70%), Ge(79%),Sn(80%) 

T = + 4ooC ; C(3) pour M = Si (90%),Ge (73%) 

Dans i’etat actuel de nos connaissances, ii est peu prudent de donner une 
explication rationnelle de la dgnamique de la reaction. En effet, 5 -4O”C, il 
semble, comme il est montre dans ce qui suit, qu’elle puisse 6tre rationalisee 
en tenant compte des facteurs stereoelectroniques, en prenant appui sur la 
theorie HSAB. L’examen du Schema 1 montre que 1’ attaque preferentielle se 
fait sur le carbone 3 pour (C6H5)3Si:- et sur le car-bone 1 pour (C6H5)3Ge:-, 
plus “mou” *; on pouvait, dks lors, s’attendre 5 ce que (C6H5)3Sn:- ** attaque 
encore plus aisement le carbone C(1). Le comportement contradictoire de ce 
groupement semble attribuable h l’encombrement stirique en C(l), comme le 
laisse penser l’expkience suivante: 

(C6H5)3SnLi + MeOSOCblCH=&, 
1 2 3 

- (CsH5)3SnCD,CH=CH1 + 
40% 

(85-655%) 

+ (C~H5)3SnC%zCH=Cbz (5) 
(16-35s.) 

Nknmoins, l’attaque prefkentielle du site 3 qui a lieu, quel que soit M (sche- 

* Notons qu’un carbone sp3 est plus mou qu’un carbone sp* Lll.61. 
** Pour M = Pb, rien rxe permet de conclure avec certitude ki des tisultats cin6tiques. done au site de 

l’attaque par le nuc!BophiIe. 
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ma l), lorsque la temperature de la reaction est plus &levee, montre que les 
facteurs evoques plus haut sont insuffisants 5 eux seuls pour interpreter le phe- 
nom&e. 

La difference de comportement entre CICHPCH=CHCHs (uniquement 
SN2), C1CH(CH3)CH=CH2 et ClCD,CH=CH2 (Z&,2 + S,2’) doit 6tre attribuee 
5 l’effet st&eoeIectronique des substituants sur le carbone portant le nucleofuge. 
D’apres la theorie des perturbations, la perturbation initiale determinera l’etat 
de transition [12] _ 

Les isomeres geometriques cis et tram resultent de deux conformations dif- 
ferentes de l’etat de transition_ En admettant que comme dans le cas d’un site 
nucleophile carbon6 [29], la reaction Sn2’ pro&de ici egalement par un pro- 
cessus suprafacial, la stereochimie dynamique de la reaction formulee de la 
facon du Schema 2, permet de rendre compte de la formation des deux isomhres 
gf5om&riques. 

SCHEMA 2 

xT N”iH--H - 
CH3 

cis 

,Nu 

xJ b--L N uH2C 

_- -H \ / 
CM3 3 

Conclusion 

Les metalates de lithium, R3MLi, M = Si, Ge, Sn, Pb, conduisent dans le THF 
anhydre (1) par condensation avec les chlorures de crotyle cis et tram aux derives 
lin&ires correspondants, RSMCHl CH= CHCH3 , avec retention de l’isomerie 
Bthylenique et (2) par condensation avec le chloro-3 but&e-l au melange des 
trois isomeres possibles: 12, IE et II en proportions variables. Les resultats ob- 
tenus peuvent Qtre interpr&% par la mise en oeuvre de mecanismes SN : SN2 en ce 
qui concerne les chlorines de crotyle, SN 2 et SN 2’ en ce qui concerne leur iso- 
mere allylique ramifie; mecanismes, selon toute vraisemblance, concert&. 

Dans les conditions experimentales don&es, on peut conclure 5 la non inter- 
vention d’un &change halogene-m&k 

ZMLi + C1(C4H7) # ,MCl + Li(C4H7) 

a l’absence d’une reaction de transmetalation: 

%MLi + ZM(C4H7) e SM-ME + Li(C4H7) 

ainsi qu’a la non intervention d’un mkanisme homolytique ii&i encag6 par trans- 
fert d’un electron. Cependant on ne peut exclure un mkanisme homolytique 
encage. 
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SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE = v(C=C) <cm-‘) 

M <C&&MCH2- <cH3)3sncH2- (c&I&MCH- WH3)3SnCH<CH+ 
CH=CHCH3 CH=CHCH3 (CH3)CH=CH2 CH=CH~ 

z E Z E 

Si 1650m 1665~ 1625s 

Ge 164Sm 166Ow 1625s 

Stl 1640m 1655~ .1640m 1655~ 1620s 1620s 
Pb 16351~1 1656~~ 

a Perkin-Ehner 257. solvant chloroforme, cellule: ClNa. ip. 0.1 mm. 

Car&t&istiques spectroscopiques des composes obtenus 

L’identification des composes ainsi que l’analyse quantitative des melanges ob- 
tenus * ont et& effect&es en mettant en jeu conjointement les spectroscopies 
RMN, IR, UV et CPV. Seules les caracteristiques spectroscopiques ayant permis 
de caract&iser et de doser les isomeres sont donnees dans les Tableaux 3 et 4. 

L’htude d&aill&e des spectres RMN du proton ‘H, compl&ee par celle du 
carbone-13, fera l’objet d’une communication ultCrieure. 

Partie exp&imentale 

Soluan ts et r&a&ifs utiZis& 
(I) Sohants. THF anhydre, distill& sur LiAlH4 avant utilisation. 
(2) Rkzctifs: Pour les produits prepares au laboratoire, on donne les r&ferences 

des modes operatoires mis en jeu. 
(a) HaZog&zures organome’talliques. (CH, ), SnBr [ 143, prepare h partir de 

(CH3 ), Sn [ 133 ; (C6H5 )3 SnCl, (C6H5 )3 SiCl, produits commerciaux, purifies par 
recristallisation dans de l’hexane; (C6H,)3GeBr [ 151; (C6H5)3PbCl [ 161, prkpar6 5 
partir de (C6H5)3Pb [J7] **. 

(b) Halog&zures allyliques. CICHz CH= CHCH, -trans [ 19,3J, prkpare en partant 
de l’alcool CH3CH=CHCH20H-trans [20]; ClCH,CH=CHCH3-cis [Zl], pre- 
pare en partant de CH,CH=CHCH,OH-cis, lui-meme prepare [19] *** par 
reduction selective de CH3C=CCH20H [22] t. La purete des haloghures cro- 
tyliques ainsi obtenus a kte verifike par spectroscopies infra-rouge et RMN; cette 
derniere permet une determination quantitative de la purete des halogenrues: 
trans >95%, cis >90%; on note, dans les deux cas, une absence totale de l’isomgre 
allylique ramifi& 

Chloro-3 but&e-l, produit commercial Merck pur; si necessaire, il est purifie 

* J&s pourcentages relatifs des isomeres ont ete determines sur les produits bruts. isoles apres distilla- 

tion des solvants a basse temperature. sous atmosphere inerte (arote ou argon). 

** (CgHg)3PbCl. obtenu par decomposition du chloroplumbate d’ammonium [18] est rest6 inerte 

vis-S-vis de Li. 
*** L’utilfsation de 2 g de catalyseur de Lindlar/13.64 g, de de&e acetyltkique en solution dans 100 

ml/MeOH permet d’obtenir l’alcool ethyIinique. avec un rendement d’environ 80% en 1 heure 

r191. 
* L’alcool acitylkrique est totalement exempt de composes alliniques. Cf. Gemgoulis [19]. 
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par distillation, Eb. 64-65°C. La puret6 est vkifike par RMN et infraYrouge. 
(c) A&tone: purifiee sur Mn04K. 
cd) (CH&CH(OH)CH(CH,)CH=CH~ : (1) par action du magnkien du bromure 

de butyle sur l’acetone [26]; (2) par action du but&nyllithium [27 J sur l’a&_ 

tone. 

Condensation des me’talates de lithium, R3MLi, sur les chlorures allyliques, 

Cl(C&) 
Toutes les reactions qui suivent sont conduites en atmosphere de gaz inerte 

(azote ou argon). 
{aa) Pr@aration des me’talates de lithium, R3MLi. 11s sont pr&par& selon 

Tamborski et ~011. [23,24,25] en mettant en jeu l’action d’une solution de l’halo- 
g&ure m&allique R;MX (lo-* mo1/15 ml THF anh.) sur une suspension de 
lithium dans le THF anh. (Li, 5 X lo-’ mo1/15 ml THF) *. 

(b) Condensation du me’talate de lithium avec un chlorure allylique. Mode 
op&atoire. La solution du lithien filtree est port&e h la temperature d&i&e. On 
ajoute, en agitant, le plus rapidement possible (5 h 10 min), une solution du 
chlorure crotylique (10m2 moljl0 ml de THF). Le melange reactionnel est 
decompose immediatement ** par une solution aqueuse saturge de chlorure 
d’ammonium, refroidie 5 0°C. Celle-ci est extraite z?t I’Cther. Les solutions &h&es 
r&unies sont lavkes 5 l’eau jusqu’& neutralit& des eaux de lavage, puis s&h&es 
sur S04Mg B +4”C. Les solvants sont %min& sour pression rhduite, h 0°C. Le 
prod& brut ainsi obtenu est soumis 5 l’analyse spectroscopique IR et RMN. 

Les rendements globaux en organometallique sont fonction du metalate de 
lithium mis en jeu, de la duree et de la temperature de la reaction. Ainsi 2 -4O”C, 
-20°C en suivant le mode operatoire p&&dent (CH,)3SnLi conduit 5 l’organo- 
metallique avec un rendement de l’ordre de 70%; pour (CgH5)3MLi (M = Si, 
Ge, Sn) celui-ci est 260%; il reste de l’ordre de 10% dans le cas de (CgH5)sPbLi, 
en suivant le mode op&atoire precedent 5 +4O”C. 

Recherche d’hydrocarbures dans les produits de la reaction 
La reaction est conduite de la maniere d&rite precedemment. 
(a) Eventualite d’un mecanisme homolytique. Le melange reactionnel est 

analysd par CPV avant hydrolyse. 
(b) Eventualit& d’un kchange halogene-m&al. La phase organique obtenue 

apres hydrolyse du melange reactionnel et decantation est analysee par CPV. 
2’ 150%; 3 bars, gaz vecteur He; colonne SE 30. L’analyse est faite par com- 
paraison des chromatogrammes obtenus, avec (1) le chromatogramme d’un 
echantillon de dienes, CH3CH=CHCH2CH(CH3)CH=CH2 (go%), (CH3CH= 
CHCHZ)2 (lo%), prep&s selon Young et toll_ [28]; avec (2) le chromato- 
gramme de la phase organique obtenue par hydrolyse d’une solution de bromure 
de butenylmagn&ium dans du THF anhydre (dienes + but&es). 

Les reactions qui suivent sont r&li&es dans des conditions experimentales 
comparables (duree de la reaction, temperature, atmosphere inerte) 2 celles 

* Dans le cas de <CH3)3SnLi les concentrations des r&ctifs mis en jeu sent deux fois plus Clevies 

<CH3)$3nBr. low2 x1101/8 ml THF sur Li 5 X 10T2 mo1/8 ml THF. Dens le cas de (CgH5)3PbCl. 
en raison de sa plus faible soIubilit6 on met en jeu 5 X 10m3 mo1/20 ml THF. 

*+ Ou apr6s plusieurs hewes de contact (Tableau 2). 



167 

mises en jeu au cows de la condensation des m&lates de lithium R3MLi, sur 
les chlorures aliyliques. 

Etude comparative de l’action du me’talate de lithium, (C,II,),MLi et du bu- 
tkzyllithium, Li(C,H,), sur l’ace’tone 

Une solution d’acetone, (CH3)~C0 lo-* mol/3 ml THF anhydre est ajoutee 
h une solution de (C!,H,),MLi, (M = Si, Sn) et Li(C,H,), obtenue en m&xn- 
geant une solution de (CsHg)3MLi/44 ml THF anhydre (preparee en partant 
de 1.5 X lo-* mol, de (CgH5)3MCI) et une solution de butenyllithium, Li(C4H7)/ 
18 ml THF anhydre (p&par&e en partant de 1.5 X lo-* mol (C6H5)OCH2CH= 
CHCH3). 

Apr& hydrolyse et traitement du melange rkactionnel de la facon de;ja de- 
trite, la majeure partie des solvants est Gliminee par distillation sous pression 
ordinaire. Si nous designons par A le produit de la reaction de (C6HS )3MLi sur 

l’a&tone, l’analyse du rksidue par RMN permet de conclure 5 un’rapport 
(CH,),C(OH)CH(CH, )CH=CH,/A 2 1. 

Etude comparative de l’action du chlorure organomktallique, (C&&MCl, et 
du chlorure allylique, Cl(C,H,), sur le but&nyllithium 

Une solution des chlorures (CgH5)3MCl (M = Si, Sn) (lo-’ mol) et Cl(C,H,) 
(lo-* mol) dans 16 ml de THF anhydre est ajoutee $I une solut.ion de Li(C4H,) 
(pr&parCe en partant de (CsHg)OCHzC!H=CHCH3, 1.2 X 10m2 mol/15 ml de 
THF anhydre). Apres traitement du melange reactionnel, comme il est d&x-it 
dans le paragraphe precedent, l’analyse par RMN permet de conclure 5 la 
formation d’un melange (CgH5)3M(C4H7) et (CqH7)* dans des proportions sen- 
siblement voisines. 

Condensation des me’talates de lithium, R,MLi, sur les chlorures allyliques, en 
prkence d’ace’tone (22 = C&T,) 

A une solution de R,MLi, obtenue 2 partir de 5 X 10m3 mol de R3MCl/16 ml 
de THF anhydre, on ajoute une solution de Cl(C,H,), 5 X 10e3 mol, et de 
(CH3)2CO, 5 X low3 mo1/3 ml THF anhydre. La phase organique obtenue aprk 
hydrolyse du melange kactionnel et decantation est soumise 5 l’analyse par CPV. 
T 150°C gaz vecteur He, 3 bars, colonne SE 30. 
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