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(ReCu Ie 16 avrill976) 

The main Group IVB organometallic halides, R&lX (M = Si, Ge, Sn, Pb; R = 
CH3, C,H,) react with crotylmagnesium bromide in ether and THF, to give the 
corresponding organometallic allylic compounds. Generally, mixtures of the two 
primary (2 + E) and the secondary isomers are obtained. 

Les halogenures organom&alliques des metaux de la colonne IVB, de type 
R3MX (M = Si, Ge, Sn, Pb; R = CH3, C6H5) reagissent sur le brom-ure de crotyl- 
magnesium en solution dans l’ether et le THF anhydres pour conduire aux 
d&iv& organom&alliques @-alcCnyl& correspondants. Dans le cas g&r&ml, il se 
forme un m&nge, en proportions variables, des deux isomeres primaires et de 
leur isomere allylique secondaire. 

Introduction 

La premiere partie de ce travail [l] se rapporte h l’action des metalates de 
lithium, de type R3MLi (M = Si, Ge, Sn, Pb) sur les chlorures de crotyle cis et 
trans et sur le chloro-3 but&e-l. 

Aux fins de comparaison, le present travail consiste 5 etudier l’action, dans 
les mgmes conditions, des halogkmres organom&alliques, de type R3MX (M = 
Si, Ge, Sn, Pb) sur le bromure de crotylmagnesium. 

* Pour partie I vo’ir r6f. 1. 
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Les r6sultats expkimentaux se trouvent r&u& da& -1e 1 Tableau 1;. Pour ~. 
les raisons exposees dans la premiere partie de ce travaiY[l], nous conchions g 
des resultats d’ordre cinetique, du moms certa@rement pour M = Si, Ge, Sn;.en 
ce qui concerne les d&iv& allyliques du plomb, aucune rakon ne pen-net de 
conclure dGfinitivement, soit 5 leur cara&,ere cinetique, soit B lemcaractere 
thermodynamique_ 

La reaction etudiee peut se traduire par le schhma reactionnel general (eq. 1) 

R3MX + BrMg(C4H,) + R,M(C,H,) (1) 

M = Si, Ge, Sn, Pb;-R = CH3, C,H,; X = Cl: Br; (C,H,) = CH,CH=.CHCH, cis (2) 
ou trans (231, cu CH(CH3)CH=CHz 

Les iendements globaux en organom&talliques sont de 60 h 80%. 
L’action des halogkures organom&alliques sur le bromure de crotylmagn& 

sium a &5 comparee 5 celle du chlorure de triphkylm&hane (M = C), sur le 
mEme magnkien: 

(&H&CC1 + BrMg(CaH7) + (C6HAC(C4H?) 

: 
TABLEAU 1 

ACTION DES HALOGENURES ORGANOMETALLIQUES. R3M-Y. SUR LE BROh%URE DE CROTYL- - 
MAGNESIUM <R = CgHg) = 

R3MCH+H=CHCH3 

R3BIX i- MgBr<C4H,) + 

R3MCH<CH3)CH=CH2 

M Dur& de la 

tiaction 

Tempirature 

c’c, 

I(2 +-&)I11 Z/E 

C 10~15min 
Si lOB15min 

Si 283h 

Si 283h 
Si 283h 

Ge 10-g 15 mp 
Ge lOi15rnin 
Ge 2H3h 

Ge 213h 
Ge 2d3h 

Sn lOBl5min 
Sn 28311 

Sn 283h 
Sn 213h 

Pb b lOB15min 

+40 80120 
+40 O-68 
-40 i -20 60140 

0 80120 
+40 80120 

4OB-20 _ 33167 

+40 52148 0.55 
40 B -20 30170 

0 30170 
+40 50/50 

+40 52148 -1 
40 I-20 40160 

0 50150 
+40 50150 
40 zi -20 1.4 

o Pour R = CH3. hl = Sn on obtient, dans 1’intervaIk de tempdrature -40°C. -20°C un melange des 
isomeres primaires et secondaires, tel que I(Z +- E)/II = 35/65. ’ SeuI le d&h+ liniaire est isol& 
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-TABLEAU 2 - 

ACTION’Dk’HALOGENURES ORGANOMETALLIQIJES. RsMX, SUR LE.BROMURE DE CROTYL- 

MAGNESIUM (A); ACTION.DES METALATES DE LITHIUM, R+ILi, SUR LE CHLORO-3 BUTENE-1. 
ETUDE COMPARATIVE 

(CgH&$V%X + MgBr(CaH$ + V-%HS)~M(C~H~) I 
<C~HS)~MCH$H=CHCH~ 

(I. z * E) (A) 

<C~H~)JMCH<CH~)CH=CH~ 

<II) 

l- 
(1. z i- E) 

(CgH.++Li -I- CICH<CH3)CH=CH2 + (C&g)$WC&7) (B) 

(11) 

M Tempkature 

(“C) 

RBaction I(2 + E)/II IZIIE 

Si 40 zzz -20 A 60140 
Si 40 % -20 B 63137 
Si 0 A 82120 
Si 0 B 70130 
Si +40 A 80120 0.7 
Si +40 B 9oflo 0.8 
Ge --4Oi-20 A 33167 
Ge 40 zi -20 B 43157 
Ge 0 A 30170 
Ge 0 B 79121 
Ge +40 A 52148 0.5 
Ge +40 B 70130 1.9 
Sn 40 i -20 A 40160 
SIl 40 d -_20 B 1OOIZ 
Sn 0 A 50150 
Sn 0 B 80120 
Sn +40 A 50150 -1 .o 
Sn +40 B 83117 2.3 
Pb” 40 A 1.4 
pb -r-40 B 2.3 

o Dans I’intervalle de temp&ature (40” C. +40°C) seuls les isomeres lirkaires I2 et IE sont isolk 

Les r&ultats obtenus sont Cgalement consigrk dans le Tableau 1. 
L’examen du Tableau 1 permet d’en d&gager’les points essentiels suivants: 
(1) La condensation conduit SL un mi3ange des trois isomkes 6thylkiques 

possibles: 

(IZ) cm 

(2) Les proportions relatives des isomkes restent invariables en fonction de 
la durke de la @action.. 
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Elles varient en fonction de la tempkature: 

M=Ge T ec> I(z+E). 11 

40 30 '10 
1-40 50 50 

et en fonction du m&al M (2’ 0°C): 

M 1(2+-E) II 

Si 80 20 
Ge 30 70 
So 50 50 
Pb 100 0 

(3) Les rapports, Iz/IE et I(2 + E)/II, varient en fonction de la tempkature 
de la r&action et du m&al. Dans l’intervalle de temperature mis en jeu (-40 2 
+4O”C), on observe les relations reprksentk dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

C Si Ge Sn Pb 

Rayon de covalence (A) 0.77 1.17 1.22 1.40 1.75 
I(2 f E)/II >l >l <l <l seuls 

I(2 f E) 
EWE <1 <l Z1 >l 

L’examen du Tableau 3 conduit aux remarques suivantes: Dans l’intervalle de 
tempkature mis en jeu (-40; +40” C). 11 y a: formation pr6fkentielle de d&iv& 
crotyliques lirkires I(2 + E), pour M = C, Si *; formation pr&f&entielle du 
d&iv6 allylique ramif% II, pour M = Ge, Sn; formation exclusive de l’isomke 
linkire I(2 + E), pour M = Pb; l’isomke E pr6domine pour M = Si, Ge; et 
l’isomike 2 pr&domine pour M = Pb, avec Z/E = 1.4. 

(4) La reactivite de l’halogkure organom&allique suit la sequence: (C6H&- 
CC1 < (C&I&SiCl < (C,H,),GeBr < (&H&SnCl < (&H&PbCl >> (&H&PbI ** 
elle est, en particulier, fonction croissante du rayon de covalence du m&J M. 

Discussion dk r&ultats 

Le systeme 6tudi6 peut %re envisagg, d’une part, par rapport au sub&at organo- 
m&lIique, d’autre part, par rapport au substrat allylique. 

(1) En ce qui concerne ie sub&rat organomhtaliique, RJMX. Nous rappellerons 
que les magnkiens allyliques rgagissent sur les chlorosilanes [3,4] par un m&a- 
nisme de substitution nucl6opbile biiokulaire, &2-t%; les facteurs favorables 
5 la substitution [3] &ant: (a) la participation kentuelle des orbitales 3d du 

* Le substituant si l’atome de mEtal semble intervenir +alement sur la distribution des isomhes. 
Cf. aux r&mltats obtenus par Heiishi Miyoshi et co& Cl1 1. 

** <CsH&PbCl riagit avec un rendement de l’ord& de 60% sur BrMg(C4H7). tandis que l’iodure 
correspondant reste totalement inopkant dans les conditions de l’exphience. 
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silicium, (b) l’accroissement, par rapport au carbone, du rayon de covalence 
du silicium ainsi que I’accroissement de la~polarisabilite de la liaison Si-X. 

En ce qui conceme la reactkite des halogenures organom&alliques mis en 
jeu, on remarque qu’elle est fonction croissante du rayon de covalence du metal 
ainsi que de son aptitude 5 former des composes de coordination plus &levee. 
(L’absence de donnees precises, ne permet pas de comparer la reactivite des 
halogenures (CH3/C6H5)3MX a la polarisabiliti de la liaison M-X). Ces r&ultats 
s’accordent avec un mkanisme SN2 par rapport au metal, soit (Sn2-M). 

(2) En ce qui concerne le sub&rat allylique, BrMg(CJS,). D’une part, on 
rappellera [5] que le bromure de butinylmagn&ium mis en jeu existe en solu- 
tion sous forme d’un equilibre rapide entre ses isomeres primaires (2’) et (E’) et 
nous admettrons, avec de nombreux auteurs [6], que cette equilibration se fait 
par 1’internGdiaire d’un systGme allylique secondaire (S’), de concentration 
infime, non detectable en RMN (Schema 1). 

SCHEMA 1. Pour CIMg<QH7) nous avons Z’/E’ = 60 

BrMgCHCH=CH* 

(S’) 

40 [6]_ 

E3rMCJCH2~ 

(f') 

D’autre part, on remarquera (Tableaux 1 et 3) que l’action des halogenures 
(CH,/C,H&MX, conduit, dans les conditions de l’experience, 5 un melange de 
derives organom&alliques, (CH&sHS)sM(C41-17), primaires (2 + E) et secondaire 
(II), dont la composition dhpend, & une tempkature don&e, du metal M. 

A n’en pas douter, nous nous trouvons devant un systeme complexe, dont le 
Schema 2 donne la probabilitt5 d’occurrence, entre autres. 

SCHEMA 2. (2’ -I- E’) >99% [5]. 

+~?CH~CH=CH-CH~ 

I(Z+E) 

GrMgCH.$H=CHCH-j -L_-;-- BrMgCHCH=CH, 

(Z'+f') CH3 

\ 

(S’) 

I&E 2’ 

$M~H-CH=CH~ 

CH3 

(II) 
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Il convient de remarquer qu’une.formation eventuelle des derives organo- 
metalliques par les voies (IIa, IIb) conduit henvisager une reactiviti t&s superi- 
eure pour le d&iv& ramifie (S’), ce qui 5 notre connaissance n’a pas et& mis en 
evidence; les travaux faits sur l’ac&one et-l’&poxy-cyclohexanone [7] montrent 
des reactkit& du me^me ordre de grandeur. Cependant la voie (IIb) a ete proposee 
dams le cas de &tones encombrees [7]. 

La complexi du sysGme envisag6 se trouve encore accrue du fait que le 
THF, solvant nucleophile, est susceptible de provoquer l’ionisation du bromure 
de crotylmagnksium [S J *-, ce qui conduit a ne.pas ecarter la possibilite d’inter- 
vention d’un mecanisme SJ. 

Devant une telle compiexitd, dans l’etat des travaux actuels, il serait peu 
prudent de proposer une interpretation definitive de la dynamique de la reac- 
tion- 

On ne peut done pas conclure, sur le fond, en la mat&e. 
Cependant, il nfest pas ininteressant du point de vue preparatif, de comparer 

les methodes (A) et (B) Cl] mises en jeu pour la preparation des derives &al&- 
nylCs des m&a= de la colonne IVB- 

(C6H&MX + MgBr(CaH,) + (GHdNC~H,) (A) 

GHhMLi + CWAH7) -+ (C6H&MGHd 03) 

Les resultats expkimentaux se trouvent reunis dans le Tableau 2. On peut en 
degager les faits essentiels suivants: 

(1) En aucun cas le derive organometallique ramifie II n’a pu 6tre isole seul. 11 
se forme dans de meilleures conditions lorsqu’on met en jeu la metliode magn& 
sienne (A)_ En aucun cas il n’a pu Gtre mis en evidence pour M = Pb. 

(2) Les d&iv& crotyliques, (2) et (E), sont isoles seuls, dans tous les cas pour 
M = Pb, en operant entre -40 et -20°C pour M = Sn. 

(3) La mise en oeuvre de lithiens (B) donne un m&nge plus riche en isomere 
cis (2) que la mCthode magn&ienne. 

De quelques proprit?& des d&iv& &alcbyl&% de IWain, M = Sn 
Les d&iv& fl-a.l&nyl& de l’etain (M = Sn), possedent une liaison labile C-M; 

celle-ci se manifeste, tout particuli&ement, comme nous I’avons montre [2,9], 
par une sensibilite aux agents nuclkophiles. Ainsi, sous l’action de solvants nucleo- 
philes, en exe&, on observe, d’une part, (a) une isomerisation allylique (me- 
thanol, pyridine): 

,\SnCH ;r\\ ) $SnCH2- + , 
I - 

CH3 
27 (IE) 

interconversion cistrans (DMSO): et d’autre part, (b) une 

(CH3J3 SnCH2 \ 
7 

uz 1 

e (CH,),SnCH2w 
+-- 

(IE) 

* Le chlorure de crotylmagnkiwn eriste dans 1’8ther ou le THF anhydres. sous forme d’un gtoupe- 
ment aUylicwe 5 double liaison hxalis& lie 2 un atome de magm%ium localisi. soit par une liaison 
o try% poIa.ris~e. soit sous forme d--e paire d’ioos intimes CS]. 

._ _:. , . 
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@par&e, selon M. Gaudemar [lo] *, 5 partir d’une solution &Ge, (0.7 &) 
de bromure de crotyle, filtree et maintenue 5 la temp&@ure_desir6e; on ajoute 
goutte 5 goutte en agitant 25 ml d’une solution (0.2 M) de l’halogkurre organo- 
m&llique da& du THF anhydre. L’addition terminee le m&nge reactionnel 
est decompose imm&-liatement ** par une solution aqueuse satur6e de chlo- 
rure d’ammonium,- refroidie h 0” C. La suite des opkations est identique -5 celles 
mises en jeu pour la condensation des m&alates de lithium, R3MLi, &vec un 
chlorure allylique [l$ 

L’identification des composes ainsi que l’analyse quantitative des melanges 
obtenus ont et& effect&es en mettant en jeu conjointement les spectroscopies 
R&IN et infra-rouge. Les caractkistiques spectroscopiques ayant permis de 
caractkiser et de doser les isomeres sont don&es dans la premike partie de 
ce travail [l]. 
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* Po_ur l’addition du bromure de crotylmag&aium on utilise l’anrpouie i brome habituelle. en r+$ant 
le goatte a goutte tr& Ientement. 

** Ou a&s phrsieurs heures de contact (Tableau 1). 


