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Summary 

Reaction of J% and Z-+chlorohept-3-enes (RzC1 and REC1) with lithium gives 
reduction products in addition to the organolithium compound. This reduction 
occurs with partial inversion of the double bond while retention of configura- 
tion takes place when the n-butyllithium exchange reaction is used. 

A partial inversion also occurs when Z- and E-4-bromohept-3-enes (RzBr and 
R,Br) are formed from exchange with the corresponding vinylic organolithium 
and dibromoethane. 

A vinylic radical is postulated to explain the lack of stereospecificity during 
the formation of the =y-Li bond in the reaction with lithium. 

La lithiation des chloro-4 hept&nes-3 2 et E (R&l et R&l) s’accompagne de 
la formation d’&fines de @duction. Celles-ci se forment avec retention de con- 
figuration geomgtrique lorsque la mgthode de m&allation utilis6e est la r&action 
d’&hange h l’aide du n-butyllithium. Par contre, on observe une inversion par- 
tielle de la double liaison lors de l’action directe du lithium dans le Gtrahydro- 
furanne. Ce retoumement partiel se retrouve dans les bromures vinyliques (R,Br 
et R,Br) obtenus par &action d’echange entre organo-lithiens vinyliques et 
dibromo&hane. 

L’intervention d’un radical vinylique est proposg pour expliquer la perte de 
sti%osp&zificit6 6thylGnique qui accompagne la formation de la liaison = -Li 
lors de la lithiation dire&e_ F: 

* La riduction proprement dite constitue une partie du Dipl6me d’Etudes Suphieures de .J_ Meyet, 
soutenu 1 Paris le 19-3-75. Elk a fait l’objet d’une communication orale prCliminaire au GECDM 

II en avrii 1974 i Roscoff. 
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Introduction 

Lors de la m&rllation dire&e (Mg, Li) d’halogenures d’alcoyle de structures 
diverses (satur&, vinylique, cyclopropanique, allylique et bicyelique) l’obtention 

d’hydrocarbures de reduction [l-3], la perte de stereospkificite observee au 
niveau du carbone portant I’halogene [ 4-61, I’obtention, enfin, d’hydrocarbures 
de duplication [ 71, impliquent l’intervention d’un processus radicalaire Iors de 
la formation de la liaison carbone-metal. Le radical se formerait par transfert 
dun seul electron * du metal 5 l’halogenure [4,8] **. Cet intermediaire 5 courte 
duree de vie a directement &C mis en evidence par polarisation nuclkaire induite 
chimiquement dans la genese d’organomagrksiens 5 radical alcoyle sat&+ [8,9]. 

Contrairement aux organolithiens h chaFne courte (n(C) = 3 et 4) qui se font 
avec une retention de configuration ethylenique superieure a 94% [lo-131, les 
bromures d’alcenylmagn&sium se forment avec une perte de stereospecificite 
pouvant atteindre 40% [ 61. 

Les organolithiens vinyliques 5 partir des chlorures du type R’CH=CCIR 
(n(C) > .4) n’ont pas fait, 5 notre connaissance, I’objet d’un travail analogue. 

Nous avons done etudie un mode d’obtention de ces chlorures et les moyens 
des les caracteriser ***. 

Ce qui suit, apporte des informations concernant le mecanisme de leur lithia- 
tion directe_ 

En partant des chloro-4 heptenes-3 2 et E (R&l et R&l) nous avons entrepris 
l’etude de la composition des melanges reactionnels obtenus par l’action du 
lithium d’une part, et par l’action du n-butyllithium d’autre part. Nous avons 

montre que dans la lithiation directe chacun de ces chlorures conduit a I’organo- 
lithien vinylique. Celui-ci est toujours accompagne d’hydrocarbures qui sont 
principalement les olefines de reduction, tels que les heptenes-3 cis et trans. 11 
se forme aussi des produits secondaires: heptyne-3, heptadienes-2,3 et -3,4 dont 
la teneur est directement lice 5 la configuration geometrique des chlorures de 
depart. 

Apres les donnees qualitatives et quantitatives se rapportant 5 la reduction, 
nous decrirons la reaction d’echange de ces organolithiens vinyliques avec le di- 
bromoethane (DBE), et nous proposerons un schema reactionnel traduisant 
l’ensemble de nos observations_ 

(A) OlXimes de reduction 

A-1. Lithium duns le te’trahydrofuranne (THF) 

Contrairement au chloro-1 prop&e-l E et aux chlorobutenes vinyliques 
[l&13] +, les chlorures R,Cl et R&l, trait& par le lithium $t, restent inalt&& 

* SET: Single Electron Transfer C4.81. 
** Pour le m&anisme de la @action de RBr + Mg. voir aussi la ref. 9. . 

*** L’itude de Ia configuration gdometrique des chlorures vinyliques par CPV et RMN fera l’objet 
d’une autre publication. 

+ Dans un travail recent [13dl. toutefois. Mansuy et COIL indiquent une perte de stk6ospkificit0 
de 5 et 11% 5 partir des chloro-2 but&es-2 % et E respectivement dans la synthtke des lithiens cor- 
respondants. 

-p$- Pour la qualite du lithium utilisd Cf. 5 3.2 de la partie exp&imentale_ 
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dans les ethers &hylique et butylique normal. Par contre, la reaction a lieu dans 
le THF entre 6 et 8”C, et conduit 5 l’organolithien (Rdt. 49%) qu’accompagnent 
toujours les heptknes-3, qui ne sont autres que les produits de reduction des 
chlorures de d&part. Nous avons &abli que, quelque soit l’isomke de depart 
R&l ou R&l, l’olefine de reduction qui se forme (RH) est toujours souillee de 
l’autre isomke geometrique; il se fait ainsi environ 16% d’heptke-3 cis, R,H, 
et 19% d’heptkes-3 trans, R,H 5 partir des chlorures R&l et R&l respective- 
ment (rGactions 1 et 2, Tableau 1). 

R,-J + 2 Li AH inversion partielle 
* -P R,H + R,H (-LiCI) 

84% 16% 
(1) 

R&l + 2 Li AH inversion pztieUe 

(-LiCI) 
l RtH + R,H 

19% 81% 
(2) 

AH reprkente ici et dans la suite du texte un donneur de protons p&sent 
dms le milieu sans p&ciser s’il s’agit d’une mokule de solvant ou de la chake 
hydrocarbo&e du chlorure vinylique. 

Cette @action de @duction semble g&kale. Nous l’avons obs&vGe 5 partir 
des chloro-2 pent&es-2 E et 2, ainsi qu’& partir du couple E et 2 chloro-1 hep- 
t&es-l _ 

A-2. n-Butyilithinm dans ie THF 
Afin de situer l’etape ou se produit le retournement de la double liaison, 

nous avons fait appel5 la m&allation par khange 5 l’aide du n-butyllithium 
suivie de la protolyse in situ de l’organolithien vinylique ainsi form& 11 est com- 
mu&ment admis que cette r&action d’khange, peu fr&quente avec les chlorures, 
pro&de en g&&al, par voie carbanionique, done avec retention au niveau du 
carbone portant l’halogene, suivant un &at de transition cyclique h quatre cen- 
tres impliquant le transfert concert& d’une paire d’Clectrons -[ 14a,b] *. 

TABLEAU 1 

REDUCTIONSab DES CHLORURES RzCl ET R&l PAR LE LITHIUM 
-------._--~ 

Chlorures HeptPnes-3 c*cl Heptyne-3 Heptadienes 
de depart (5) 

frnns cis 3.4 2.3 
<Q) (%‘o) (5) <%“o) 

RzCI 
68 13 c 12.3 3.1 3.2 
84 16 - - - 

18 79 f R,$I 2.5 0.3 0.6 
19 81 - - - 

a Taur de transformation 96.3 et 98.8 ZJ: temps de contact 3 h 45 et 5 h ri parLir de RzCI et R&l respec- 
tivement. h Lcs milanges obtenus contiennent respectivement 0.2 et 6.2% d’un produit lourd non iden- 
tifie. C Les heptenes-3 sont imparfaitement separ& en CPV sur colonne A (40°C et 0.5 bar)_ Leur compo- 
sition. B 5% prts. a BtP determinGe par pesee des pits correspondants en chromatographie. d Le rendement 
en hydrocarbure. calculd par la technique de l’etalon interne est de i0 9. r La teneur est ramende B 81% o 

r La teneur &ant rament!e B 96.6% et arrondie. 

- 
* Un travail r&xnt [28] met i profit la reaction d’khange stereospikifique entre n-BuLi et iodures 

vinyliques du type RR’C=CHI. 
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__-- 
__-L=; 

n-Bu’- 
z 
I 

= = = 
_= C,__---- 

___-fR=CHR’ 

C’est ce que nous observons (reactions 3 et 4, Tableau 2) *. 

R&l + n-BuLi <--n-~uclj [R,Li] N RIH 
Retentmn 

R&l + n-&&i <--n-~u~lj [R&i] B R,H 

(3) 

(4) 

Les donnees consign6es dans le Tableau 2 indiquent que la protolyse, con- 
skutive 5 la formation de I’organolithien RLi ou du carbanion R’, se fait avec 
retention de configuration et conduit, a partir du chlorure R&l h I’heptene-3 
trans pur h 100% et, a partir de REC1, a I’heptene-3 cis pur. Ceci confirme la 
stabilitk de configuration g&om&rique des carbanions vinyliques Rz- et RE-, 

ainsi que la voie carbanionique suivie par la reaction d’echange. Rappelons que 
la barriere d’inversion du carbanion vinyle est grande. Elle a &S determinee par 
le calcul et evaluee 34 kcal mol-’ 1291. 

On en conclut que l’inversion partielle, observee sur les olefines de reduction, 
preexiste deja au stade carbanion vinylique (reaction 5). 

R&1+2Li~ 1--xRzLi+xRELiT 1--xR,H+xR,H (5) 

Elle n’a done pu intervenir-qu’au stade du radical vinylique R-. Celui-ci se 
serait forme par simple transfert d’un electron du lithium au chlorure RCl [l-8]. 
11 est connu que les radicaux vinyliques isomeres geometriques se retoument 
tres rapidement 1151 et que, pour les observer en solution par RPE, il faut 
operer h -172” C [IS]. Leur reactivitd [ 173 sur les constituants non radicalaires 
de la solution est grande_ I1 semble toutefois que l’encombrement sur le carbone 
portant l’electron, augmente la barriere d’knergie de cette inversion [17a], &a- 
l&e h 2 kcal mol-’ [16]_ Ce retoumement partiel de la double liaison a dejjh 
et& observe [ 181 dans l’electrolyse des iodo-4 heptenes-3 E et 2, que les auteurs 
ont interprete en postulant I’intervention de radicaux vinyliques correspondants. 

A-3. Litlzium dam le THF-d, = 

Pour preciser la nature de I’agent protonant dans la reaction de reduction, 
nous avons conduit une lithiation directe dans le THF perdeutere B partir d’un 
melange de chlorures RCl (Z/E 3.8). Le taux d’insertion de deuterium dans les 
heptenes-3 ainsi formees est de 22% (reaction 6). 

RCI + 2 Li 
THF-da 
- RH +RD 
(-LiCI) 

(78%) (22%) 

* Pourtant dkutres auteurs [ 14f-_iI ont montr6 que. sans pour cek exclure un m&anisme non 
radic&dre pr6dominant. iI fallait faire intervenir dans la rkmtion d’tkhange etudiee ie radical 
dPrivant de l’habginure RX (X = Br ou I) engage dam une cage de radicaux: 

RX + R’Li -- [R-, X, R’-, Li] * RLi -F R’X 
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TABLEAU 2 

METALLATION PAR ECHANGE o*’ AU n-BuLi 

ChlOrUreS 
de depart 

HeptPnes-3 

trans 
(%> 

Heptyne-3 

<Q) 

Heptadikes 

3.4 2.3 
(%) <%) 

RzCl 68.3 - 10.5 21.2 0 
RECI - X.8 2.2 19 0 

a La teneur du n-BuCl B partir des chlorures RzCl et R&l est du m&ne ordre que celle des heptenes-3 
trans et cis <RfH et R,H respectivement). b le taux de transformation de+ chlorures de depart est de 30%. 

Ce taux d’insertion etant trop faible *, il faut admettre que la chake alipha- 
tique du sub&rat est en competition avec le solvent pour protoner l’intermediaire 
radicalaire, entite qui serait 5 l’origine de l’olefine-d, (Cf_ Schema 1). 

(B) Hydrocarbures ac&yGniques et allinique 

Des donnies des Tableaux 1 et 2, on deduit que, dans les deux types de z-n&- 
tallation, l’heptyne-3 provient d’une elimination aisle (anti I&) 5 partir du chlo- 
rure R,Cl, et d’une elimination plus lente (syn I&) a partir du chlorure R&l. 

Les heptadienes-3,4 et -2,3 form& en quantites &gales dans le lithiation directe, 
le sont probablement h partir de l’heptyne-3 par prototropie carbanionique 1191 
ou radicalaire (Tableau 1). Par contre, dans le metallation par &change, seul 
l’heptadiene-3,4 est forme en quantite apprkiable tant h partir du chlorure 
R,Cl que du chlorure R&l (Tableau 2). Les donnees de ce tableau indiquent 
que cette elimination de mkanisme probablement anti E2 faisant intervenir le 
proton allylique en (Y du carbone qui Porte le chlore, est insensible 5 la configu- 
ration geometrique du chlorure de depart. Le taux des produits form& 
(Tableau 2) indiquent qu’elle est., en premiere approximation, deux fois plus 
rapide que celle de meme mecanisme conduisant h l’heptyne-3 5 partir du 
derive R,Cl (reaction 7). 

EtCHz 
>C=C 

,H kj 
1 EtCH,C=CEt 

Cl \Et 
(RzCl) 

EtCH=C=CH&t (7)W 

EtCH2 

i 

Et 
fiE ‘CZC’ 

Cl’ ‘H 
<R~CU 

Ceci est contraire aux resultats d&its par Staley et Doherty [20] pour qui 

* Une faible insertion de deutkium (27%) a &P observCe dans les m&nes conditions. dans la reaction 
de AqSiCl et Li dans THF-ds [301. 

+* Nous admrttons que les trois processus sent de type unli Et_ 
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: 

: 

l’&limi+tion anti E,, con&.&&t & l’heptadi&e~3;4~5 pa&r du d&-i+& E (kE) est 
quarante fois plus lente que la reaction de mi3m.e m&anis@e (k’k) co’fiduisant 5 
I’heptyne-3 5 partir de RzCi (reaction 7)_ Notons toutefois.que ces auteurs 
utilisaient un m&nge CH,ONa/DMSO comme agent bakque. . . 

Finalement, nous avons soumis & un contr6le stk%chimique certains des 
produits de la &action de lithiation dire&e, i savoir R&l, F&Cl, l&H, heptyne-3 
et heptadi&e-3,4_ Nous avons constate qu’ils etaient tous, vis-5-vis du lithium 
et dans les conditions opkatoires utili&es, stables du point de vue de leur con-. 
figuration gGom&rique. 

(C) Bromo-4 Heptgnes-3 E et 2 (R,Br et R,Br) 

L’analyse des produits de Gduction indique que le retournement observk sur 
les olefines existe dGj5 au stade de l’organolithien. 

Nous avons voulu apporter une preuve suppl6mentaire en etablissant la con- 
figuration gGom&trique des lithiens eux-memes form& & partir des chlorures 
R&l et R&l. Pour cela, nous avons fait appel 5 une r&action d’khange avec le 
dibromoethane (DBE) qui est consid&e comme st&ospkifique B 98% [ 12 ] 
(r&action 8 et Tableau 3). 

RC1<1, R& 
(2) DBE 

(8) 

Cette reaction d’khange conduit, h partir du chlorure R&l, & 11% du bro- 
mure isomke gGom&rique REBr, tandis qu’un taux d’inversion de 28% est ob- 
serve 5 partir de l’isomke RsCl. Cette synthke de bromures vinyliques confirme 
que l’inversion existe d&j& au stade carbanionique; elle s’est done produite au 
tours de l’existence des radicaux vinyliques R> et RE_ Ainsi se trouvent &ayes 
les rkultats de ce travail concernant la reduction des chlorures vinyliques dial- 
coy& vicinaux R’CH= CClR par le lithium dans le THF, ainsi que la metallation 
des bromures vinyliques monoa1coyG.s RCH=CHBr par le magnksium dans 
l’&her selon Naulet et M&chin [ 61. 

Discussion 

Le Schkma 1 s’inspire de celui etabli par Brown et Sargent 1211 sur les radicaux 
vinyliques obtenus par r&duction B l’aide du naphtalke sodium. I1 illustre la 

TABLEAU 3 

BROMO-4 HEPTENES-3 I-I ET % 

Chlorures Bromures vinyliques HeptCnes-3 = 
de depart 

RxBr R*-;Br RfII RCH 

eJ”o) e,) (%I (%I 

RzCl as 11 87 13 
Rfi:CI 28 72 28 72 

- 

a Les compositions NT coionne A <20°C et 0.5 bar) des olCfine+ de rSduction qui accompagnent les or- 
ganolithien~ ainsi form&z. sent en bon accord avec celles obtenues dans la reduction giobak (Cf. A-1). 
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reaction etudiee au seul vu de la nature des produits form&. 
Un mecanisme faisant intervenir des radicaux vinyliques a deja et& invoque 

dans la reduction d’halogkures vinyliques par des agents de transfert d’electrons- 
Ces reductions ne different que par la vitesse de capture du second klectron par le 
radical pour conduire au carbanion qui conserve, lui, sa configuration geome- 
trique. 

Depuis les travaux de Hoff, Greenlee et Boord [23a], la stereochimie de l’action 
d’agents de transfert d’electrons sur les chlorures vinyliques a etk contreversee. 
Elle l’est encore aujourd’hui [ 22,23b] *. Les exemples de la litterature traitant de 
cette question sont nombreux mais malheureusement epars quant aux condi- 
tions utihsees. Ainsi quand nous examinons le passage d’un halog&mre vinylique 
de configuration E au carbanion correspondant, on constate une &olution r-e- 
guliere entre une parfaite stereospecificite [ 231 et une inversion [10--13,X3,21, 
22,24-26]**. Les facteurs influencant le taux de cette inversion sont: !a tempera- 
ture, le solvant, le donneur d’electrons et, quand il existe le cation associe au 
donneur d’electrons, la chake hydrocarbon&e et la nature de l’halogene enfin. 

Contrairement aux resultats de Brown et Sargent [ 211 qui indiquent par 

l Contrairement aux r%ultats de Hoff et COIL [23al. dc Dcvaprabakara et COIL [23b]. la reduction. 

du cbloro-3 hexene-3 I-: par le sodium dans I’ammoniac a -33°C n‘est pas stereospecifique; il se 
forme. selon Iimxs~ et Kinlock [B-,1. jusqu’9 48% d’hrx&w-3 Irons. 

** Srlon Whitesides et Case>-. d’une part [251. Kuivila de l’autre [26]. un equilibre entre radicaux 
vinyliques interviendrait au COWS de la reduction de chacun des bromo-2 but&es-2 par n-Bu$jnH. 
Cet equilibre serait caractPrisP par le rapport Irans/ris 65 t 35 dans lequel se forment les olefines de 

reduction. Ce rapport est identique ii celui abtenu par Truce et Hreiter 1241 dans la reduction des 
bromures vinyliques par le lithium dans la mithylamine. tandis qu’il differe de celui. 85-90 T 15-10. 
que deduisent House et Kinlock [22] de la rPduction par le sodium g -33°C dans les milieux con- 
stitues par NH3/mCthylcyclclhexane ou HMPT/t-BuOH. Une inversion partiellr, rEsultat de la com- 
petition entre inversion et r@ductior.. est indiquee egalement lors de l’action de n-BujSnii 5 -i5”C 

sur les bromo-2 but&es-l [26l. 
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exemple la formation de l’olefine trans thermodynamiquement la.plus stable, 
comme produit majoritaire a partir d’un chlorure E, notre etude, comme celle 
de House et Kinlock [22], met en evidence la formation; a partir du mGme 
chlorure, de melanges riches en produits “cinetiques”. (olefines et bromures du 
Tableau 3) Ces melanges sont diff&ents que l’on parte du chlorure R&l ou de 
son isomi?re RsCl. 11 s’ensuit que le retoumement de la double liaison ne pourra 
provenir que de l’equihbration plus ou moins complete des radicaux vinyliques 
inte,mediairement form&, le lithium n’isomerisant pas les chlorures RCl, les 
olefines RH et l’organometallique *. 

Pour expliquer ces resultats, on peut, comme nos predecesseurs 121,221, 
admettre que les vitesses de reduction et d’equilibration de qes radicaux vinyli- 
ques seront du mgme ordre (k, # kl et kE Sk_, duSchemal).Onpeut 
egalement, en tenant compte de la remarque faite par Ingold [l?a] concernant 
les necessites stkreochimiques de l’evolution des radicaux vinyliques, dire que 
pour des raisons steriques, le radical R& aura une tendance plus grande que le 
radical I& a quitter la surface du m&al oii s’est produit le transfer-t du premier 
electron 141. Le radical libre ainsi obtenu s’equilibrera plus vite qu’il ne se 
reduira (k2, >> kz et k_, >> kE du Schkma 1) pour conduire 5 la composition 
de l’iquilibre constitue selon House et Kinlock 1221 par 85 & 90% de Rg et 10 2 
15% de RE_ Pendant le mgme temps, 30% seulement du radical E quitterait la 
surface du lithium pour suivre le meme chemin que son correspondant Rs. 

L’etude des vitesses de reduction des chlorures vinyliques en fonction de 
l’environnement sterique de la double liaison et des consequences eventuelles 
sur le taux d’inversion du radical est en tours. 

Partie experimentale 

l_ Chlomres cle d&part 
Ils sont obtenus sous forme de melanges par chloruration des d&iv& car- 

bony& par PCI,. Ils sont .&pares de leur isomere geometrique par chromato- 
graphic en phase vapeur preparative (CPVP). Leur purete est control&z par 
chromatographie en phase vapeur analytique (CPV). 

2. Appareillage 
2.1. CPVP Aerograph modele A 90 P, colonne 6 m par 9.2 mm, h 30% de 

carbowax 20M sur chromosorb P 45-60, muni d’un catharometre. 
2.2_ bPV_ Girdel, modele 75 F Dl, equip6 d’un detecteur 5 ionisation a flam- 

me month; avec la colonne A, a 10% carbowax 1500 sur chromosorb P 
80-100 de 7 m par 2.5 mm, les temps de retention (tK) des chlorures etudies 
sent: 

Chlorures Four B 
%+I? CC) 

P(N~) en bar 

EtCH=CCIMe 60 1.15 15.9 19.8 
EtCH%ClPr-n 80 1.20 2-0-o 24.5 
n-AmCH=CHCI 80 1.20 20.6 23.4 

* Zembayashi et eaU_ 1313 indiquent une isomdrisation catalytique de la double liaison d’un organo- 

magnetien vinylique par le nickel. 



279 

ou avec la colonne B 120% Ucon Polar 50 HB sur chromosorb W 60-80 AW 
de 5 m par 2.5 mm. 

2.3_ Spectrogrczphie Infrm-ouge. Perkin-Elmer, modele 225 ?I reseaux. Les 
spectres sont enregistris sur film de liquide pur ou en solution dans CCL_ 

2.4. Spectrugrczphie de Masse. ModGle Thomson 206 C, et AEI-MS 30- Les 
spectres ont ete enregistres 2 70 eV au Centre de spectrochimie (Paris VI et 
Paris VII). 

2.5. Spectrographic de RMN. Varian modele EM 360. Les d&placements 
chimiques 6 en parties par million (ppm) sont rep&es par rapport au TMS pris 
comme r&f&ence interne avec S (TMS) 0 ppm. 

3. Or&fines de reduction 
3.1_ Indications g&z&ales. Ces reactions sont effectuees sous atmosphere 

inerte (argon U), dans un ballon Morton de 25 ml muni d’une agitation mag- 
netique et surmonte d’un systeme en Y sur lequel sont adapt& un refrigerant et 
un raccord Quickfit h capuchon visse, ferme par une membrane de caoutchouc; 
le tout &ant month B chaud. Le THF purifie est distille sur AILiH4 juste avant 
emploi- 

3.2. Re’duction par Ze lithium. Dans ce ballon on place 211 mg (30 mmol) de 
lithium * martele et coupe en petites lamelles dans 2 ml de THF_ Apres demarrage 
de la reaction par addition de quelques gouttes du substrat, on ajoute goutte h 
goutte, pendant 30 minutes, h la temperature ambiante, au moyen d’une serin- 
gue 2 travers la membrane de caoutchouc, une solution de 2 g (15 mmol) de 
chloroheptenes vinyliques R&I + &Cl dans 2 ml de THF. Apres 5 2 6 heures 
d’agitation, le melange reactionnel’est distill& sous vide (en refroidissant le recep- 
teur h l’azote liquide), et on pro&de ensuite B une chromatographie preparative 
(CPVP). Le four &ant a 8O”C, et le debit d’helium a 40 ml min-’ pour une pres- 
sion d’entrPe de 2.2 bars, le cycle durera 46 min On obtient ainsi a partir de 
2 g de R,Cl (15 mmol) 898 mg d’heptene-3 trans R,H (Rdt. 61%), et a partir 
de 2 g de RECl, 900 mg d’heptene-3 cis R,H (Rdt. 61%). Ces olefines sontiden- 
tifiees par CPV et IR. 

Lorsque le reduction est faite dans le but d’analyser les quantites respectives 
de produits form& dans la reaction au tours du temps, le dosage est pratique 
sur le melange reactionnel brut ainsi obtenu (sans traitement). Les proportions 
relatives des composes sont determinees par chromatographie en phase vapeur 
(CPV). Ainsi, sur colonne B, le four etant h 70” C, et la pression d’azote p(Nz) 
1.15 bar, on aura, pour les temps de retention des produits de la r&action 
(Tableau 1) les valeurs suivantes: heptene-3 trans 8.5 min; heptene-3 cis 9.2 min; 
heptadiene-3,4 12.1 min; heptadiene-2,3 12.6 min et heptyne-3 14-9 min. 

Les temps de retention des olefines R,H et R,H seront respectivement de 
22.8 et 24.0 minutes quand la colonne A est a 38°C pour une pression d’entree 
du gaz vecteur de 0.6 bar. 

3.3. Pyrolyse. Pour nous affranchir d’une perturbation eventuelle de I’analyse 
du produit de la reaction par pyrolyse dans l’injecteur de CPV, nous avons ef- 
fect& deux essais comparatifs et montre qu’il n’en etait rien. Nous avons opere 
suivant la mGme methode a partir de 5 mmol (662 mg) d’un m&.nge de chloro-4 

* Produit Merck contenant 1% de sodium. 
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hepiGnes-3 (2 78.7%, E 21.2%; Z/E 3.7) et 70 mg (10 nimol) de lithium en 
iamelles dans 3.5 ml de THF anhydre. A transform&ion compl&e, le milieu 
r&actionnei- est partag en deux parties 6gales. L’une est distill&e sous vide h 
froid, jusqu’& ce que le r&idu soit port& 5 sec. Apr& hydrolyse du r&idu solide, 
extraction ?I l’&her et, sechage sur CaC12, les deux phases (distillat et residu 
trait&) sont analysGes & la CPV (colonne A). Le distillat donne 93.6% d’hepti%es, 
et le r&sidu 0% d’hept&es. La seconde moiti& elle, est do&e directement par 
CPV (colonne A) sans traitement pr&lable et donne hept&es: 94.9% et produit 
lourd: 2.2%. 

3.4. Evaluation du rendement par CPV. Elle a && effectuee par la technique 
de l’Gta!on inteme (n-octane) au moyen d’une courbe d’G%lonnage &ablie SI 
partir d’une skrie des melanges de teneurs diffkrentes de n-octane et d’heptene-1 
(Produit Fluka, purete CPV > 99%). 

3.5. Echange par n-BuLi. A une solution de 3 mmol de chloro-4 heptdne-3 
dans 5 ml de THF anhydre refroidie h -10°C par un melange glace/sel, on ajoute 
goutte 5 goutte 2 ml (soit 4.4 mmol) de la solution B 20% dans l’hexane de n- 
BuLi pendant 10 minutes. Puis, tout en maintenant l’agitation, on laisse revenir 
lentement le milieu Gactionnei B la tempgrature ambiante. Au bout de 24 h de 
contact, il est pro&d6 au dosage des produits form&, par CPV. A partir du 
chlorure R&l et pour 30.6% de transformation, on a 68.3% d’hept&nes-3 trans 

et 68% de n-BuCl. A partir du chlorure R&l, on a 77.8% d’heptbe-3 cis, et 
77.5% de n-BuCl, pour 31.6% de transformation. 

3.6. M&aZlafion dans C+0,0. Dans un ballon de 10 ml sont plac& 25 mg 
(3.5 mmol) de lithium coup6 en lamelles dans 382 mg (ca. l/3 ml) de CJD,O 
(produit Merck, puret& > 98% en D v&ifiee par spectrographic de masse). On 
laisse en contact pendant 5 minutes, puis on ajoute goutte ?I goutte, 2 la tem- 
p&ature ambiante, 123 mg (0.9 mmol) de m&nge 2 et E chloro-4 hept&nes-3 
pur h 98%. Ap&s 24 h de contact, le melange Gactionnel est distill6 sous vide 
(trompe Q eau) et recueilli dans un Gcepteur refroidi h l’azote liquide. L’evalua- 
tion par la m&hode de l’&alon interne donne un rendement total en hydrocar- 
bures (hept&es et heptyne) superieur 2 70%. La CPV donne un taux de trans- 
formation de 98.7% avec heptgnes-3 cis + trans 91.4% et heptyne-3 8.6%. La 
spectrographic de masse indique que les heptGnes sont monodeutQi&s h 22%. 

3.7. Rt?acti&s parasites &en tuelles. Pour nous assurer de la stabilitk des 
produits de la Saction dans les conditions opQatoires utilisGes, nous avons ef- 
fect& des lithiations directes en presence des hydrocarbures: heptynes-3,. hep- 
tadiGne-3,4 et d’heptGne-3 cis. 

Trois essais indkpendants (a,b,c.) ont montrk que ces substances ne sont pas 
alt&ees de faGon decelable au tours de la reaction &udi&!e. 

(a) Dans le cas de l’heptyne-3, et apr&s dhmarrage de la reaction ti partir de 
10 mmol de lithium, 5 mmol de 2 chloro-4 hept&e-3 et, 50 ~1 d’heptyne-3 dans 
4 ml de THF, le melange est analyse par CPV (colonne A) apr& 17 h de contact. 
II est constitue par: heptenes-3 97.2’S, heptad@ne-3,4 1.4% et heptadiene-2,3 
1.2%, le taux de transformation du chlorure &ant de 99.8%. 

(b) Dans le cas de l’heptadiene-3,4, op&ant comme pr&edemment 5 partir de 
5 mmol de 2 chloro-4 heptgnei3, 50 ,~l d’heptadi&ne-3,4-d&s 4 ml de- THF, 
l’analyse CPV apr& 17 h de contact donne: hept&e-3 91.5’S, heptyne-3 8.5% 
heptadi&e-2,3 traces pour une transformation compl&e du chlorure R&l. 
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. (c) Dans le cas de l’heptke-3 cis enfin, pour 50 ~1 de cet hydrocarbure in- 
ject& & une solution de 5 mmol de E chloro-4 heptke-3 et 4 ml de THF, 
l’analyse CPV donne, apr& 24 h de contact, 2.7% d’heptyne-3 pour 99% de 
transformation de R&I. 

4_ Lithio-4 hep t&es-3 E et 2 
La m&allation est conduite dans un ballon Morton de 500 ml h quatre cols 

month, sous argon, 2 chaud. 11 comporte un thermomGtre, une ampoule 5 brome 
isobar, un refrigerant ferme par un tube h chlorure de calcium place en skie 
avec une soupape 2 mercure. 

On introduit 2.14 g de lithium (306 equivalents soit environ 4 fois la quan- 
tit& theorique) martele en fines lamelles et coupe, que l’on recouvre par 25 ml 
de THF frafchement distill& sur AlLiH, et conservk sur sodium. Quand le d&a- 
page du lithium est r&&k (khauffement et dkoloration) par addition d’un 
cristal d’iode et de quelques gouttes de dibromokthane (DBE), on ajoute en 
1.5 h 5 g (38 mmol) de chloro-4 heptke-3, E + 2 RzC1/R&l 2.54 en solution 
dans 200 ml de THF, tout en maintenant la tempkature entre 6 et 8°C. La dis- 
parition des chlorures est suivie par CPV (colonne A, lOO”C, 1 bar). Un dosage 
selon GiIman et Cartledge [27] (base totale 0.136 N, base rksiduelle O-060 N) 
indique que la solution en organolithium titre 0.076 N, soit un rendement de 

49%. 

5. Bromo4 heptZmes-3 E et 2 
5_1_ M@lange de bromures R,Br et R,Br_ Dans un ballon d@ 500 ml h 3 cols 

(entr&e de gaz inerte, membrane d’injection et r&frig&ant) refroidi par de la 
glace, on introduit sous argon 2 g de DBE (10.6 mmol) sous agitation magrktique 
on ajoute rapidement, 5 l’aide d’une seringue de 50 ml, 170 ml de la solution de 
l’organolithium (13 mmol). On laisse en contact 15 h, la tempkature remonte 
jusqu’& +lO” C. 

Le THF et les heptikes sont alors distill& rapidement sous un vide s’amGliorant 
de 760 h 30 mm Hg. Des produits moins volatils distillent h 40°C sous 30 mm Hg. 
L’analyse de ce second distillat par CPV (Colonne B, 102”C, 1 bar) indique la 
prksence de deux produits nouveaux plus retenus que les chlorures, dont le rap- 
port des temps de retention (0.81) est, dans les miZmes conditions, proche de 
celui (0.82) des isom&es R,Cl et R&l. Le spectre infrarouge de ce mhlange in- 
dique les absorptions v(cm-‘) 3030 et 3010 f. 1655m et 1654m. 

La RMN, dans la rhgion des protons vinyliques, montre des signaux 5 5.53 et 
5.77 ppm correspondant h un seul proton et dont les intensitgs relatives sont 
dans le rapport 3. Cette valeur se retrouve par chromatographie CPV. Ce qui 
prk&de montre bien que nous avons 2 faire h des bromures vinyliques R,Br et 
REBr qui correspondent aux chlorures R.&l et R&l. 

Ces bromures ont et@ &park quantitativement par CPVP (colonne 2 101°C 
collecteur 2 151”C, injecteur 2 175”C, dktecteur h 182”C, dkbit d’helium 43 ml 
min-‘, pour une pression p(He) 2.6 bars). Leur temps de rktention sont 69 min 
et 84 min, le cycle preparatif etant de 1.5 h. Frakhement purifies, nous avons . 
vQifi6 que les bromures R,Br et REBr ktaient stables dans les conditions analyti- 
ques (CPV). 

RMN 60 MHz (Ccl,), 6 (RzBr) 5.55 ppm (1 H, t, J 6.6 Hz) 2.5 & 2.0 ppm 
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(4 H, rn, J 6 Hz) 2-Q ~~I;1 ppm’(2 PI, m) et 1.0 ppm (6 H;t; J6 Hz). ’ -. -. 
Spectre de masse. Les spectres de masse des bromures R,Br kt REBr s&t t&s 

proches tant par la nature des fragments quc par kur intensite, ainsi-mle (RBr) 
176 (AZ’) 7%, 161 (M - CH,) trace, 147 (M - C&H,) trace, 133 (M 7. C,H,) 
trace, 97 (M - Br) 18% et 55 (100%). Les chlorures RzCl et R&l ne sont egale- 
ment pas differencies par spectrographic de masse, ainsi m/e (RCl) 132 (M’) 
26%, 117 (M - CH3) 3%, 103 (M - C&H,) 7%, 89 (M - C3H7) 26% et 55 100%. 
Dans le spectre de masse de l’heptyne-3 enfin, less fragments sont tous differents 
de ceux des halogenures vinyliques etudies RX (X = Cl, Br) en deca du rapport 
m/e M - X_ L’acetylenique donne dans les mCmes conditions m/e 96 (M’) 52%, 
81 (M - CHs) 52%, 67 (M - C&H,) 68%, 53 (M - C,H,) 32% et 43 (C&H,) lOO%_ 

5.2. Bromo-4 hept&ze-3 g &Br)_ Dans un ballon de 10 ml (Cf. 3.1) et a 
partir de 135 mg de Li (9.6 equivalents) 2.5 ml de THF et 135 mg de R&l pur 
h 98.4% (1.02 mmol), la solution de l’organom&llique obtenue est filtree et 
ajoutee h 47 mg de DBE (0.25 mol). 

La CPV (coionne A, lOO”C, 1.0 bar) indique que le chlorure R&l ne s’est 
pas isomk-ise en R&l au cows de la metallation, et que le melange est constitue 
par 14% REIBr et 86% RzBr, d’oh, compte-tenu de la purete du chlorure de 
depart, une inversion de configuration geometrique du lithien de 11% 5 partir 
du chlorure Z_ 

5-3. Bromo-4 hepte’ne-3 E (R,Br1. Dans les mGmes conditions, h partir de 
135 mg de R&l (1.02 mmol) pur, l’addition de la solution d’organolithien r6 
sultant sur 25 mg (0.13 mol) de DBE conduit a un melange de bromures dont 
la chromatographie CPV (colonne A 100” C, 1.0 bar) indique la presence de 
72% de R,Br et de 28% de R,Br, soit une inversion de configuration geome- 
trique de l’organolithien vinylique de 28% B park du chlorure E. Notons que 
le chlorure R&l n’est pas isomeri& en son isomere R&l durant la lithiation 
directe_ Reproduite trois fois, la reaction d’echange, par le dibromoethane, a con- 
duit a des taux de retoumement reproductibles 2 k2%, tant avec le chlorure 
R&l qu’avec le chlorure R,Cl. La CPV (colonne A, ZO”C, 0.5 bar) indique pour 
la partie olefinique, 72% d’heptene-3 cis et 28% d’heptene-3 trans: notons qu’& 
partir du chlorure 2 on a dans les memes conditions 13% d’heptene-3 cis et 
87% d’heptene-3 trans. Etant donnees les mauvaises conditions de resolution des 
heptenes-3 par CPV sur colonne A, ces pourcentages sont don&s h ?3% 
(Tableau 1). 
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