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Reaction between fl-ethylenic bromides CH2FCHCH(R)CH2Br and magnesium 
in ether has been studied. With R = CH=CH,, it gives rise both to normal and- .. 
rearranged Grignard reagents. With R = CzHs and C6H5, only the normal Grig- 
nard reagent is formed. 

Lorsqu’on fait agir un bromure fi-ethylenique CH2=CHCH(R)CH,Br smle 
magnesium dans l’ether, on obtient, pour R = CH=CH2, h la fois le magnesien 
normal et un magn&ien transpose. Pour R = CzHS et CsHS, seul prend naissance -’ 
le magnesien normalement attendu. . . . 

Introduction 

On~sait que l’organomagn&ien correspondam & un bromure P_&hyl&&ue : 
donne lieu a une transposition dairslaquelle les atomes de &bone 1 et 2 I 1’ : ..I 
s’khangent; cet Zkhange semble du a l’intervention d’_une forme magnksienne .. 
cyclopropanique, bien- qu’une condensation ultkrieure ne permette de caract& 
ser que des produits aliphatiques [l]: . . _. : 
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Dans ce travail nous avonsre++$ 1%&&e&& d’une- t&-&&itibn~ &&og&:?~ 
a part? de 
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bromrjres ‘fl&thy&iques primaires.o<a&y~6s_ de-type ,CHi?CHC&i(R)+.;: -. ~_ ‘. : -. 
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C&Br~ Nous avons s&cessivement consid&& les &as o& R = CH=CH2, &Hi et 
: C,H,: .: 

-- lX&ultats 

(1) Action du bromure I CH,=CH-CH(CH=CH2)-CH21%- sur le magnt%iuk .. 

Compte term de la transposition s&m&e plus haut, le magnesien A corres- 
.~ pondant au bromure I est susceptible d’evoluer, par l’intermediaire d’une struc- 

ture .cyclopropanique B, vers un magnesien ckthylenique secondaire C, lui- 
meme en equilibre avec la forme primaire correspondante D (Schema 1). 

SCHEMA 1 

CH,=CHTH--CH=CH, * CH,=CH<,HpH-CH,MgBr 

CH,MgBr CH:! 
L 

(A) (B) 

BrMgCH,-CH=CH-CH,-CH=CH, += CH,=CH-yH-CH,-CH=CH, 

MgBr 

(D) (C) 

Afim de vkifier une telle hypothese, nous avons d’une part Qtudie les divers 
produits d’hydrolyse du magnkien du bromure I et d’autre part analyse le 
produit de condensation de ce magn_&ien avec l’acktald&hyde. 

(a) Hydrolyse du magne’sien prgpare’ a’ partir du bromure I 
A 0°C et au sein de l’Qther, le magn&ium est tres facilement attaquh par le 

brornure I. On note cependant l’apparition d’un pr&ipit& de bromure de magnC 
sium; de plus un dosage acidimetrique revele un mauvais rendement en metalli- 
que: environ 40% 

Aprk hydrolyse, on obtient un melange complexe renfermant a la fois des 
carbures que nous representerons par R-H (avec R = C6H9), des alcools R-OH 
dus a une reaction d’oxidation parasite et des carbures de doublement R-R. 

Une etude chromatographique en phase gazeuse sur colonne SE 30 a r&&G, 
pour ces diverses categories de produits, un certain nombre de pits dont nous 
indiquons les airesrespectives: 

R-H 3 pies 18% 
CH2= CH-CH( CH= CH,)-CH,Br M&her, (1) 

R-OH 18% 
(1) <2> H20 

r 

3 pits 

R-R 4 pits 64% 

On note des maintenant la formation d’une importante proportion de carbures 
de doublement, ce qui est en accord avec la formation de bromure de magnesium 
et avec.le faible rendement indique par le dosage. 

.A~la @r&&ion prk de-la spectrographic RMN; iJ ne nous a pas $t& possible de 
: ,o&eler la presence d’eventuels prod&s cyclopropaniques dans le melange .ainsi 
_-&&mu. ..: -~ . ..‘. .-’ 
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pits R-H le~.str&@res IIA(52%), III (36%) et IV.(lZ%). La p@senck de ces 3 
carburk; dam la mestire oti ils ne .provienfierit pas integralement d’une attaque 
du solvant avant hydrolyse, semble indiquer la presence dar_x le milieu reaction- 
nel des formes organomagnesiennes A, C et D. . . 

CH27CHTH--CH=CH2 CH~=CH-CHZ-CH~-CH=CH~ CH2=C&CH2-CH=CH-CH3~ 
. . 

CH3 _ 

<II) (III) (IVV) .. 

Natiue des alcools R-OH 
A partir d’kchautillons authentiques nous avons pu faire correspondre aux 3 ’ 

pits R-OH les structures V (29%), VI (26%) et VII (45%). 

CH2=CHyH-CH=CH2 CH2=CH_CH2_CH(OH)-CH=CH2 CH2=CH-CH2-CH=CH-CH2OH 

3H20H 

09 WI) (VII) 

Nature des carbures R-R 
Compte tenu d’une part du schema reactionnel que nous avons envisage plus 

haut et d’autre part de l’absence de produit cyclopropanique, les 6 structures 
VIII-XIII &talent a envisager en ce qui conceme les carbures R-R. Elles corres- 
pondent & la soudure 2 5 2 des 3 grqupements suivants: 
CH2=CH<H-CH=CH2 CH2=CH<H_CH2_CH=CH2 CH2=CH-CH2-CH=CH-CH2- 

CH2 

I 
CH2=CHyH-CH=CH2 

7H2 

==2 

CH2=CHyH-CH=CH2 

CH~=CH-hCH=CH~ 
CH2=CHTH_CH2_CH=CH2 4% 

CH2=CH-CH-CH2-CH=CH2 CH2=CH~H-CH2-CH=CH2 

<VIII) <IX) <Xl 

CH2=CH~H--CH2_CH=CH2 

CH2-CH=CH-CH24H=CH2 

<ma, 

CH2=CH--jCH--CH=CH2 

<CH2=CHSH2-cH=CH-CH2)2 

yH2 

CH2-CH=CH-Cti2<H=CH2 

<XIII) (XII) 

Etant don& le degre de ramification desiproduits VIII-XIII, on peut prevoir 
que lors d’une chromatographie en phase gazeuse, les carbures VIII, IX et X. 
doivent avoir des temps de &tentiofi du meme ordre; il en est de mGme des 
carbures XI et XII avec un temps de retention relativement plus grand. Enfinle 
carbure XIII doit etre clue en-demier. : .- 

Pratiquement, les 4 pits correspondant aux carbines R-R se reparksent, 
1 pour des temps de rgtention croissants, en 2 pits egaux? mais.mal &par&, P1 et ~-. 
Pz -(29%du m&nge), puis en un3eme pit P; (46% du m&mge).et nn.4eme pit 
P4 (25% du m&mge). 

-. . . . 

La synthese univoque de.cha& des, 6 _&bums possibles est .tr$s difficile; -_ ._: _._ 

: .- ._.- .’ 
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1’ nous av_ons &pendant pu resoudre en partie le probleme d’identification~dev&it ‘~ ’ 
leqtiel nous nous trouvions,&n tenant compte de la presence t&s vraisemblable 
-dans le milieu des deux formes magnesiennes C et D (voir le $ch&na.l).._ .. 

On saii en effet que lors de l’action d’un bromure R’CH=CHC&Br sur du 
magnesium, il se forme les 3 carbures IX’, XI’ et XIII’,le carbure XI’ &ant le 
~constituant principal tandis que le carbure IX’ ne se forme qu’a Stat de traces 
[a]: 

R’-CH-CH=CHZ 

R’dH-CH=CHz 

R’-CH-CH=CHz 

~H~-cH=CHR’ R’-CH=CH-CH~_CHZ-CH=CH-R’ 

<IX’) <XI’) <XIII’) 

Or il apparait que si R’ = CH*CH=CH*, les 3 carbures IX’, XI’ et XIII’ s’identi- 
fient aux carbures IX, XI et XIII. Nous avons done fait agir le bromure XIV sur 
le magrkium dans l’ether afin d’obtenir un melange des carbures IX, XI et 
XIII. 

Action G&L bromure XIV CH,=CH--cH,-CH=CH4H2Br SW le magnkium 
dans Z’e’ther. Opkant 5 reflu&de l’ether, nous avons r&lise deux manipulations: 
l’une mettant en oeuvre 1 mol de bromure pour 1 at-g de magrksium et l’autre 
2 mol de bromure pour 1 at.-g de magnesium (Tableau 1). 

Dans le premier cas on observe la formation d’une petite quantit6 de carbures 
d’hydrolyse (environ 10% du melange) et d’alcools d’oxydation (environ 10% 
du melange) a c&5 d’une quantite importante de carbures de doublement. Dans 
le dew&me cas, nous n’avons obtenu que ces carbures. 

A l’aide de l’un ou de l’autre de ces mblanges, nous avons constate que les 
carbures IX, XI et XIII avaient m6me temps de retention que les pits Pz, P3 et 
P4 signal& plus haut. 

On doit noter l’absence de tout produit dkivant d’une forme magnkienne A 
dans les m&nges obtenus lors du doublement du bromure XIV. 

Composition du me’lange de carbures R-R. Nous avons ensuite r&lis6 une 
chromatographie preparative en phase gazeuse du melange de carbures R-R: 

TABLEAU 1 

Hz0 CH2=CH+JH24H=CH-CH2Br + Mg/&.her --+ 

<WV) 

RBr RBr 
-= 1 -22 
Mg Wi 

78% 
22% 3 

III 

Iv 

VI 
VII 

N&nt 

N&d 

M 8% 
XI 57% 
XIII 35% 
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ies spe&res RMN .et LR des-3:&chantillons air&i collect& nous permettent de 
preciser les trois points suivants: 1.. 

l’ensemble des deux pies Pr et P2 correspond i un m&nge de 2 ou 3 des 
&bmes VIII; IX et X; 
.. le pi& Pi correspond .a un rk%mge 65/35 des carbures XI et X& 

le pit P4 correspond au carbure XIII. 
En r&u~~, les differems pro&its que nous avork identifies apres hydrolyse 

confirment l’mtervention d’une transposition IorS de I’action dn bromure I -~ 
sur le magnbium~dans l’ether. Notons qu’en op&ant.au sein du THF, le magri& 
sien se forme avec un rendement de 60% (dosage acidimetrique): il se forme .. 
moins de carbures de doublement R-R que dans l%ther mais on retrouve les 
mGmes composes R-OH et R-R. ll n’est pas possible dans ce cas de &parer 
les eventuels carbures R-H, du solvant THF. 

(b) Action du magnkien du bromure I SW 1 ‘ace’taldehyde 
Les carbures R-H que nous avons identifies plus haut ne permettent pas de 

conclure avec certitude 2 la presence, dans le milieu, des magnesiens A, C et D: 
ces carbures peuvent en effet avoir pris naissance avant hydrolyse, par attaque . 
du solvant. 

Afin de preciser ce point, nous avons fait agir de l’ac&ald~hyde sur le mag&- 
sien du bromure I. Nous avons vu (Schema 1) que ce demier est susceptible de 
renfermer 3 formes magnesiennes A, C et D. 

On sait qu’un magnesien cxBthyl&rique derivant d’un halogkmre R’CH=CH- 
CHzBr agit sur un aldehyde R”CH0 en donnant naissance au seul alcool. 
CH,=CHCH(R’)CHOHR” qui derive de la forme secondaire du metallique [3]._ 
Dans notre cas, on pouvait done envisager la formation des deux alcools XV et 
XVI, le premier a partir du magnesien A, le deuxieme 5 partir des magnesiens 
CetD. - 

CH+CHyHSH=CH2 CH~=CH~H--CHZ-C~I=CH~ 

CH~-CH<OH+CH~ CH<OHMHs 

(XV) (XVI) 

TABLEAU 2 

CH2=CH_CH(CH=CH2)CH2Br 
(1) Mg 

<I) (2) CHJCHO 

Ether THF 

2 ou 3 des carbures VIII, IX. X 
carbures XI et XII 
carbure XIII 

35% 

46% 15% 
19% I 
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‘No% av&s p&par& le m&&sien du bromure I.soit dans-l’gther,.koit dans le ] 
.THF, puis nouS l’&ons traitC par de 1’aldChyde aktique: dans les d&x cas,-!a - 2. 
,-chromatogr&phie en phase gazeuse r&Gle la pGsence d’alcools de condensation 1 

soUs& f&me de tro& pies tres voisins; on observe egalement les divers pits krres-. 
pondaiit aux alcools R-OH et aux carbures R-R prG.&demment identifies 

-- (Tableau 2). 
On constate h nouveau que la r&action de duplication est moik importante 

dans le THF que dans‘l’&her. Comme lors de I’hydrolyse, nous n’avons dkceli 
aucun produit cyclopropanique. Nous avons identifik les alcools de condensation 
aux deux alcools XV et XVI (2 diast&&oisom&es) g&e 5 des &hantillons 
prgpar& de faGon univoque. 

11 se confirme done que le milieu renferme 5 la fois les magn&iens A et C * D. 
Afin de dikeler une eventuelle &volution des formes m&alliques p&sentes 

dans le milieu avant condensation, nous avons renouvelk ces manipulations en 
maintenant l’organom&allique 3 h i 35°C (&her) ou 5 65°C (THF), aprk sa 
pr&paratiori et avant de le condenser. Dans chacun des cas, le mklange obtenu 
aprk condensation est sensiblement identique 5 celui dont la composition 
figure au Tableau 2. 

(c) Interpre’ta tion 
Avant d’essayer d’interprkter ces rkultats, rappelons que de nombreux tra- 

vaux semblent indiquer l’intervention de radicaux libres lors de l’action d’un 
halog&mre d’alcoyle RX sur du magrksium [4-11,2S, 291. 

11 y aurait tout d’abord cession d’un electron du m&al au profit de la mol& 
cule d’halogkure, puis formation de deux radicaux libres R‘ et %IgX. En fait 
ces radicaux ne seraient pas rkellement libres d& le debut de leur existence car 
les molkules de solvant ralentissent leur diffusion au sein du solvant qui joue 
ainsi le rale d’une cage [25,26].11 est done possible de distinguer deux origines 
pour les molkules RMgX qui se forment: 

soit la recombinaison de deux radicaux R‘ et -MgX qui, depuis leur formation, 
sont rest& constamment “enferm&” 5 1’intQieur d’une “cage” de solvant; 

soit la recombinaison de deux radicaux R‘ et *MgX rgellement libres car ils 
ont eu, avant de s’unir, la possibilit6 de diffuser s&parGment parmi les molkules 
de solvant. 

f soIvant - RH 

dou blement 
transposition 

’ R-MgX 

En ce qui nous conceme, la formation des alcools Xv et XVI dkmontre l’exis- 
.. tence & la fois du magnkien A normalement attendu et du magksien allyliqtie 

. . . : 
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:C .+ D. Deux m&a&mes &uvent’Etre envisages&ur e&licp?r &I.&ultat:~ ; -1’ 
soit une transposition du magnesien A-avec intervention d’intermkliaires 

anioniques (Sch&& 1); - .-. 1 : 
soit une transposition au niveau du radical-aliylique,suscepti~le.~~ prendre 

~aissanc& lors.de .l’action du bromure I sur le magnesium (@hemi 2). 
-. 

SCHEMA 2 

CH2=CHTH-CH=CH2 =+ CH2=CH<,HyH-k’H, 

.CH* CH* 

CJ~,-CH=CH-CH,--CH=CH, +-+ CH,&H--&-~I+-~H=~H, 

Rappelons que l’isomerisation d’un radical cyclopropylmethyle .en un radical 
@&hyl&iique, et inversement, a et& frequemment d&rite [12-241. L’interven- 
tion de radicaux libres pen-net de rendre compte de la nature des carbures de 
doublement que nous avons identifies. 11 est par contre difficile d’expliquer la 
proportion elevee de ces carbures, surtout lorsqu’on opke dans l’ether. Rappe- 
lons simplement qu’un magnesien dkrivant d’un halogenure &-ethylenique se 
transpose plus rapidement dans l’ether que dans le THF El]. 

Remarque_- Nous avons vu plus haut que lors de l’action du bromuie XIV 
sur le magnesium, il ne se formait aucun produit derivant du magnesien A. De 
miZme, nous avons constati que le magnesien de ce mEme bromure XIV agissait 
sur l’acetaldehyde en conduisant au seul alcool XVI; il ne se forme pas d’alcool 
XV dk-ivant du magnesien A. Ces resultats montrent que la transposition qui 
intervient au niveau du magnesien A (ou du radical correspondant) pour con- 
duire aux magnesiens C et D (ou au radical mesomere correspondant) est irk- 
versible. 

(2) Action du bromure XVII CH2=CH-CH(C,H,)-CHJ3r sur. le magksium 

La transposition que nous avons mise en evidence h partir du bromure I est 
vraisemblablement facilitee par le fait qu’elle donne naissance 5 une forme 
magnesienne (ou & un radical) allylique relativement stable. 

A titre de comparaison, now avons alors consid& le cas du bromure XVII. 
Si l’on envisage l’intervention d’une transposition analogue 5 la precedente, on 
peut theoriquement prevoir la formation de deux magnesiens @thyleniques 
isomeres, l’un primaire E et l’autre secondaire F (Schema 3). 

SCHEMA 3 

I 
CH2=CH-CH(C2H5)--CH2MgBr 

CH*=CH-CH-C2H5 Mgleth’=> ? 

&H,Br 
* C2H5<,HyH-CH2MgBr 

CH2 
(Xvm 

11 

CH,=CH-CH,-CH(C,H5)MgBr 
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E& pmtique;,le magnkien du bromure XVII, prepare dans l’ether puis addition- 
ne d’aldehyde acetique, conduit au seul alcool XVIIIqui derive du magnisien .. 
normalement attendu E; il ne se forme pas d’alcool XIX qui dkiverait du mag-. 
nksien F.. . . 

: CHz=CHyH-C2HS CHI=CH-CHz~H--CIHS 

CH2-CHOH-CHs CHOH-CHs 

<XVIII) <XIX) 

11 semble done ne pas y avoir de transposition a partir du bromure XVII. 
L’un d’entre nousa d’ailleurs dejja signale la formation du seul ale001 XXI a 
partir du bromure XX [27]: 

dHtBr CH,--CHOH-n-C,H, 3 
<xx) <xxi> 

Cependant, nous avcns rnis en evidence, a cot& de l’alcool XVIII, d’une part 
les deux alcools d’oxydation XXII et XXIII (70/30) et d’autre part deux carbures 
de doublement (la structure de ces derniers n’a pas pu etre precisee, compte-tenu 
de la difficult.6 de la synthese des produits de reference). 

<xx.m (XXIII) 

La formation d’une certaine quantite d’alcool XXIII peut paraftre surpre- 
nante puisque le milieu ne renferme que le magnesien E. 11 faut cependant 
rappeler que l’oxidation d’un magnesien se fait selon un mecanisme fort dif- 
ferent de celui qui intervient dam une reaction de condensation usuelle: il y 
aurait une reaction en chake faisant intervenir des radicaux libres [ 30-351. 

RMgX 2 R‘ i- ‘MgX 

R’ + O2 -3 ROO’ 

ROO- + RMgX - ROOMgX + R’ 

ROOMgX + RMgX - 2ROMgX 

Dans notre cas, il apparait que les radicaux libres qui donnent naissance & 
magnesien E a partir du bromure XVII ne se transposent pas alors que les radi- 
caux libres form& lors de l’oxydation de ce magnesien se transposent partielle- 
ment. 

Un.ph&romene analogue, quoique moins tranche, a egalement. et4 signal6 S 
_.partir du bromo-1 hex&z-5 1311: apres attaque du magnesium, le rapport pro- 
duit aliphatique/produit alitiyclique est different selorr qu’on Carbonate ou qu’on 
&yge le mag@sien. 

_. . . 
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CH;&H-CH,-CH,-rCHz-cH.j3r 
(,;Mg/~&-~~_ : : :- ._ 

-. ~H~=_CH-CH,-CH,-CH,CH,-Z (XXIV) 
-(2)co~.o~~2.-. .1 _- +. 

: 

Carbonatdtion : Z = COOH. XkV/xxV 95/5 .:.3Y 
CH.$ (XXV) 

Oxydation: Z =OH; XXIV/XXV 75/25. 

(3) Action du bromure XXV! CH,=CHkH(C&?&CH2Br SW- le rr&n&siuy 

La transposition qui intervient & part& du bromure I conduit B un magnesien 
allylique C * D. Nous avons recherche, a-parthdu bromure XXVI; l’interven- -- .. 

tion d’une transposition analogue qui conduirait a un magriesien benzylique H 
(Schema 4). 

SCHEMA 4 

I 
CH2=CH-CH(C,H5)-C!H2MgBr 

CH2=CH~H--C& Mg,6ther 
tw 

-? 
CH,Br 

C&H,-C,vH-CH,MgBr 

CH2 11 

~XXVU 1 CH2=CH-CH2-CH(MgBr)-C6H5 

03 

Le magnesien, prepare dans P&her, puis additionne d’aldehyde acetique, condui 
au seul alcool XXVII qui derive du magnkien G. Ici encore il semble done ne 
pas y avoir de transposition. 

Cependant, nous avons mis en evidence, a cSt6 de l’alcool XXVII, d’une part 
les deux alcools d’oxydation XXVIII et XXIX et d’autre part kes deux carbures 
XXX et XXXI (il se forme egalement des carbures de doublement que nous 
n’avons pas cherche h identifier). 

On obtient done des r&ultats semblables 5 ceux obtenus h partir du bromure 
.XVII. 

CHz’CH-CH-C&5 

AH~-CH(OHPCHJ 

CH~=CH~H-C~HS CH~=CH--CH~~H--C~HS 

CH2Z Z 

(XXVIII) Z = OH (XXIX) Z = OH 

(XXVII) grXX) Z=R (XXXI) Z=H 

Remarque: Dans ce travail, nous avons choisi l’aldehyde a&tic&e pour mettre 
en evidence les formes magnesiennes eventuellement prkkentes; la synthese uni- 
voque des produits de condensation correspondarks est en effet relativement 
facile (voir partie expkimentale). Par contre, pratiquement, un tel choix ne. 
permet pas d’obtenir, par distillation, les alcools. de _condensation dans Un &tat 
de pure* satisfaisant: ceux-ci sont en effet systematiquement souill& par les -. 
alcools d’oxydation parasite et les carbures de-doublement. C’est pourquoi-nous ., 
avons eu constamment recours h la chromatographie preparative en phase ga- -’ : 
zeuse. 
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Les. diff&ents rkwltats que no+-avonyobtenus lors de l’ackon de bromukes 
-CH+ZHCH(R)CH2Br p+ent se Gsumer ainsi: 

. . Lorsque R = CH=CH,, il se forme h la fois le magnesien normalement atten: 
.du_ et le magnesien r&sult&rt d’une transposition: de plus, on note la formation 
d’une quantit& importante de carbures de doubiement. Pratiquement le magn& 
sien de’ce bromure presente done un inter-Et limit& 

Lorsque R = C,Hs ou C6HS, seul pr@nd naissance le magnesien normalement 
attendu. Cependant, la formation concurrente .de deux alcools d’oxydation 
para& montre que les radicaux libres correspondants d ce magnesien peuvent 
se transposer partiellement. 

Partie exp&mentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont etC effectuees sur colonnes SE 30 
ou Carbowax 20 M sur un appareil Aerograph 90 P3. 

Les spectres de RMN ont 6th enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur 
un appareil JEOL JNMC 60 H. Les d&placements chimiques 6 sont exprimes en 
ppm, r&f. TMS, solvant CCL+ 

PSparation des bromures I, XVII et XXVI 
I. Par action selon [37] du tosylate de l’alcool V sur le bromure de sodium au 

sein du DMSO. Rdt. 45%. Eb. 30-32”C/14 mm Hg. 
XVII. Action du tosylate de l’alcool XXII sur un melange BrNa/DMSO. Rdt. 

60%. Eb. 59-6O”C/47 mm Hg. 
XXVI. Action du tosylate de l’alcool XXVIII sur un melange BrNa/DMSO. 

Rdt. 56%. Eb. 122”C/18 mm Hg. 

Prgparatiorc des produits de rtZf&rence 
II. La reduction par LiAlH4 du tosylate de l’alcool V conduit avec un faible 

rendement & un melange (II + ether). 
III. Pr&par& selon [ 38 J par action du bromure d’allylesur le magn&ium dans 

l’ether. Rdt. 50%. Eb. 59-6O”C. 
IV. RBdu&ion~par LiAlH, du bromure XIV au sein de I’ether. Rdt. 68%. Eb. 

65-66”C. 
V. Action selon 137,391 du zincique du bromo-1 pentadiene-2,4 sur le trioxy- 

methyl&e au sein du THF (8 h a 60°C). L’alcool obtenu renferme (-5%) les 
alcools d’oxydation du m&llique. Rdt. 70%. Eb. 46~47”C/15 mm Hg. 

VI. Action du zincique du bromure d’allyle sur I’acroleine_ Rdt. 60%. Eb. 
63_65”c/50 mm.Hg. Lit& [4O]. 

XIV. L’action du tribromure de.phosphore sur l’alcool VI conduit 2 un 
.melange. des bromures second&e et primaire. Rdt. 60%..Eb. 50-62”C/i5 mm 
Hg. Pakfractiomiement du m&mge pr&Cdent on peutisoler u& fraction Eb. 
64L65PC/28 mm Hg renfermant le seul bromure XIV. Litt. [40], _ 

.CH,=CHCH,CH+HCH,OCOCH+. L’action du m&nge (bromure XIV + 
-~ js&iGre sekndaire) sur l’a&ate -de sodium dans I’acide tic&iqu&~a chaud.con- .. 

.:, 
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duiti:cet&er,&&t6 d&e &kd'i&&re se&ndZre:,-R&.68%; Eb.63-64;$C/ --_‘: 
12 mm Hg. -. : 

VII. Saponification de l&k& p&dent. Rdt: 50%. &6&65%/1~2 mm Hg. .. 
Mglange de carbures IX, XI et XIII;- Addition :a reflux de l’&her du.m&nge _ ‘. 

(bromure XIV. + isomere secondaire) dans une suspension de magnkium dans 
l’ether. Le rendement en carbures de doublement (IX, XI;:XIII) est de. 60-s ou 
90% selon que RBr/Mg = 1 Ou 2. Une chromato&aphie lkparative enphase 
gazeuse nous a permis d’isoler les carbures XI et XIII (RMN, voirle Tableau 3). 

CH,=CHCH(CH=CH,)CH,COOH. En traitant selon 1421 de l’BtboxymGthy- 
like maldnate dikthylique par detix equivalents-de magnesien du bromure de_ : 
vinyle, on obtient (rdt. 30%) une fraction Eb..l28-141°C/20 mm Hg renfer- 
mant essentiellement le diester CHp=CHCH(CH=CHZ)CH(COOC2H5)2.‘Ce dernier 
conduit aprbs saponification et acidification au diacide correspondant qui a eti 
ckarboxyle a l’etat brut par chauffage a 150°C. Rdt. par rapport iC,H,OCH=C- 
(COOC2H,), 12%. Eb..114-116°C/20 mm Hg. (RMN, voir le Tableau 3). 

XV. L’action de 2,2 equivalents de methyllithium sur l’acide prkedent conduit 
ii la &tone CH2=CHCH(CH=CH2)CH2COCH3. Rdt. 50%. Eb. 67’C/120 mm Hg.. 
La reduction de cette c&one par LiA1H4 donne l’alcool XV. Rdt. 60%_-Eb. 
7O”C/20 mm Hg. (RMN, voir le Tableau 3). 

XVI. L’addition d’ac&aldehyde au zincique derivant du mklange (bromure 
XIV + isomke secondaire) conduit & un alcool XVI souill~ d’alcools d’oxyda- 

TABLEAU 3 

LES SPECTRES DE RMN (6. Ppm) 

compose .H= Hb HC Hd He Hf 

CH$=C+THb-c2H: 

CH+iHd<iDHe)&H; 

4.6-5.8 1.7-2;5- 0.8-1.7 

(m; 3) (m. 1) . . <+. io,- 

.~ 
‘. -I_. _.. 

h.. ._, 

4.7-6.2 1.9-2.5 2.5-2.9 

<m. 11) <m. 5) (m.2) 

4.8-6.3 2.6-3.1 2.1 

<m. 10) <m. 4) 0. 4) 

4.85-5.3 5.5-S.l 2.9-3.5 2.45 

cm. 4) cm. 2) <quintet. 1) <d. 2) 

4.7-5.15 5.25-6 ‘2.6-3.1 1.25-l-7 3.4-3.9 l-l.2 

cm, 4) (m.2) On. 1) Cm. 2) (m. 1) <a. 3) 

4.7-S-2 1X22.5 3.4-3.8 1.1 
(m. 6) cm. 3) cm. 2) cd. 3) 

4.8-5.2 5.6-6.2. 2-2.7 1.1-1.9 0.65--2.1 

Cm. 2) (m.1). <m+s.6) cm.21 <t. 3) 

4.8-5.2 5.5-6.2 1.9-2.4 0.8-1.7 3.5-4.1 : 
<m, 2) <m, 1) <m. 2) Cm. 9) <m. 2) 

4.7-5.2 5.4-6.1 .3.2-3.9 1.5-2 4.2 <O_&1.3) : 

<m. 2) cm. 1) im. 2) <m. 2) (s, 1) <t, 31.. .;. 
. . -.. .: 
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-tion et de carbures de doublement. Par fractionnements on obtient une fraction 
ue. renferaant plus comme impuretG que l’alcool VII. Rdt. 30%. Eb. 67-68”C/ 
19,mm Hg. L’alcool XVI est isole par chrqmatographie preparative en phase 
gazeuse. (RMN, voir le Tableau 3.) 

CH2=CHCHtCH(CH&H3)COCH3. L’action d’iodure d’ethyle sur l’allylacetyl- 
acetate d’ethyle conduit a CH2=CHCH2C(COOC2H5)(C2H5)COCH,. Rdt. 52%. 
Eb. llO”C/14 mm Hg. La saponification de ce cetoester par une solution aqueuse 
de potasse 5 chaud conduit 5 une phase organique renfermant 40% de &tone 
attendue a tote de 60% de cetoester non entre en reaction. Par fractionnement 
on isole la &one pure. Rdt. 35%. Eb. 46”C/14 mm Hg. (RMN, voir le Tableau 3). 

XIX_ La reduction de la &tone precedente par LiAlH, conduit a l’alcool XIX. 
Rdt. 56%. Eb. 67OC/17 mmHg. (RMN, voir le Tableau 3_) 

XXII. Action du zincique du bromo-1 pent&e-2 sur le trioxymethylene au 
sein du THF (8 h a 60°C). L’alcool obtenu renferme (- 5%) les alcools d’oxyda- 
tion du metallique. Rdt. 60%. Eb. 52-53”C/15 mm Hg. 

XXIII. Action du zincique du bromure d’allyle sur l’aldehyde propionique. 
Rdt. 70%. Eb. 4O”C/14 mm Hg. 

XXVII. Obtenu lors de l’action du cinnamyllithium sur l’oxyde de propylene 
selon [36]_ (RMN, voir le Tableau 3.) 

XXVIII. Action selon 1391 du zincique du bromure de cinnamyle sur le tri- 
oxymethylene au sein du THF (8 h &.60”C). L’alcool obtenu renferme (-10%) 
les alcools d’oxydation du m&allique_ Rdt. 68%. Eb. 114”C/ll mm Hg. 

XXIX. Addition a 25°C d’un melange equimoleculaire de chlorure d’allyle 
et d’aldehyde benzoi’que sur un exces de magnesium en suspension dans l’ether. 
Rdt. 60%. Eb. 115-117”C/lS mm Hg. Litt. [41]. 

XXX. Reduction par LiA1H4 du tosylate de l’alcool XXVIII. Rdt. 58%. Eb. 
64-66”C/17 mm Hg. 

XXXI. Action du bromure d’allyle sur le magnkien du chlorure de benzyle. 
Rdt. 73%. Eb. 66-69’C/15 mm Hg. 

Action du bromure I sur ie magn&ium 
On fait agir 0.1 mol de bromure sur 0.15 at-g de magnesium en presence de 

100 ml de solvant. L’hydrolyse du magnkien prepare dans F&her est suivie d’un 
fractionnement de la phase organique apres sechage. On elimine ainsi la majeure 
par-tie de l’ether. En poursuivant ie fractionnement sous pression atmospherique 
jusqu’a avoir une temperature de 130°C dans le bouilleur, on recueille les car- 
bums cl’hydrolyse R-H. Le residu est alors distill& rapidement sous -15 mm Hg: 
la temperature d’ebullition monte progressivement jusqu’& 85°C. On recueille 
ainsi les alcools R-OH et les carbures R-R. 

Pour obtenir les akools de condensation, nous avons ajoute une quantit& 
d’acetaldehyde equivalente a la quantit6 de magnesien &alue par dosage. On 
opere ensuite i=omme plus haut: les alcools de condensation sont recueillis 
en meme temps que les alcools R-OH et les carbines R-R. 

Les diff&entes,fractions sont ensuite soumises a une chromatographie en 
phase gazeuse. Sur colonne SE 30 on glue successivement et dans l’ordre indi- 
qu& les carbures R-H II, III, IV, les alcools R-OH VI, V, VII, les alcools de 
condensation XV et XVI et enfin les carbures R-R (pour I’ordre d’elution de 
.ceS derniers, voir le texte). 
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Action du bromure XVh SW I& tiagnbium - 
Le magn&ien est p&park a 0°C B partir de 0.05 mol de bromnre et 50 ml 

d’bther. On lui ajoute 0.03 mol d’ac&ald&-iyde. Apr& traitement usuel, on 
obtient un melange’ renfermant 16% d’alcools d’oxydation (XXII/XXIII = 
70/30), 62% d’alcool de condensation XXVIII et 22% de carbures de doublement. 
Sur colonne SE 30, les temps d’&lution croissent dans l’ordre XXIII, XXII, 
XVIII, XIX. L’alcool XVIII est isole par chromatographie preparative en phase 
gazeuse. (RMN, voir le Tableau 3.) 

Action du bromure XXVI sur le magn&ium 
Operant avec le bromure XXVI, on obtient un m&nge ne renfermant que le 

seul alcool de condensation XXVII. Nous avons hgalement hydrolyse le magn& 
sien sans lui avoir ajout4 de l’acitald&hyde. Nous avons ainsi mis en evidence les 
deux carbures XXX et XXX1 (XXX/XXX1 = 80/20) et les deux alcools XXVIII 
et XXIX (XXVIII/XXIX = 20/80). Sur colonne SE 30, XXX est 61~5 avant 
XxX1. Les deux alcools d’oxydation ne se s&parent que sur colonne Carbowax 
20 M: XXIX est. alors r&G avant XXVIII, 
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