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(Recu Ie 29 atill977) 

Butenylmagnesium, butenylzinc and butenyl~~i~um bromides are oxi- 
dized at iow temperature (-80 and -lOO”C)_ The qualitative and quantitative 
studies of the reaction products after reduction by PPhs, LiAlH4 and n-BuMgBr 
show that the secondary structure is dominant in the peroxides formed. 

Ri55umi 

L’oxydation des Oreo-ma~~sien~ -zincique et -aluminique d&iv& du bro- 
mure de crotyle est faite 2 basse temp&ature (-80 ou -100°C). 

La nature et les quantiti% des alcools obtenus lors de la &duction par PPh3, 
LiAlH4 et n-BuMgBr des mClanges des peroxydates form& montrent que la 
structure secondaire y est pr&pondCrante_ 

Au cows d’un travail antkieur f 1 f , nous avons 6tudi6 l’oxydation par l’air 
de quelques organom&alliques a-&hyl&iques solvatis, d&i&s du bromure de 
crotyle. Nous avons pu montrer que dans ces conditions la r6action d’oxyda- 
tionconduitessentiellement5 desm&langesdubut&ne-2oElcisetfmns 
(R’zOH et R’&H) de but&e-l 01-3 (R-OH) et des segt hydrocarbures dieniques 
CHH14 r&.&ant de la combinaison deux B deux des quatre formes possibfes du 
motif crotyIe (secondaire gauche et droit R”, primaire “E” ou frans-Rk et prim&e 
“2” ou c&-R;)_ 

Le schema rbctionnel commu&ment admis [ 21 pour I’oxydation des organo- 
magnbiens comporte deux &apes 1 et 2, avec R = alcoyle satur6 ou ac&yl&i- 
que, cycloalcoyle, benzyle et aryle. 

Le cas air R est a&hyi&tique a Gt.6 t&s peu 6tudik jusqu’ici C3,43. Or, I’kren- 
tu&t& d’une transposition allylique of&e clans ce domaine des possibilit& suppl&- 
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RMgX -I- 0, + ROOMgX (1) 

ROOMgX -I- RMgX --t ZROMgX (2) 

mentaires pour la definition d’un schgma rgactionnel p&is. 
La proportion des alcools form& dans ce cas depend en premier lieu de la 

structure du peroxydate allylique produit lors de la premiere &ape. 
En effet, la reaction 1 peut donner le peroxydate secondaire CH,CH(OOMgBr)- 

CH=CH2 et/au les peroxydates primaires (2 et/au E) CH,CH=CHCH200MgBr_ 
De plus, l’oxydation d’une seconde molecule d’organomagnbien par ces peroxy- 
dates peut se faire avec ou sans transposition au niveau de l’organomagn6ien. 

Avant de proposer un mecanisme pouvant rendre compte des proportions 
d’alcools obtenus [I], nous nous sommes attaches, dans un premier temps, a 
difinir la structure du ou des peroxydates internGdiaires_ 

Nous avons prepar& ce compose a basse temperature et forte dilution par la 
methode de Walling et Buckler [ 21 et tent& de l’isoler pour faire son spectre de 
RMN. Celui-ci presente un doublet correspondant aux hydrogenes du CHs h 
l-15 ppm par rapport au DSS ** ce qui correspond 5 la structure second&e. 
En effet, les deplacements chimiques des hydrogenes des m6thyles des alcools 
secondaire et primaire correspondants sont respectivement 1.2 ppm (TMS) et 
1.7 ppm (TMS)_ De-plus, la region du spectre correspondant aux hydrogenes 
vinyliques est tout&fait comparable a celle du butene-l 01-3. 

Afin de nous mettre B l’abri de toute isom&isation ou dCcomposition qui 
pourraient intervenir lors des traitements utilis&, nous nous sommes orient& 
vers des mithodes indirectes permettant d’itablir par filiation la structure du ou 
des peroxydates reellement form& dans la reaction 1. 

A cet effet, nous avons retenu deux m&hodes de reduction_ (1) Reduction 
par la triphinylphosphine, soit par addition consecutive de ce reactif au peroxy- 
date deja form& soit par action quasi simultanee in situ; et (2) reduction par 
l’hydrure double de lithium et d’aluminium. 

Cel!es-ci sont reputees conduire aux alcools correspondants saris transposition. 
11 est connu que la triphenylphosphine reduit l’hydropiroxyde de phenyl-1 
ethyle avec conservation de sa configuration [ $61. Elle reduit aussi l’hydroperox- 
yde de cumyle et celui de 9-tmns-decalyle dans un melange &hanol/eau marquee 
a “0 en donnant des alcools et des phosphites exempts de cet isotope [7]_ Nous 
avons dgalement utilise I’hydrure de lithium et d’aluminium deja employ& pour 
reduire des hydroperoxydes de ce type [ 81. Finalement, nous avons r&alisC, & 
titre de compamison, la reduction du peroxydate par un organomagn&ien 
sature, celui du bromure de n-butyle. 

Ces trois methodes ont don& des melanges des trois alcools allyliques possi- 
bles. La composition de ces melanges determinee par CPV en presence d’un 
&talon inteme figure dans le Tableau 1. 

De ces resultats, il ressort une tr&i nette prepond&ance du but&e-l 01-3 dans 
tous les cas Ctudib, ce qui implique une predominance de la structure secon- 
daire pour le peroxydate- 

Iroutefois, nous avons relev& dans la litt&ature [4] un travail attribuant la 
structure prim&e 5 l’hydroperoxyde de buthyle obtenu 5 partir de l’organo- 

l Dirdthyl-2.2 da-2 ~entane-5 sulfc.nate de sodium. 
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TABLEAU 1 

PROPORTIONS DES ALCOOLS ALLYLIQUES OBTENUS EN REDUCTION DES PEROXYDATES 
PREPARE6 A PARTIR DU BROMURE DE CROTYLMAGNESIUbI= DANS L’OXYDE D’ETHYLE 

Rdductucr 

PPh3 5. e 

Ad Bd C Dd E 

-- 
LiAIH4 n-BuMgBr d 

F 

R”OH 77.5 73 69 65 21100 500 59 65 
REOH 11.0 15 17 17 traces tl2Ce.S 20.5 18 
R>OH 11.5 12 14 18 traces traces 20.5 17 

Rendement (SE) = 72 61 62 64 55 40 63 93 

= L’or~anoma~kien est da-6 dans tous les cas des hydrocarbures de douhlement form& lore. de a 
prtparation. b Dans toutes les reductions d la triphGnylphospbine. nous avoos dGcel6 k ptisence de faibles 
quantitk de produits lourds non identifik c Rendement caicule par rapport d l’o~omasn~sien dose 
par la mCtbode de Jolibois. d Dosages contr~k par un essai ‘-temoin” POUI diterminer l’amplur d’une 
oxwiation parasite. ‘? Methodes: A. Oxydation d -80°C. &uction apr& 3 h d -80°C_ B. Oxydation s 
-1OO’C en p&.ence de PPha (exe& de 5O%k)_ C_ Oxydation d -100% en ptisence de PPh3 (em3 de 
200%). D. Oxydation i -80°C en prkenee de PPhs <exe&s de 50%)_ E_ Oxydation P -100°C. acidifica- 
tion par 5 cm3 d’acide acdtique et retour progressif d la tempkture ambiante. R&duction par PPha apr& 
48 it5 20°C. 

zincique correspondant. No-us avons, par cons&quent, etendu notre methode 
d’itude i l’organozincique et l’organoaluminique d&iv& du bromure de crotyle. 
Les resultats obtenus figurent dans le Tableau 2. 

L’ensemble des ces donnies expkimentales conduit aux constatations 
suivantes: (a) l’alcool secondaire est tres largement pr&pond&ant dans tous les 
cas 6tudiCs; et (b) la composition des m&mges reactionnels reflete une evolu- 
tion avec le temps en faveur de la forme secondaire lorsque la reduction est 
faite apres la formation des peroxydates et une baisse correlative des rende- 
ments. 

On peut done conclure que l’oxydation de l’organomagrksien conduit a un 
melange des peroxydates dans lequel la forme secondaire domine. R”OOMgX/ 
R’OOMgX 70!30 i -100°C (Essai C). Cette composition evolue en fonction 

TABLEAU 2 

PROPORTIONS DES ALCOOLS ALLYLIQUES OBTENUS PAR REDUCTION PAR PPhj DES 
PEROXYDATRS DE CROTYLZINC ET CROTYLALU.bIINIUM = 

--- _._______~. 
Alcoob form& <%) Bromure de crotylrinc Bromure de crotyklumbxium 

A 
Ab D 

R”OH =100 76 70 
Rj$H traces 16 _ 22 
RiOH _CeS 8 -8 

Rendement <%) 32 37 23 



130 

du temps pour aboutir i des solutions ne contenant pratiquement que la forme 
secondaire (lSssais E et F) confiiant ainsi les &sultats de la RMN. 

Cette kolution n’est prababiement pas une simple equilibration en faveur 
de fa forme la plus stable car en m&me temps, le rendement global diminue- Il 
semble done que les peroxydates primaires disparaissent par des voies reaction- 
nelles parasites. 

La pr&.ence des formes primaires a et& saisie g&e i une technique du type 
“Saytzeff” qui nous permet de reduire Jes peroxydates par PPh3 au fur et i 
mesure de leur formation. 

Toutefois, on pourmit envisager, malgrG les prkautions prises, une reaction 
competitive de l’organomag&sien, non encore oxyde, sur les peroxydates d&j5 
form&_ Mais, celle-ci devrait conduire i des dcoolates stables, qui se retrouve- 
raient sous forme d’alcools dans tous les melanges reactionnels finaux et les 
rendements ne devraient pas en 8tre affect&. 

Les essais E et F montrent qu’il n’y a que des traces d’alcools prim&es et 
les rendements baissent, 

11 y a done de tSs fortes pr&omptions pour que les alcools primaires pro- 
viennent de la reduction de peroxydates primaires. 

L’absence de la reaction comp&itive ci-dessus evoquie est confirmee par 
l’essai oti le reducteur est ~org~oma~~sien de n-butyle_ En effet, les quantites 
de butanol et des bukkols obtenues sont pratiquement identiques et respective- 
ment egales si 66 et 93% des organom&alliques de depart. 

En conclusion, ce travail a permis de dirterminer la composition du melange 
de peroxydates crotyliques 1 un stade aussi proche que possible de leur forma- 
tion. 

Le mode d’insertion de l’oxygene (Etape 1) ainsi que le mdcanisme d’action 
des peroxydates sur une autre moltktie d’organom~tallique (Etape 2) feront 
i’objet d’une autre publication, 

Partie exp&mentale 

Orgamm&alliques 
Taus les organom&alliques ont ete priSpar& dans l’oxyde d’ethyle anhydre 

pr&alablement debaras& de I’oxygkre dksout par barbotage d’argon. 
Le bromure de crotylmagn&um prepare dans l’oxyde d’ethyle est debar-ass& 

des hydrocarbures de duplication selon une Gthode d&jg d&rite [ lOI_ 
L’organozincique est obtenu par reaction d’echange entre le chlorure de zinc 

anhydre et une solution ethCrGe d’organomagnesien, dans des proportions equi- 
molaires [13.]. 

Le bromure de crotylaluminium se fait dans l’oxyde d’&hyle au reflux par 
action de bromure de crotyle sur de l’aluminium en grenaille prealablement 
amalgame au chlorure mercurique [12]. Dans cette reaction, il n’y a pas formation 
d’hydrocarbures de doublement, 

Peroxydutes 
La solution de l’organom&ll.ique (l/100 de mol’dans 50 cm3 d’oxyde d’& 

thyle) est introduite tr&s tentement (45 min) au moyen d’une seringue action- 



nee par un moteur dans 200 cm3 d’oxyde d’ethyle saturee d’oxygene par barbo- 
tage continu B basse temperature (-80 ou -100°C). 

Mkthodes de rkduction 
Triph&zylphosphine. La reduction est faite soit par addition aprk un temps 

variable (A, E, F) d’un exe& de triphenylphosphine (0.015 mol dans 50 cm3 
d’oxyde d’&hyle); soit en pr6parant “in situ” le peroxydate (-80 ou -100°C) 
en presence-dun exces variable de reducteur (B, C, D). 

Hydrure d’uluminium et de lithium. On ajoute 0.05 mol de LiAlH4 B -100°C 
et hydrolyse par 10 cm3 de soude i 3% apres 10 h. 

Bromure de n-butylmagnbium_ Apr& avoir fait barboter de l’argon pendant 
20 min pour se debarasser de l’oxygke de la solution, on introduit 5 --8O”C, 0.01 
mol d’organomagnesien sature. On laisse le melange revenir a la temperature 
ambiante en agitant fortement. 

Traitement et analyses chromatographiques. Dans tous les cas, le melange 
est verse dans une solution froide de chlorure d’ammonium. On sature ensuite 
avec du chlorure de sodium, d&ante, extrait 5 l’oxyde d’Cthyle. Les extraits 
sont sCchb sur sulfate de sodium, concentres puis ajust6s 5 20 cm3 avec de 
l’oxyde d’ethyle et une quantiti connue d’&hylbenzene qui sert d’Ctalon inteme. 
Ce compose a Cte choisi car dans les conditions de CPV utilisees (Ucon Polar 
20% sur chromosorb W, 5 m, 55”(Z), son temps de r6tention est intermidiaire 
entre celui du but&e-1 01-3 et des butke-2 01-l cis et trans. Les concentrations 
en alcooh sont d&erminCes 5 l’aide d’une courbe d’&alonnage Ctablie 2 partir 
des produits purs. 

Dans tous les cas, on compare avec un Gmoin obtenu en hydrolysant, sous 
atmosphere d’argon, la mfme quantit6 de l’organom&allique utilisk Ceci permet 
de deduire les faibles quantitiis d’alcools (-5%) dues i une oxydation parasite. 
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