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Summary 

The reaction between Grignard reagents, RMgX (R = Me, Ph, PhCH,), and 
allylic alcohols R’CH= CHC(OH)(H)R”, in the presence of catalytic amounts of 
(Ph3P)2NiC12, leads to a mixture of olefms (R’CH=CHC(R)(H)R” + R’C(R)(H)- 
CH=CHR”). This reaction constitutes a route to compounds with a quaternary 
carbon atom attached to germinal vinyl and methyl groups; thus, l-vlnylcyclo- 
hexanol and MeMgBr afford 1-methyl-l-vinylcyclohexane as the major product. 

The catalytic cycle probably involves or-ally1 complexes of nickel, and inter- 
mediates with Ni-Mg bonds. 

L’action des rdactifs de Grignard, RMgX (R = Me, Ph, PhCH,), sur les alcools 
allyliques R’CH=CHC(OH)(H)R”, en presence de quantit& catalytiques de 
(Ph3P),NiCl,, conduit 5 des melanges d’olbfimes (R’CH=CHC(R)(H)R” 
+ R’C(R)(H)CH=CHR”)_ Cette reaction permet d’acc&ler facilement i des com- 
poses comportant un atome de carbone quatemaire porteur des groupes methyle 
et vinyle g&ninb; par exemple, avec le vinyl-l cyclohexanol et MeMgBr, le pro- 
duit pr&lominant est le m&hyl-1 vinyl-l cyclohexane. 

ElIe a lieu f&s vraisemblablement suivant un cycle catalytique faisant inter- 
venir des cpmplexes x-allyliques du nickel, et des interm6diaires comportant une 
liaison Ni-ME. 
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Introduction 

A l’exception des organomagnesiens allyliques [S] , les reactifs de Grignard ali- 
phatiques ou aromatiques sont, en g&&-al, sans action vis-&is des doubles liai- 
sons carbone-carbone non activees [ 43 ; en particulier, ils ne reagissent pas avec 
les alcools allyliques [ 5-71, mis i part, &idemment, la reaction avec l’hydrog&e 
mobile de groupe hydroxyle *- 

En revanche, en pr&ence de qua&it& catalytiques de dichlorure de bis(triph& 
nylphosphiue)nickel (I), nous avons observ6 que l’action des reactifs de Griguard 
sur les alcools allyliques conduit a une nouvelle synthese d’olefmes. 

Daus ce m&moire, nous dQcrivons les reactions de reactifs de Grignard, RMgX, 
non reducteurs ** (R = Me, Ph, PhCH,), avec I’alcool allylique et divers alcools 
allyliques mono- et disubstitu&_ Ces reactions conduisent B des o&fines r&ultant 
du remplacement du groupe OH par le groupe R de l’organomagnisien. Nous de- 
crirons dans un prochain mimoire les r&ultats que nous avons obtenus avec les 
reactifs de Grignard &ducteurs; dans ce cas, on observe, en g&&al, une hydro- 
genolyse des alcools allyliques. 

R&ultats et discussion 

A. Influence de la structure de l’alcool 

(1) Alcool allylique. 0.1 mol du complexe I, en suspension dans l’ether, reagit 
instantanCment avec un exces (3 a 4 mol) de bromure de methylmagnesium pour 
donner une sohrtion brim-rouge. L’addition d’une mole d’alcool allylique II i 
cette solution conduit, en 1 h, 10.91 mol de but&e-l (IIIa). L’olefine est obte- 
nue en solution dans l%ther par simple-distillation du melange reactionnel, sans _ 
hydrolyse. De mCme, le bromure de ph&iylmagn&ium conduit 5 l’allylbenzene 

ia) R=Me; (b) R = Ph; (c) R = PhCH2 

(IIIb) (0.68 mol en 1 h, 0.80 mol en 2 h). Avec le bromure de benzylmagnesium 
la reaction est plus lente: il faut 72 h de reaction pour obtenir 0.90 mol d’ole- 
fine IIIc. Daus ces reactions, on constate la formation concomitante de cristaux 
iucolores qui se deposent rapidement. Il s’agit, vraisemblablement, d’un &h&ate 
mixte d’oxyde et de bromure de magnesium, lMg,,Br60,4C4Hu,0 [13a]. 

Comme on le voit, le milieu r&actionnel n’est pas isom&isant: avec l’alcool 
allylique, on obtient toujours Polefine i double liaison terminale. Ceci est parti- 
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culierement remarquable dans le cas de la reaction avec le bromure de phCnyl- 
magnesium: on obtient de Pallylbenzike (IIIb) sans trace de prop6nylbenzene. 
Nous avons d’ailleurs vdrifi& que du but&e-l (IIIa) mis en prknce d’un milan- 
ge de bromure de mc5thylmagn6sium et de complexe I est r&up&e sans trace des 
but&es-2 m2me apres 24 h. 

(2) Alcools allyliques monosubstituck Dans les mEmes conditions que cides- 
sus, les alcools crotyliques-trans (IV), ck IV), et a-mr5thylallylique (VI) r&gis- 
sent avec les bromures de methyl- et phCnylmagnCsium pour conduire B des me- 
langes des olefmes VII, VIII et IX. Nos r&ultats sont r-assembles dans le Tableau 
1. Dans un seul cas nous avons observ& une &action paraWe: i partir de I’alcool 
a-m&hylallylique (VI) et du bromure de ph&rylmagnbium on obtient, i c6t.k 
des olefines, 39% de phenyl-1 but&e-l 01-3 (X). Etant lui-mCme allylique, cet 
akool await dQ reagir avec le bromure de ph&rylmagnesium en exds. Comme _ 
on le verra plus loin (cf_ alcools allyliques disubstitubs), cette reaction a effecti- 
vement lieu mais elle est beaucoup plus lente que la reaction avec l’alcool a-me- 

Y--- PhMg6r + I fl-dlimination 
+ T~tl-14 

6H OH OH IL -I 

(VI) (X) 

thylallylique (VI); on comprend ainsi que l’on ait pu isoler I’alcool X. Il est pos- 
sible que cet ale001 r&u&e de l’addition d’une entiti [Nil-Ph sur la double liai- 
son de l’alcool VI, suivie d’une r6action de ~-&nination. Ceci serait analogue 
aux reactions observees avec des complexes du palladium [ 13b]. 

TABLEAU 1 

RENDEMENTS ET PROPORTIONS DES OLEFINES VII. VIII et IX <a. R = Ne; b. R = Ph) OBTENUES 
PAR ACTION DES REACTIFS DE GRIGNARD. RMgX (R = Me OU Ph). SUR LES ALCOOLS CROTY- 
LIQUEIlmnr (IV) ET sic (V) ET L’ALCOOL a-METHYLALLYLIQUE (VI). EN PRESENCE DE 
(WJP)~MclZ (I) = 

AICOOI R Rdt. b 
(m mR 

(VII) 

e OH Me ph >73 87 65.5 54.0 0 OS 
46.0 
34.0 

(IV) 

pOH “w’ >t; f; 34.8 2.4 90.2 58.6 

(V) 

Me 82 29-4 1.8 68.8 
OH Ph 31= 39-7 16.2 44.1 

(VI) 
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L’examen du Tableau 1 montre que‘ les proportions des olefmes obtenues 
sont diffkentes pour chaque alcool, que ce soit avec le bromure de methyl- 
magnisium ou avec le bromure de phenylmagnbium. Ici aussi, nous avons viri- 
6~5 que le milieu n’est pas isom6risant: un m&nge des olefines VIIIa et IXa mis 
en prkence d’un m&nge de bromure de m6thylmagn&ium et de complexe I 
est r&up&6 &hang& aprk 50 h. On con&ate de plus que les proportions des 
olefiies sont toujours t&s eloignies des proportions de ces olifmes i l’equilibre 
(proportions de VIIa, VIIIa et IXa h Equilibre 61 I 30 I 9 *). En effet, ces Sac- 
tions prkentent, en g&&al, une nette tendance i conduire de prefkence aux 
olefines IX i double liaison terminale (voir auk, plus loin, les reactions avec les 
alcools XVII et XX), cette tendance etant plus marquee dans le cas du bromure 
de methylmagnQium que dans celui du bromure de ph6nylmagksium. On re- 
marque aussi que les tiactions mettant en jeu le bromure de ph&nylmagnCsium 
foumissent beaucoup plus d’olefmes cis (VIII) que celles f&es avec le bromure 
de methylmagndsium. 

Par contre, B partii des alcools cinnamiques-trans XI et cis XII, et a-phCnyl- 
allylique XIII et du bromure de methylmagnesium, en presence du complexe I, 
on obtient exclusivement i’olefine conjugee tmns XIV, sans trace de l’olefine 
cis XV, ni de l’olefine h double liaison terminale IXb (rendements en olifine 
XIV: Sl’% i partir de XI, 87% 5 partir de XII, 75% 5 partir de XIII). 

Ph-OH 

(XI) 

pyoH 
phyN 

OH 

(XII) (XIII1 

Ph-Me 

(XIV) 
Ph 

(XV) 
Me 
(IX b) 

La presence du groupe phenyle dans les alcools allyliques de depart a done une 
influence ptipondkante sur le cows de la reaction; la conjugaison l’emporte sur 
la tendance 5 dormer des olefines & double liaison terminale constatie avec les al- 
cools IV, V et VI. 

(3) Aicools allyliques di$ubstitu&_ Les reactions avec ces alcools sont nette- 
ment plus lentes que les r&actions avec les alcools monosubstitues, mais donnent 
des r&.rltats analogues. 

L’alcool X reagit avec les bromures de methyl- et ph6nylmag&ium, en pre- 
sence du complexe I pour conduire, respectivement, aux ol6fines conjugukes 
XVIa et XVIb: ici aussi le groupe phkyle oriente Ie tours de la &action. Avec 
le bromure de mt%hylmagnbium, il faut 24 h, au reflux de l%ther, pour obtenir 

I 
+ RMgBr - 

R 
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l’olefine XVIa avec un rendement de 74%. Avec le bromure de ph&rylmagn&ium. 
la reaction est encore plus lente; apres 10 jours au reflux de l’ether on n’obtient 
que 57% d’olefme XVIb et il reste de l’alcool de depart. 

Avec le vinyl-l cyclohexanol (XVII) et le bromure de m&hylmagnbium on 
obtient, en 46 h dans le benzene au reflux, et avec un rendement de 64%, un mk- 
lauge des ol#Znes XVIII et XXI dans lequel l’olefine XVIII est le produit prin- 
cipal (XVIII/XXI ‘75 : 25) (cf. Schema 1). D ans 1’6ther au reflux, cette reaction 

SCHEMA 1 

OH + MeMgE3r 

(XVII) 

To” + MeMgBr 

mx) 

-Me 

(XXI 1 

est extrGmement lente, elle n’est terminee qu’apres 16 jours; dans ces conditions, 
les olefines XVIII et XXI sont form&zs dans les proportions 78 : 22. Remarquons 
que l’olefme XVIII comporte un atome de carbone quatemaire porteur des 
groupes methyle et vinyle g&in&, motif qui est caractkistique de certains com- 
poses terpeniques. On obtient les mtmes olefines dans des proportions identi- 
ques (XVIII/XXI 73 : 27) i partir de l’alcool XX, mais dans ce cas la reaction 
est beaucoup plus lente; elle n’est pas terrninee apres 7 jours dans le benzkne au 
reflux. Comme on le voit, on retrouve ici la tendance a donner des olefmes i 
double liaison terminale. 

En revanche, l’alcool XXII et le bromure de m&hylmagnCsium conduisent, 
avec un rendement de 64% apres 113 h de reaction dans l’ether au reflux, a un 
melange des olefmes conjugkes XXIII et XXIV dans les proportions XXIII/ 
XXIV 72 : 28. On voit que la reaction est tres lente et qu’une double liaison a 
la m&ne influence qu’un groupe phenyle sur le deroulement de la reaction: la 

OH + MeMgBr 

conjugaison L’emporte sur la tendance G dormer des ol&fines terminales_ D’autre 
part; I:$ool XXII_<tant doublement allylique, on aurait pu avoir Ggalement une 
r&e+n_ n$ttar$ en jeu_ Ia double liaison intracyclique. Nous n’avons observe 
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Ilcools_ En effet, ceux-ci reagksent avec MeMgBr, en pn%ence de I, pour con- 
Wre au meme m6lange des oEfines XVIII et XXI (XVIII/XXI 74 : 26). Ce rG- 
dti3t ne pourrait 6tre que fortuit si les 016fiies XVIII et XXI &aient form& par 
une combinaison de processus SN2 et SN~‘. 

V. Cycle ca taly tique 
Nous proposons pour ces reactions le cycle catalytique figure dans le Schema 

SCHEMA 3 

RMgX R-R 

L2NiX2 - L2NiR2 1 L2Ni 

/ 
(XXVI 1 

olbf ines 

RMgx< :i”gx~HdY~ 

R’CH-_TCHCH, 

La Ni 
R R’CH;CH:HR” 

L2Ni-MgX 

R’ + 
>CHCH~CHR” 

t? 

R L2Ni 
(XXVIII) 

-xx\ R,c&_HR,, A . 
MgO + MgX, 

LzNi-R 

(XXV) 

L’action d’un exds d’un reactif de Grignard, RMgX, sur les complexes (R’,P),- 
Nix2 est bien connue et m&e, en general, aux complexes ( R;P)*NiRI [17,18a] ; 
toutefois, ces composk sont le plus souvent instables, surtout quand R’ = Ph. 
Une voie de d&composition de ces complexes est une r&&ion de couplage des 
deux groupes R. Il est d’ailleum possible que cette r6action de couplage soit acti- 
v&e par la prkence d’un exds de r6actif de Grignard: en effet, une telle activation 
a 6ti constat& avec lea aluminiques [ lSb] . Dans notre cas, cette suite de rgac- 
tions m&rer&t au complexe XXVI B 14 &ctrons et au carbure R-R. 

No&avons effectivement constat& d’une part, la formation d’ethane dans la 
r&&on.entre Ii? compIexe Iet Ie bromrire de m&hyfmagn&ium, et, cffautre pai%, 

,~ I _~<-~-- 
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que Ie t&akis(triph&@phosphine)nickel (XXX) ou le bis(triphCnylphosphine)- 
nickel (&hyI&e) (XXXI), qui sent de bons pr&urseurs du complexe XXVI [ 193, 
donnent des dsultats extrGmement proches de ceux obtenus avec le complexe I. 

(Ph,P)*Ni (ph&Ni(C&) 

<xxx> (XXXI) 

Ainsi, avec Ie bromure de m&hylmagnbium, l’alcool a-mdthylallylique (VI) con- 
duit, en pr&ence de XXX, i un m&nge des olSines VIIa, VII& et IXa dans les 
proportions VIIa/VIIIa/IXa 29 I 3 : 68, et I’alcool crotylique-tmns (IV) conduit, 
en p&sence de XXXI, au m&nge VIIa/VIIIa/IXa 52 : 0 : 48. Dans Ies deux cas, 
les r&ultats sont t&s proches de ceux obtenus avec le complexe I (cf. Tableau 1). 

Le stade suivant serait l’addition oxydante du Sactif de Grignard sur XXVI 
pour former le complexe XXVII comportant une liaison Ni-Mg. Nous avons 
tent&, sans suc&s, d’isoler cet “inorganomag&sien”, mais il a &5 observe [sOa] 
que Ies solutions obtenues par action du bromure de m&hylmagn&ium sur les 
complexes I et XXXIII *, r&gissent avec I’anhydride carbonique pour conduire 

(Ph,P)zNiCI, + MeMgBr % (Ph,P),Ni(CO), 

<xXx111, (XXXIV) 

aux compos& carbonylb XXXII et XXXIV, Rappelons aussi qu’un certain nom- 
bre de complexes pos&dant une liaison metal de transition-magnisium ont &ti 
&emment prepan% et il a iti constati qu’ils rkduisent l’anhydride carbonique 
en oxyde de carbone, Ainsi, les complexes XXXV [20b] et XXXVII [2x,223 
Gag&sent avec l&hydride carbonique pour conduire respectivement aux compo- 
~5s carbonylis XXXVI et XXXVIII, et des r&ultats analogues ont Bti obtenus 
avec des compIexes comportant une liaison Mo-Mg [23] ou une liaison W-Mg 

1241. 

ri-C5H5 
CO2 

)Ni--iLl~Br A (Ph3P12NitCO12 
Ph,P’ 

(XXXV) 

=-GH5 7. co, 
2. AgBF, 
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La formation du complexe Ir-ol&finique XXVIII * avec l’alcoolate halogenomag- 
nesien de l’alcool allylique mis en oeuvre, puis la rupture de la liaison C-G con- 
duiraient aIors au complexe sr-aliylique XXV. 

Le transfert du groupe R i I’une ou I’autre des e&remit& du syst&me aIlyli- 
que m&remit ensuite aux complexes x-olefiniques XXIX; puis, par action du r& 
actif de Grignard en exces, les olefines seraient lib&&es, et le complexe XXVII 
tig.&i&. 

En g&w&l, la stabilite des complexes Ir-olefiniques des metaux de transition 
d&oft suivant le degre de substitution de la double liaison carbone-carbone: 
kthyline > oldfine monosubstituee > disubstituee, etc. (pour les complexes du 
nickel qui nous interessent ici, voir [18c]). Ceci expliquerait qu’en l’absence 
ci’autres phenomenes tels que la pr&ence d’un groupe phenyle dans l’alcool ally- 
lique de depart, nous obtenions, de preference, les olefines a double liaison termi- 
naIe: voir, en particulier, les reactions avec les alcools XVII et XX (Schema 1). 

Conclusion 

La nouvelle reaction catalytique que nous decrivons dans ce memoire permet 
de pr&parer aisCment des olefines B partir d’alcools allyliques, avec formation 
dune nouvelle liaison carbonc-carbone; le catalyseur est aussi tres facile I pre- 
parer. Elle permet d’accCder, notamment, a des composes comportant un atome 
de carbone quatemaire porteur des groupes mCthyle et vinyle gemin&. 

L’ensemble de nos r&n.iltats suggere que cette reaction se deroule suivant un 
cycle catalytique faisant intervenir des intermediaires m-allyliques du nickel, et 
des complexes comportant une liaison Ni--Mg. 

Partie exp&imentale 

TOUS Ies essais ont ete faits 1 l’abri de l’air (soit sous atmosphere d’azote, soit 
B l’aide d’une rampe a vide) dans l’ether comme solvant, sauf mentions particu- 
l&es. Les spectres infra-rouge (IR) ont iti enregistres dans le CS, ou le Ccl, 
comme solvants; ceux de resonance magnetique nucleaire (RMN) sur des appa- 
reils i 60 MHz (solvant CCL; reference TMS). Les colonnes employees en chro- 
matographie en phase gazeuse (CPG) sont les suivantes: A = squalane (95%)- 
Ucon polar 50 HB 5100 (5X), 3 m, 5% sur brique; B = polypropylene glycol 
425,2 m, 7% sur cilite; C = &@‘-oxydipropionitrile, 6 m, 20% sur celite; D = fl$‘- 
oxydipropionitrile, 3 m, 20% sur celite; E = polypropylene glycol425,1.6 m, 
20% sur c6lite; F = silicone SE 30,2 m, 20% sur celite; G = diglyc&ol(90%)- 
Carbowax 500 (lo%), 5 m, 20% sur brique; H = polypropylene glycol425,0.9 
m, 7% sur celite. 

Les reactifs de Grignard ont eti prepares dans I’&her, d partir de magt&ium 
de qualiti “pur nucl&re” (St& G&&ale du Magndsium, Paris) et d’halogenures 
commerciaux distill& avant utilisation. Ils sont limpides et presque exempts de 
bows noir&es. 

* Iwn ulle communicauon pn?umiMire [ 21. POUS avions folmulC et complexe avec une U&on entre 
I’oxuc&e et le nick& eci s&t rttM @eu probebk. 5 l ffet. fl a Ct.6 mortn5 depuis. dans notre la- 
boratoh. que IA xupture de la liaison C-O it fait. t&s vnisembhblement. awe invasion de ta con- 
ficumtion~$e +ome de Cabot ~ortcur du eroupe hydmxylt [251. 
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I,es prodmts de depart suivants ont et&i prepares par des methodes deja decri- 
tes: dichlorure de bis(triphCnylphosphie)nickel (I) [ 26 3, alcool crotylique- 
trans (IV) 1271 *, phenyl-1 but&e-l 01-3 trans (X) [28] , alcool cinnamique- 
cis (XII) [ 291, alcool a-ph&ylallylique (XIII) [ 301, vinyl-1 cyclohexanol (XVII) 
[311. cyclohexylid&e&thanol (XX) 132,331, dichlorure de bis(triph&lphos- 
phine)nickel [34], bis(triphCnylphosphie)nickel (Qthylsne) (XxX1) [ 35,36)- 

Le mCthyl-3 vinyl-l cyclohex&e-2 01 (XXII) a et6 obtenu par action de chlo- 
rure de vinylmagnCsium sur la methyl-3 cyclohexene-2 one [ 373 ; rdt. 82%. Eb. 
81-82”C/15 mmHg; n&? 1.4909. (Trouve: C 78.40; H 10.19. &HI40 caic.: C, 
78.21; H, 10.21%) 

L’alcool crotylique-cis (V) et le tetrakis(triph&rylphosphine)nickel (XXX) 
nous ont &5 foumis, respectivement, par le Dr. G. Georgoulis (Paris) et par le 
Dr. M.L.H. Green (Oxford); nous les remercions vivement. 

Les autres produits de depart sont des produits commerciaux distill& avant 
utilisation. 

Les produits de rkf&ence suivants ont Ctd pr&par& par des mCthodes d&rites: 
phCnyl-1 but&e-3 (IIIc) [38] ph&yl-1 but&e-2 Pans (VIIb) [ 391, ph&yl-3 
butine-1 (IXb) [ 391 (+alement ptipar& par reaction de Wittig 51 partir du bro- 
mm-e de triphCnylm&hylphosphonium [403 et du phenyl-3 propionaldehyde), 
ph&yl-1 but&e-l Pans (XIV) [41], phenyl-1 but&e-l cis (XV) [42]_ 

Les autres produits de &f&ence sont des produits commerciaux. 

Action du bromure de m&hylmagnt%ium sur l’alcool allylique II 

A 446 mg de complexe I, on ajoute 10 ml de MeMgBr 2.73 M, puis 396 mg 
d’alcool II et maintient 1 h & environ 3O’C. Apr& distillation B set, on identifie 
et on dose par CPG dans le distillat (colonne A, methode d’exaltation des pits) 
348 mg de but&e-l (IIIa) sans trace des but&es-2. 

Action du bromure de ph~nylmagn&ium ‘sur 1 ‘alcool allylique II 
A l-72 g de complexe I, on ajoute 50 ml de PhMgBr 1.86 M, puis 1.50 g 

d’alcool II, et maintient 2 h au reflux de l’hther. Ap& hydrolyse en versa& 
dans une solution saturge gla&e de NH&l (ii est important de verser la solution 
i hydrolyser dans la solution saturGe glac& de NH&l, l’addition inverse conduit B 
une isom&isation de l’allylbenzene en propenylbenzene), on obtient par distillation 
2.43 g d’allylben&ne (IIIb) Eb. 56-57”C/23 mmHg, sans trace de prop&rylben- 
z&e, identifiC (IR, CPG) B un Bchantillon commercial. 

Action du bromure de benzylmagn&ium sur l’alcool allylique II 

Dans un es& analogue effectug a partir de 946 mg de complexe I, 65 ml de 
PhCHzMgBr 0.82 M, et 851 mg d’alcool II, on obtient, apr& 72 h, 1.75 g de 
phgnyl-1 butene-3 (IIIc) Eb. 75-76”C/24 mmHg, identifie (IR, CPG) 5 l’&han- 
tillon authentique. 

Action du bromure de me’thylmagn&ium sur les alcools me’thylallyliques IV, V 

et VI 

[a) Alcool crotylique-tmns (IV). A 268 mg de complexe I, on ajoute 6 ml de 

l L’&~ool ctotY~~UeJmnr eOmrmrchI contknt des quantitisnon m?gIigeabi& d'alhool crotylinuee&_ 
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MeMgBr 2.73 M, puis 314 mg d’alcool IV et maintient 4 h a environ 30°C. Aprk 
distillation B set, on identifie et on dose par CPG dans le distillat (colonne C, 
methode d’exaltation des pies) les olefines VIIa (143.4 mg), et IXa (122.1 mg). 
Les ohSines VIIa et IXa ont &C, en outre, recueillies pures par CPG preparative 
(colonne D), et identifiees (IR, RMN) & des Cchantillons commerciaux. 

(6) Alcool crotyZiquecis (V). De meme, 412 mg de complexe I, 13 ml de 
MeMgBr l-98 M et 391 mg d’alcool V conduisent, apres 20 h 5 environ 3O”C, 
aux ohSfine VIIa (22.5 mg), VIIIa (7.3 mg), et IXa (274.3 mg). L’olCfine IXa 
a et&, en outre, recueillie pure par CPG preparative (colonne D) et identifiee 
(IR, RMN) 5 un kchantillon commercial. 

(c) Afcool a-me’thylallylique (VI). De mCme, 261 mg de complexe I, 6 ml de 
MeMgBr 2.73 Ai, et 312 mg d’alcool VI conduisent, apres 4 h a environ 3O”C, 
aux olefines VIla (73.1 mg), VIIIa (4.5 mg) et IXa (170.9 mg). Les olefines 
VIIa et IXa ont et&, en outre, recueillies pures par CPG preparative (colonne D), 
et identifiees (IR, RMN) 5 des echantillons commerciaux. 

Dune man&e analogue, 179 mg de complexe XXX, 10 ml de MeMgBr 1.98 
M et 416 mg d’alcool VI conduisent apres 17 h h environ 30°C aux olifines 
VIIa (83.3 mg), VIIIa (8.05 mg) et IXa (196 mg). 

Action du bromure de ph~nylmagnt%iu~ sur les alcools mPthylallyliques IV, V 
et VI 

(a) Alcool crotylique-trans (IV). A 946 mg de complexe I, on ajoute 50 ml de 
PhMgBr 1.11 M, puis 1.04 g d’alcool IV et chauffe i reflex pendant 7 h. Apres 
hydrolyse en versant dans une solution saturee glacee de NH&l, on obtient par 
distillation 1.40 g (Eb. 72-80°C/22 mmHg) d’un m&nge d’olifines VIIb, VIIIb * 
et IXb analysi par CPG (colonne F). Les olefines VIIb et IXb ont &e recueillies 
pures par CPG preparative (colonne E) et identifiees (CPG, IR) aux echantillons 
authentiques. 

(b) Aicool crotylique-cis (V). De la mi%me facon, 465 mg de complexe I, 16 ml 
de PhMgBr 1.86 M, et 511 mg d’alcool V, apres reflux pendant 20 h, conduisent 
a 600 mg (Eb. 59-65%/13 mmHg) d’un melange des olefines VIIb **, VIIIb et 
IXb. Les carbures VIIIb et IXb ont &C recueillis purs par CPG pr&!parative (co- 
lonne G) et identifies: le carbure VIIIb par CPG, IR et RMN, le carbure IXb a 
l’&hantillon authentique (RMN). 

(c) Alcool a-m&hylallylique (VI). De miSme, & partir de 871 mg de complexe 
I, 50 ml de PhMgBr 1.07 M, et 963 mg d’alcool (VI), et apres reflux pendant 17 
h, on identifie et dose par CPG (colonne B, methode d’exaltation des pies) les 
oldfines VIIb (219 mg), VIIIb (94 mg) et IXb (233 mg), et du phenyl-1 but&e-l 
01-3 trans (X) (760 mg). 

Les carbures et l’alcool ont 6tk recueillis purs par CPG preparative (colonnes 
E et G) et identifies: les carbures VIIb et IXb et l’alcool X aux Cchantillons au- 
thentiques (IR), et le carbure VHIb par CPG, IR et RMN. 

l Ce compo& ale m&me temps de r6tention en CPG gue le carbum VIIIb identifi& dans les r@actions 
desalcooIsV ctVIrveeIe bromure dephbn~lmagn~um. 

l * me comp& p le meme temps de r&ention en CPG gue le carbure VIIb identUi6 dsr - 1~ nh%OrU 
des alcools IV et VI avec le bromure de pb6zwe. 



Action du bromure de me’thylmagn&ium sur les alcools ph&aylallyliques XI, 
XII et XIII 

(a) dlcool cinnamique-tmns (XI)_ A 1.31 g de complexe I. on ajoute 56 ml 
de MeMgBr l-44 M, puis 2-68 g d’alcool Xl et chauffe 3 h au reflux de l’&,her. 
Aprk hydrolyse en versa& dans une solution saturGe glac& de NH&l, on oh- 
tient par dktillation 2.15 g de ph&nyl-1 but&e-l tmns (XIV), Eb. 113-115”Cl 
53 mmHg, identifiC (IR, RMN) 8 l’&hautillon authentique. La CPG (colorme B) 
monk qu’il n’y a pas formation de phenyl-1 but&m-l cis (XV), ni de phenyl-3 
but&e-l (IXb). 

(b) dlcool cinnamique-cis (XII)_ De mSme, 1.31 g de complexe I, 66 ml de 
MeMgBr 1.22 M et 2.68 g d’alcool XII conduisent, apres 7 h au r&flux, a 2.3 g 
de phenyl-1 but&e-l trans (XIV), identifie (IR, RMN) B l’echantillon authen- 
tique, 

(c) Alcool a-ph&zylallylique (XZII). De mgme, Q partir de 653 mg de com- 
plexe I, 20 ml de MeMgBr 1.98 M et 1.34 g d’alcool XIII on obtient, apres 3 h 
au reflux, 984 mg de phkyl-1 but&e-l trans (XIV), identifie (IR, RMN) B 
I%chantiUon authentique. 

Action du bromure de me’thylmagn&zium sur le phenyl-l but&e-l 01-3 (X) 
Apres 24 h au reflux, 660 mg de complexe I, 20 ml de MeMgBr 1.98 M et 

1.54 g d’alcool X conduisent a 1.2 g de methyl-3 phkyl-1 but&e-l truns (XVIa), 
Eb. 80-82°C/13 mmHg, n$? 1.5290 (Lit. 1433 Eb. 85”C/12.5 mmHg, n&O l-5232), 
identifi& par IR et RMN. 

Action du bromure de ph&zylmagnbium sur le phenyl-1 butene-1 01-3 (X) 
De mgme, apr& 10 jours au reflux, 675 mg de complexe I, 20 ml de PhMgBr 

1.86 M, et 1.49 g d’akool X conduisent B 1.18 g de diphenyl-1,3 but&e-l tmns 
(XVIb), Eb. 113.5-116.5GC/0.1 mmHg, n g 1.5896 (Lit. [443 ng l-5920), iden- 
tifie par IR et RMN (Ies spectres obtenus correspondent B ceux qui ont Ct.& de- 
cl-its 1441). 

Action du bromure de me’thylmagn&ium sur le vinyl-l cyclohexanol (XVIII) 

(a) Duns l’e’ther. A 5.18 g de complexe I, on ajoute 285 ml de MeMgBr 1.12 
M, puis 10 g d’alcool XVII. Apr& 16 jours au reflux puis hydrolyse, on obtient 
6.05 g, Eb. 62-69%/50 mmHg, d’un m&mge de methyl-l vinyl-l cyclohexane 
(XVIII) (Lit. 1451 Eb. 8O”C/95 mmHg), et de propylidikwcyclohexane (XXI) 
(Lit- 1461 Eb_ 153-154°C) analyti par CPG (colonneB)_ 

Ces deux carbures ont 6% recueillis purs par CPG preparative (colonne E) et 
identifiis: le carbure XVIII par son spectre RMN identique i celui d’un khan- 
tillon authentique *, le carbure XXI par IR et RMN (les spectres correspondent 
a ceux qui ont et&! d&its [47,48])_ 

(b) Duns le berkne. L’&her de 6 ml d’une solution de MeMgBr 3 M est did- 
G et remplace par 10 ml Deb henzGne. On ajoute ensuite 247 mg de complexe I; _ 
puis 475 mg d’alcool XVII et chauffeI reflux ~pepaant,~46 h_:Apr& hy~drolysei on 

. -_~ -. -. _ _ ,x. 
_-_- _ _r- 

l Nous remereiins k 

1 __.,._ L .- : ~_.Z__~ =--- :_ 

Rof eseur E_ War&t (Hoi?iton)da -i.mus avoir foi& ce s&&e: - _ --._ -- ' --:.--; I -I -.:; . _ 
-_ _ _ _ - .- __- _- _~. - ._ . ._~ _r _ ~_ - 
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identifie et dose par CPG (colonne B, methode d’exaltation des pits) les carbures 
XVIII et XXI. 

Action du bromure de me’thylmagnbium sur le cyclohexylid&zee’thanol (XX) 

L.%ther de 20 ml d’une solution de MeMgBr 1.98 M est distiUC sous vide et 
remplace par 20 ml de benzene. On ajoute ensuite 691 mg de complese I, puis 
1.34 g d’alcool XX, et chauffe au reflux. Apr& 7 jours, on constate par CPG 
(colonne F) qu’il reste encore de l’alcool n’ayant pas &agi. NCanmoins, apr& 
hydrolyse, on obtient 480 mg (37%), Eb. 82-92”C/98 mmHg, d’un m&nge des 
carbures XVIII et XXI analyse par CPG (colonne F)_ Les deux carbures ont &5 
recueillis purr par CPG ptiparative (colonne F) et identifies (IR, RMN) aux 
khantillons obtenus 5 partir du vinyl-l cyclohexanol (XVII)_ 

Action du bromure de me’thylmagnbium sur ie me’thyl-3 vinyl-l cyclohe&ne-2 
01-l (XXII) 

493 mg de complexe I, 10 ml de MeMgBr 3.02 M et 1.04 g d’alcool XXII con- 
duisent, aprk 113 h au reflux, puis hydrolyse, i 663 mg, Eb. 64-67”C/14 mmHg, 
d’un m&nge de deux carbures A et B analys.6 par CPG (colonne B). Les deux 
compo& ont &ti recueillis par CPG pr&parative (colonne E) (le carbure A pur, 
le carbure B sous forme d’un melange de B et de A dans les proportions de 2 : 1) 
et identifies par IR et RMN comme &ant respectivement les ol&fines XXIII et 
XXIV. Par analogie i des composes prCsentant le mGme enchainement dienique 
1491, nous avons attribui la structure XXIII au compose A (H, r 3.92) et la struc- 
ture XXIV au composc5 B (H, 7 4.20). 

Me 

Me 

(XXIII 1 
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