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(Recu le 30 juin 1981) 

The reaction between an organometallic compound RM and the mixed 
orthoester (C6H,0)2CHOC,H, gives either a mixed acetal RCH(OC,H,)OC,H, or 
an ether R2CHOC2HS, depending on the structure of the organometallic com- 
pound used. 

La r&action entre un organomittallique RM et l’orthoester mixte 
(C,H,O),CHOC,H, peut conduire, selon la nature de l’organom&illique uti~k6, 
soit 5 un a&al mixte RCH(OC,H,)OC6H, soit 5 un &her R2CHOC2H,. 

Introduction 

La litt&ature Cl] ne mentionne qu’un seul exemple concemant l’action d’un 
organom&llique sur l’orthoformiate mixte I, (C6H50)2CHOC2HS : en presence 
de deux equivalents de magnkien du bromobenz6ne p&pa& dans Sther, cet 
orthoester conduit, d& la tempkature ambiante, 5 l’kther II rkultant d’une 
double r&action de substitution: 

C6H5MgBr + (C,H,O),CHOC,H, -+ (C,H,),CHOC,H, 

(1) (II) 

Dam ce travail, nous dkivons les r&ultats que nous avons obtenus lorsque 
nous avons envisag4 de g&Gkliser cetie rkaction & divers organom&aUiques. 

Lors de nos premiers essais avec le magn&ien du bromure d’allyle pr6par6 
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dans l’kther, nom avom eu la surprise de constater qu’en r&hmt 5 tempkature 
ambiante la rgaction entre un equivalent d’orthoester I et deux Equivalents de 
magn&ien on obtient essentiellement I’acetal mixte III resultant d’une r&w- 
tion de monosubstitution (Rdt. 65%) a cot6 d’une minoriti de Y&her IV 
r&ultant d’une double reaction de substitution (une chromatographie en phase 
gazeuse donne III/IV = 80/20). 

CH,=CHCH*MgBr + (C,H,0)2CHOC2H, + 

CH,=CHCH,CH(OC,H,)OC,H, + (CH,=CH-CH2)&H-OC~H~ 

<IIn (IV) 

Devant ce rksultat surprenant, nous avons renouvele la reaction d&rite [ 115 
park du magnesien du bromobenzene afin de nous assurer que le produit 
form& &it bien i’&her de disubstitution II et non I’acetal de monosubstitution 
CsH,CH(OC2H,)OC6H, (V). Nous avons effectivement constate qu’on obtient 
bien l’ether II (Rdt. 75%), identique B un echantillon prepare selon la reaction: 

C6H,CH(OCZH& + C,H,MgBr s (C6H,),CHOC,H, 
<II. Rdt. 50%) 

La difference observee entre les magnesiens d&ivant du bromobenzene et du 
bromure d’allyle lors de leur action sur l’orthoester I semble due au fait que 
l’acetal m&e V, forme dans un premier temps lors de l’action du magnesien 
du bromobenzene, est h la fois de type benzylique et porteur d’un groupement 
&H,O “bon groupe partant”, ce qui facilite une deuxieme reaction de substitu- 
tion conduisant a I’ether II. 

Nous avons egalement constaG que dans les memes conditions operatoires, 
le magnesien du bromure d’kthyle prepaS dans l’ether conduit principalement 
a l’acetal de monosubstitution VI (Rdt. 70%) a cbti d’une petite qua&t& 
d%ther de disubstitution VII (Rdt, 15%). 

C,H,MgBr + ( C,H,O),CH-OC,HS --f C,H,-CH(OC,H,)OC6HS + (C2H,)&HOC&, 

<Vi) WI11 

L’acetal VI obtenu a et& identifie grace a un echantillon prepare selon la reac- 
tion suivante [2,3]: 

CH&H=CHOC,H, + &H,OH -+ C,HsCH(OC2H,)OC6Hj 
(VI. Rdt. 70%) 

L’obtention pr6pondkmte de Yac&al VI B park du magr&ien du bromure 
d’ethyle montre que cet a&al, dans lequel la fonction a&al est port&e par un 
atome de carbone sature, est assez peu sensible a I’attaque d’une deuxieme mole- 
cme de mktallique. Ce resultat est d’ailleurs en accord avec le faible rendement 
observe dans la reaction suivante [4]: 

CH&H(OC2H5)OC,H, + n-C,GMgBr + CH,CH(nCaH9)OCZH, 
(Rat. 17%) 
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A la suite de ces resultats et tenant compte de la grande reactivit6 de l’acetal 
mixte benzylique V, il apparaissait comme tres probable qu’un ac&kl mixte 
a-ethylenique VIII, d&-ivant de l’action d’un magnesien vinylique sur l’ortho- 
ester I, ou qu’un a&al mixte cY-acBtyl&rique IX, derivant de l’action d’un magne- 
sien d’alcyne-1, serait egalement tres reactif et conduirait d’office 5 un ether. 

RCH=CHCH(OCZH,)OC6H, RC=C-CH(OC2H,)OC6H, 

(VIII) <IX) 

De mGme, il semblait qu’un acetal mixte ayant la fonction a&al portee par un 
atome de carbone sat& soit assez peu reactif vis 5 vis d’un organom&xllique. 

Afin de vk%fier ces hypotheses et de mettre au point d’intkressantes applica- 
tions en synthese, nous avons Qtudik le comportement d’organomktalliques 
derivant de bromures a-&hyGniques, a-ac&yl&iques, vinyliques et d&-ivant 
d'alcynes-1 _ 

(1) Organome’falliques allyliques 
(a) OrganomagnrZsiens allyliques. Apres nos premiers essais avec le bromure 

d’allylmagn&ium, nous avons constat qu’en opkant non plus B 25 mais 5 593, 
on diminue sensiblement la proportion d’&her de disubstitution, ce qui permet 
d’obtenir l’ac&al mixte pratiquement pur avec un bon rendement. Pour les 
autres magnesiens allyliques, nous avons constat. qu’en operant B 25”C, seul 
prend pratiquement naissance l’ac&al mixte (Tableau 1). 

Dans le cas des magnesiens allyliques substitues RCH=C(R’)CH,MgBr (R = CH,, 
C,H,, n-C4H9, R’ = H), la reaction de formation de l’acetal mixte se fait princi- 
palement avec transposition allylique au niveau du magnbien de d&part: l’ack 
tal X est majoritaire. 

. 
TABLEAU 1 

MAGNl%IENS ET ZINCIQUES DlhIVANT DE BROMURES a-I?THYLeNIQUES 

RCH=C(R’)CHPM + (C6H,O)~CH--OC~H, + 

CH2=C<R’)CH<R)CH<OC2H5~OC6H5 -+ RCH=C<R’)CH2CH<OC2H5)OCgHg 

<X1 <XI) 

M R R’ Conditions 

(h/=0 

X/XI Rdt. <%I 

MgBr/&her 
MgBr/ither 
MgBrIBthec 
MgBr/&her 
MgBrlCther 

ZnBr/THF 
ZnBr/THF 
ZnBr/THF 
ZnBr/THF 
ZnBr/THF 

H H 
H CH3 
CH3 H 

CzH, H 
n-CqHg I-I 

H H 
H CH3 
=I3 H 

C2% H 

nC4H9 H 

31 5 
5125 
5125 
5125 
5125 

5169 
5160 
S/60 
5160 
5160 

SO 
65 

95/S? 70 

95/5? 70 
9218 70 

75 
70 

100 75 
100 60 

97/3? 85 
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TABLEAU 2 \ 

ALUMINIQUESDkRNANTDEBROMURES a-ETHYLENIQUES 

, -55°C 
RCH=C(R )CH-LAllnBr/&her + <CgH50)+HOC2H5 - [CH2=C(R’)CH<R)]~CHOC2Hg 

<XIV) 

R R’ Rdt. <Q) 

H H 50 
H CH3 65 

CH3 H 70 

CzHs H 80 
n-C4H9 H 40” 

o Ce faiblerendementestdil aux nombreux fractionnements que n&!cessitelas&arationde l'etherattendu 

descarburesdedoublementquise formentlorsdelaprfZparation dudkivdaluminique. 

Cependant, compte tenu de la tres grande r&a&kit& des aluminiques a-&thy&i- 
ques vis a via des acetals [6 ] et compte tenu du caractke “bon groupe partant” 
du groupement C,H,O, il fallait Bgalement envisager PCventualite d’une deuxieme 
reaction de substitution au niveau de l’acetal mixte ainsi form& 

En pratique, nous avons constate qu’en opkrant h -7O”C, on obtient un m& 
lange renfermant a la fois Pa&al mixte resultant d’une reaction de monosubsti- 
tution et 1’Gther r&&ant d’une r&action de disubstitution. Par contre, en operant 
B --55”C, seul prend naissance l’ether XIV de disubstitution (Tableau 2). 

RCH=C(R’)CH,Al,,Br + (C~H,O)&HOW-& 3 
[ CH,=C( R’)CH(R)]&HOC2H, 

(XIV) 

IL est. B noter que les deux molecules d’aluminique entrees en reaction ont reagi 
avec transposition allylique. Prfkisons qu’un aluminique allylique p&par& au sein 
du*THF est sans action sur l’orthoformiate I; il en est d’ailleurs de meme avec 
l’orthoformiate CsH,0CH(OC2H,), [ 51. 

Signalons enfin que l’aluminique d&ivant d’un bromure cY-allenique, prepare 
au sein de l’ether, agit a -55°C sur l’orthoester I en conduisant egalement a 
l%ther resultant d’une reaction de d&substitution 133 1: 

RCH=C=C(R’)CH2Br 
(l)Al/&her 

l (RCH=C=C( R’)CH&CHOC&H, 
(2) (C,H,O),CHOC,H,/-55°C 

<R = H. R’ = CH3. Rdt. 70%; R = CH3. R’ = H. Rdt. 55%) 

(2) Orgar,om&talliques de%xmt du bromo-I propyne-2 
Le magn&ien du bromo-1 propyne-2, prepare dans l’ether, conduit, en pre- 

sence de deux equivalents de I’orthoester I et en maintenant le m&urge reac- 
tionnel a 15”C, a l’acetal mixte XV. 

HC=CCH,Br 
<l)Mg/etber 

b HC=CCHzCH(OC2H5)OC6H5 
(2) <CgH50)+HOC,HS/150C 

(XV. Rdt. 55%) 
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Le zincique du bromo-1 propyne-2, prepare dans le THF, s’est aver& sans 
action 2 temperature ordinaire. Un chauffage ulterieur ne nous a conduits qu’8 
un melange complexe, ce qui est certainement lie a 1’instabilitG thermique de ce 
derive zincique [ 71. 

L’aluminique du bromo-1 propyne-2, prepare dans l’ether, reagit B -55°C en 
conduisant a l’ether XVI qui provient d’une double reaction de substitution. 

HCrCCH,Br 
(1) Al/&her 

0 
(2) <C6H50)2CHOC2H5/-55 

l (HC=CCH,)&HOC,H, 
C 

(XVI. Rdt. 70%) 

Signalons enfin que I’ether XVI a pu etre alkyle, au sein de l’ammoniac liquide , 

en l’ether XVII. 

(HC-CCH&CHOC,H, (‘) “;;;i+ liq; (CH3C=CCH2)&HOC2H, 
3 

(ST-II. Rdt. 45%) 

(3) Organomagn&iens vinyliques 
Les magnesiens du bromo-1 prop&e-l et du bromo-1 m&hyl-2 prop&e-l, 

prepa& au sein du THF, sont sans action a temperature ambiante sur I’ortho- 
formiate I; par contre, en operant a 6O”C, nous avons obtenu avec un bon ren- 
dement les ethers XVIII et XIX qui derivent d’une double reaction de substitu- 
tion. 

CH,CH=CHMgBr + (CsH,0),CHOC2H5 - (CH~-CH=CH)&HOC2H, 
(XVIII. Rdt. 70%) 

(CH&C=CHMgBr + (C,H,O),CHOC,H, + [(CH,),C=CH],CHOC,H, 
(XIX. Rdt. 80%) 

La formation du seul prod& de disubstitution peut s’eripliquer pa le fait que 
I’acetal intermediairement forme, par exemple l’acetal CH,CH=CHCH- 
(OC,H,)OC6H, (XX), est a la fois de type a-ethylenique et porteur d’un “bon 
groupe partant”; il est done normal qu’il soit reactif. On peut rappeler ici qu’un 
magnesien sature n’agit dans des conditions satisfaisantes sur un a&al w&thy& 
enique qu’g condition de chauffer le melange reactionnel $9O"C [ 8 1: 

CH,CH=CHCH(OC,H,), + CH,MgBr ‘z CH,CH=CHCH(CHs)0C2H, 

Ce n’est qu’en operant en presence d’un acide de Lewis tel TiC& qu’une telle 
reaction peut etre r&&see a basse temperature [9,10]. 

A partir du magnesien du bromo-2 prop&e-l, nous avons obtenu, toujours 
en op&ant a 6O”C, un melange (Rdt. 40%) des deux ethers XXII et XXIII 
(XXII/XXIII, 40/60) provenant d’une reaction de disubstitution; l’ether XXII 
correspond h une reaction sans transposition au niveau de l’acetal intermediaire 
XXI, tandis que Ether XXIII correspond a une reaction avec transposition 
allylique. 



CHz=C(CH3)MgBr + (C6H,0),CHOC2H, 
4 

CH2=C(CH3)CH(OCzH,)OC6H, 
+/----- (XXI) ------_+ 

[ CH,=C(CH3)]&HOC,HS CH1=C(CH3)CH11C(CH,)=CHOC2H, 

(XXII) <XXIII) 

Ce schema reactionnel est en accord avec le fait qu’a temperature suffisamment 
&levee (9O”C), un organomagrksien sature agit sur un a&al de type XXIV en con- 

duisant a un melange d’ether ar-ethylenique XXV et d’ether vinylique XXVI 
[8,11,12]: 

CH,=C(R’)CH(OC,H,), + RMgX - 

(XXIV) CH,=C(R’)CH(R)OC,H, + PCH,C(R’)=CHOC,H, 

<XXV) (XXVI) 

Nous avons vu qu’6 partir du magnesien du bromo-1 prop&e-l seul etait obtenu 
1’6ther XVIII provenant d’une double reaction sans transposition; l’absence de 
reaction avec transposition s’explique par un encombrement sterique au niveau 
de l’atome de carbone 3 plus important chez l’ac&al XX que chez l’ac&l XXI. 

CH,C3H=C2HC’H(OC,H,)OC6HS C’H,=C’(CH,)C’H(OC,H,)OC,H, 

<XX) <xxi) 

(4) Organomagn&iens dkiuant d ‘aicynes-1 
En faisant agir dans l’&her et h 25°C deux equivalents des magnesiens d&i- 

vant des alcynes RC=CH (R = n-C&H,, n-C&H,) sur un equivalent de I’orlhoformi- 
ate I, nous avons obtenu les ethers XXVIII et XXIX qui proviennent d’une 
double r&action de substitution_ 

RC=CMgBr + (C6H,0),CHOC2H, --t (R-C~C),CHOC,H, 

(XXVIII. R = n+H,, Rdt. 65%; 

XXIX. R = n-C4Hg. Rdt. 60%) 

Comme dans le cas des magnesiens vinyliques, la formation du produit de disub- 

stitution correspond au fait que l’acetal intermediaire, par exemple n-C3H7C- 
CCH(OC2H,)OC6H5 XXX, est 5 la fois de type a-acetylenique et porteur d’un 

“bon groupe partant”. 
Par contre, 5 partir des magnesiens ROCH@CMgBr (R = CH,, &H,), nous 

avons obtenu (Rdt. 60-70%) un m&mge renfermant essentiellement l’acetal 
mixte XXXI B c&5 d’environ 10% de l%ther de disubstitution XXXII. 

ROCH&-CMgBr i (C6H,0)&HOC2H5 + 

RO--CH,-~C--CH(OC,H,)--OC,H, + (RO-CH2-C=C),CH-OC2H, 

<XXXI) (XXXII) 



II s’avere done que, dans les conditions 06 nous avons opC&, un magnesien 
ROCH,eCMgBr est assez peu reactif vis 5 vis de l’ac&al XxX1, bien que 
celui-ci soit de type at-ac&ylknique et porteur d’un “bon groupe partant”. Cette 
observation semble pouvoir s’expliquer en tenant compte du mkmisme prob- 
able de I’action d’un magnesien sur un acetal R’CH(OC,H& [11,13]. Dans un 
premier temps, il y a vraisemblablement formation d’un complexe polar% A 
entre une molecule d’ac&tal et une mol&ule de MgBrz (ou de magncsien RlMgBr) 
qui joue le role d’un acide de Lewis. Ce complexe subirait alors I’atiaque d’une 
molecule de magn&ien pour conduire 5 un &her. 

R’-CHs + 
/OC,H, R’ 

\,OCzHs 
+ RMgBr - ;CHOC,H, + C,H,OMgBr 

R 

Br2M$-=cA, c 

Dans notre cas, la faible reactkite de l’a&tal XXX1 pourrait %re due ti l’effet 
destabilisant du groupement electron-attracteur RO, qui rendrait difficile, dans 
Ies conditions expkimentales utili&es, la formation d’un complexe de type A. 

A partir du magnesien C!,H,eCMgBr p&pa& dans l’dther, nous avons obtenu 
l’ac&al mixte XXXlII pur. 

C6H,GCMgBr + (C6H,0)&HOC2H, -+ C,H,C=C-CH(OC,H,)OC,H, 

(XXXIII. Rdt. 65%) 

L’absence de reaction ulterieure h partir de I’a&tal XXX111 pourrait Gtre attri- 
b&e B une delocalisation, au niveau d’un Gventuel complexe de type A, de la 
charge positive B la fois sur la triple liaison et sur le noyau aromatique, ce qui 
rendrait peu efficace l’attaque d’une molecule de magnesien. 

Precisons enfin que le magnesien C,H,CZCMgBr prepark dans le THF est sans 
action sur l’orthoester (C6H,0),CHOC2H, meme en maintenant Ie melange reac- 
tionnel 2 60°C. 

Applications 

(1) En faisant agir un aluminique a-ethylenique sur quelques uns des a&tals 
mixtes que nous avions prepares, nous avons pu obtenir des &hers mixtes 

‘XXXiV difficilement accessibles par une autre voie. On notera que l’aluminique 

TABLEAU 3 

ACTION DES ALUMINLQUES ALLYLIQUES SUR LES ACBTALS MIXTES 

-55*c 
RCH=C(R’)CH~A1~,3Br/&her + R”CH(OC,H,)OChH, - CH2=C(R’)CH(R)CH(R”)OC2Hs 

(XXXIV) 

R R’ R” Rdt. (9%) 
2 

H CH3 CH2=CHCH(CH3) 65 
H H CH2=CHCH(CH3) 65 
H CH3 CH,=CHCH, 75 

CH3 H CgH&=C 60 
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du bromo-1 butene-2 reagit ici encore avec transposition allylique (Tableau 3). 

RCH=C(R’)CH,Al,,Br + R”CH(OC,H,)OC,H, -a 

CH,=C(R’)CH(R)CH(R”)OC,H, 

(XXXIV) 

(2) On sait qu’un acGta3 peut Btre Gduit en &her 5 l’aide de l’hydrure LiARi 
5 condition d’opker en pr&ence d’un acide de Lewis relativement fort tel AR& 
[14,15] ou TiC& [16]. Un acetal mixte RCH(OC2HS)OC6H5 devant etre plus reac- 
tif qu’un a&al symkique RCH(OC2H&, compte tenu de Ia presence d’un “bon 
groupe partant”, nous avons essay& de mettre B profit cette r&activiti accrue 
pour r&Gser la rGduction d’un acetal mixte en operant en presence d’un acide 
de Lewis plus faiole que Al& ou TiCi,+ Nous avons ainsi constate qu’il est 
possible d’obtenir l’ether XXXVI en traitant I’acetal mixte XXXV par trois 
equivalents de bromure de magnesium et d’hydrure LiAlH,. 

CH,=CHCH(C2H,)CH(OC,HS)OC6H, y;“z;;;;H% 

CH,=CHCH(C2H,)CH20C2HS 
(XXXVI. Rdt_ 60%) 

Nous avons d’ailleurs constate qu’il est egalement possible d’operer dans les 
mGmes conditions deuces pour reduire I’orthoester mixte XXXVII en a&al 
XXXVIII. 

C,H,OCH(O-n-C,H,), MgBrz’LiAIH? n-C,H90CH,0nC4H9 
&her135°C 

(XXXVII) (XXXVIII. Rdt. 65%) 

Rappelons que la reduction d’un orthoester symetrique en a&al par l’hydrure 
LiAlH, ne peut se faire qu’en opknt au reflux du benzene [ 1171. 

(3) Nous avons mis 5 profit la reactivite de l’acetal mixte XXXIX pour pre- 
parer I’alcoxydGne XL par une reaction d’&mination. 

CH,=CHCH(CH,)CH(OC,H,)OC6H, MgBr2’(C2H5)3? CH,=CHC(CH3)=CHOC2H, 
Bther/35°C 

(XXXIX) (XL, Rdt. 55%) 

Rappelons que nous avions deja prepare ce m6me alcoxydike XL h partir de 
l’ac&l sym&kique CH,=CHCH(CH,)CH(OC,H,), XLI, mais en opkant en pre- 
sence d’un acide de Lewis plus fort que MgBr,, 5 savoir AK& [18]. 

(4) On sait que l’addition d’un alcool sur un akoxydiene conduit 5 un acetal 
&thyGnique [19]. 

CH,=CHCH=CHOR + ROH z CH,CH=CHCH(OR), 

On pouvait esperer, en r&lisant une reaction analogue avec du phknol, preparer 
des ac&aIs mixtes cy-kthylkriques qui, nous l’avons vu, ne peuvent i%re obtenus 
en faisant agir un magnkien vinylique sur I’orthoformiate I. Malheureusement, 
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[7] ont &% prepares au sein du THF. Les aluminiques derivant de bromures 
cr-insatur& ont et& prepares dans l’ither [7,32,34]. Les magrksiens de&ant des 
alcynes RC-CH ont etG prepares dans Ether (R = n-C,H,, n-C4H9, C,H,) ou 
dans un melange &her/dichloromethane (R = CH30CH2, C,H,OCH,) en r&lisant 
une metallation a l’aide du magnesien du bromoethane; en pratique, dans le cas 
des magnesiens derivant de ROCHJZCH, on chauffe le magnesien derivant de 
0.1 mole de bromoethane, 0.1 mole de magnesium et 50 cm3 d’ether jusqu’a ce 
qu’on ait distille 20 cm3 d’ether. Apres refroidissement et tout en maintenant 
le m&nge $ tempkature ambinate, on introduit lentement et successivement 
30 cm3 de CH,CI, puis 0.1 mole de ROCH,CSH; on agite ensuite jusqu’a 
cessation du degagement d’ethane. 

Reactions de condensation avec (C, H5 O), CHOC2 H5 : B l’organom&allique 
prepare a partir de 0.1 mole de bromure ou d’alcyne-1, on ajoute, dilue de son 
volume d’ether, 0.035 mole de I. Dans le cas des magnesiens derivant de bro- 
mures ar-insatur&, on maintient le milieu B t”C durant l’introduction de I puis on 
agite 5 h a cette mEme temperature (t = 5 pour le bromure d’allyle, t = 15 pour 
le bromo-1 propyne-2, t = 25 pour les autres bromures cr-insatures). Dans le cas 
des magnesiens derivant de bromures vinyliques et dans le cas des zinciques d&i- 
vant de bromures orkthyleniques, on introduit I 8 temperature ambiante puis on 
chauffe le melange durant 5 h 2 60°C. Dans le cas des aluminiques, on introduit 
I dans le metallique refroidi 2 -55°C puis apres avoir maintenu le melange encore 
2 h h -55°C on lake revenir a temperature ambiante. Dans le cas des magnesiens 
derivant d’alcynes-1, l’introduction de I entraine une I&g&e elevation de tempera- 
ture; on agite ensuite 5 h a temperature ambiante. 

Le melange reactionnel est ensuite jete sur une solution saturee et glacee de 
chlorure d’ammonium dans le cas d’un magnesien, sur une solution glacee d’am- 
moniaque dans le cas d’un zincique, sur de l’eau glacee dans le cas d’un alumini- 
que. Apres extraction a l’ether, la phase organique est la&e avec une solution 
de soude (5 N) puis sechee et distillee. 

Action de C,H, MgBr SW C,H, CH(OC, H&: au magnesien prepare a partir de 
bromobenzene (23.5 g, 0.15 mole), de magnksium (3.7 g, 0.15 mole) et d’ether 
(70 cm3), on ajoute du benzene (170 cm3) puis on distille de l’ether jusqu’s ob- 
tention d’une temperature interne de 80°C. On introduit alors l’acetal C6H,CH- 
(OC2H& (12.6 g, 0.07 mole) puis chauffe a reflux du benzene durant 3 h. 
Apres refroidissement, hydrolyse sur une solution saturee et glacee de NH&l, 
extraction et sechage, l’ether II est distill& 

Caractkistiques des ace’tals mhtes (Tableau 4). 
Caract&istiques des &hers R,CHOC,H, (Tableau 5). 
n-C4H9 CH=CHCH2CH(OC2H5)OC,H,. Ce compose a et& isole par chromato- 

graphie preparative en phase gazeuse_ R&IN: 6.6-7.3 (m, 5, C,H,); 5.25-5.6 
(m, 2, CH=CH); 4.9-5.25 (t, 1, CH(O-),); 3,3-3,9 (m, 2, O-CH,); 2.3-2.7 
(m, 2, CH,-CH(O-),); 1.75-2.2 (m, 2, CH,-CH,-CH=); 0.7-i-6 (m, 10, 
C3H, et 0-CH,-CH3). 

(CH3 CZCCH2)2CHOC2 H+ A une suspension d’amidure de lithium preparee 
a partir de lithium (0.5 g, 0.07 mole) dans de l’ammoniac liquide (100 cm3), on 
ajoute l’ether XVI (4.1 g, 0.03 mole) dilue de son volume d’&her_ Apres agita- 
tion (0.5 h) on introduit de l’iodure de methyle (14.2 g, 0.1 mole) dilue de son 
volume d’ether. Apres agitation (1 h), on lake l’ammoniac s’evaporer (1 nuit). 
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On introduit alors une solution glac&e saturGe de NH&l (100 cm”). Apr& traite- 
ment usuel, le produit est distill& On recueille en i&e une certaine qua&t& de 
produit de d&part non a&y& 

(CH,= C(CH, )J2 CHOC, H5. Ce compo& a CtB is016 par chromatographie pr& 
parative en phase gazeuse B partir du melange (Eb. 72-SO”C/55 Torr) des deux 
compos& qui prennent; naissance lors de l’action du magnkien du bromo-2 
prop&e-l sur I’orthoester I. IR (cm-‘): 3080, 1645,900 (CH,=C); RMN: 
4.5--5.1 (d, 4, CH,=); 3.9 (s, 1, CH-O); 3.1-3.6 (q, 2, O-CH,); 1.6 (s, 6, 
CH,-C=); l-1.4 (t, 3, CH,--cH,). 

CH2=C(CHS)CH2C(CH,)=CHOCtH,. IR (cm-‘): 3075,165O (kp_), 885 
(CH,=C); 1679 (C=CH---O). RMN: 5.7-5-S (m, 1, =CH-O); 4.7 (s, 2, =CH,); 
3.4-3.9 (q, 2, O-CH,); 2.45 (s, 2, CH,-C=); 1.6 (s, 3, CH,=C-CH,); 1.45 (s, 
3, CH,--c=CH); l-1.4 (t, 3, CH,--CH,). 

Action de ROCH2CZCMgBr sur l’orthoester I. Le produit obtenu renferme 
environ 10% d’un produit ayant, lors d’une chromatographie en phase gazeuse 
un temps de retention plus court que celui du produit principal. On observe en 
RMN un multiplet de faible intensite 5 4.95 ppm qui correspond au proton 
CH-O de l’&her (ROCH,EC),CHOC,H,. 

Action d’aluminiques allyiiques sur les acdtak mixtes (Tableau 6). A l’alumi- 
nique prep& dans l’kther 2 partir de 0.1 mole de bromure et maintenu h 
--55”C, on ajoute une solution de 0.05 mole d’a&tal mixte dilue de son volume 
d%ther. On agite encore 2 h B cette meme tempkature puis on laisse revenir 5 
tempkature ambiante. Apr& hydrolyse sur eau glacee, extraction, lavage de la 

TABLEAU 4 

CARACTtiRISTIQUES DES ACtiTALS MIXTES RCH(OCZHg)OC6Hg 

R Eb. (°C/T~rr) ng Amlyse <trouvee (CalC.) (a)) RMN (6 PP~) 
H-CXOR), 

C H 

CH2=CHCH2 

CHZ=C(CH3)CH2 

CH2=CHCH(CH3) 

CH,=CHCH(C2H,J 

CH2=CHCH(n-C4H9) 

HC=CCH, 

C2% 103119 

CH30CH2C=C C 
C2H50CH2C=C = 
C6H,C=C 

155llO 

115lO.05 
148/0.1 

CH2=C=C(CH3)CH2 701 0.07 

113114 

118/12 

114/11 

123112 

153119 

781 0.05 

1.4940 C1&1d32 

1.4945 C13H1802 

1.4930 C13H1602 

1.4890 C14H2002 

1.4910 c16H2402 

1.5080 C12H1402 

1.4845 C11H1602 

1.5645 C17H1602 

1.5031 C14H1R02 

74-91 

(14.91) 
75.73 

(75.79) 
75.60 

(75.79) 
76.40 

(76.32) 
77.45 

(77.38) 
i-5.63 

(75.76) 
73.20 

(73.30) 

80.81 
(SO.921 
76.92 

<77.03) 

8._42 5.1 t= 

(8.39) 

8.82 5.25 t 
(8.79) 
8.73 4.85 d a 

(8.79) 
9.11 4.95 2d =.b 

(9.15) 
9.70 5.0 2d a.6 

(9.74) 
7.38 5.25 t 

(7.42) 
8.99 5.0 t 

(8.95) 
5.9 t 
5.85 t 

6.27 6.0 s 
(6.39) 
8.35 5.2 t 

(8.31) 

a Superposition avec le motif =CH2_ b F’rtkence de deux diastkr6oisom&es. = Produit pur B 90% 
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TABLEAU 5 

CARACTtiRISTtQUES DES iTHERS RZCHOCZHS 

R Eb. <°CITorr) ?g Analyse <trouvee ~cak) <%)) RMN <a PP=) 
R&H-OC,HS 

C H 

CZHS 
cd% = 

CH2=CH-CH2 

CH2=C(CH3)-CH2 

CHZ=CH-CHcCH3) 

CH,=CH-CH(C,H,) 

CH2=CHCH<nC4H9) 

CH,=C=C(CH$-CH, 

CHs-CH=C=CH-CH2 

H-CX-CH, 

CH3-C=C-CHZ 

CH,-CH=CH 

<CH3)2C==CH 

n-CsH,e 

nc,Hy-C=c 

4x/70 
1141 0.5 

59/50 

57125 

53112 

80110 

129115 

451 0.1 

551 0.05 

95170 

103/18 

871.70 

74flO 

120/12 

145111 

1.3880 

1.5581 CISHWP 

1.4260 Cdh60 

1.4370 C11H200 

1.4495 C11H200 

1.4410 C13H240 

1.4490 C17H320 

1.4838 'G3H200 

1.4962 Cl3wLOO 

1.4515 CgHd’ 

1.4665 CllHl60 

1.4380 C9H160 

1.4500 C11H200 

1.4590 C13HzoO 

1.4620 C15Hz40 

84.60 7.65 

(84.87) (7.60) 

77.21 11.42 
(77.09) (11.50) 
78.72 11.80 

(78.51) (11.98) 
78.46 12.02 

(78.51) (11.98) 
79.50 12.27 

(79.53) (12.32) 

80.61 12.67 
(80.88) (12.78) 
81.03 10.55 

(81.20) c10.48) 
81-31 10.37 

(81.20) (10.48) 
79.15 8.95 

(79.37) (8.88) 
80.39 9.91 

(80.44) (9.82) 
77.21 11.55 

(77.09) <11_50) 
78.37 12.03 

(78.51) (11.98) 
81.05 10.45 

(81.20) (10.48) 
81.80 11.07 

(81.76) (10.98) 

2.85-3.35 m 
5.2 s 

3 -3.5 m b 

3.2 -3.6 m b 

2.7 -3 m 

2.8 -3.1 m 

2.7 -3m 

3.2 -3.65111~ 

3-1 -3.65mb 

3.25-3.75 m b 

3.1 -3.7m b 

4.15-4.85 m 

4.25-4.65 m 

4.7 4.9 In 

4.7 4.9 m 

a Litt.: &f. I. 35. b Superposition avec k motif 0-CH,. 

phase organique avec une solution de soude (5 IV) et skhage, l’gther est distill& 
CH,=CHcH(c,H,)CH, O&H,- On pre’pare une solution de bromure de mag- 

n&iurn i partir de magn&um (1.2 g, 0.05 mole), de dibromo-1,2 &lane (9.4 g, 
0.05 mole) et d’&her (30 cm3). On introduit LiAlH, (1.9 g, 0.05 mole), ce qui 
entraine une Skation de temp&ature. Quand le milieu est revenu 5 tempkature 
ambiante, on introduit lentement une solution de I’acCtal X (R = C2HS, R’ = H) 
(3.9 g, 0.018 mole) dans son volume d’kther. La r&action est exothermique. 
On lake revenir 2 tempkature ambiank puis on introduit tr& lentement de 
I’eau (8 cm’). Le prkipiti form& est essor& law? B Y&her. L’ensemble des phases 
organiques est lavk! avec une solution de soude (5 IV), s&h& puis distill& Eb. 
37”C/22 Torr. ng = 1.3770. RMN: 4.74 (m, 3, CH=CH,); 3.1-3.6 (m, 4, 
CH,-O); 1.8-2.4 (m, 1, =CH--CI?). 

CH2(O-+,Hg),. On pkpare une solution 5 park des mEmes quantitis de 
MgBrz et de LiAlH, que ci-dessus puis on y introduit une solution de &H,OCH- 
(0-n-&H,), (7.55 g, 0.03 mole) 15 ] dans son volume d’bther. On op&-e ensuite 
comme ci-dessus. Eb. 73”C/17 Ton-. RMN: 4.5 (s, 2, CH,(O-),); 3.3-3.6 (t, 4, 
0-CH2-CH2); 1.2-l-7 (m, 8, CH2-CH2-CH,); 0.7-1.1 (t, 6, CH,); Litt. [36]. 
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TABLEAU 6 i 

CARACTERISTIQUES DES ETHERS CH*=C(R’)CH(R)CH(R”)DC*Hs (XxxIV) i 
i 

R R’ R** Eb. ng An&se (trouv4e <cabr.) (a)) RMN ’ 
(O C/Torr) (6, ppm) 

C H CH-C 

H CH3 CH2=CHCH(CH3) 48120 1.4350 CI IHZOC 78.25 12.05 3.1- 
(78.51) (11.98) 3.7 m = 

H H CH,=CHCH(CH$ 45115 1.4375 CIOH180 77.67 11.70 2.9-3.4 lr 
f77.87) (11.76) 

H CHX CH2=CHCHZ 51145 1.4415 CIOHISG 78.01 11.81 3.X- 
(77.87) (11.76) 3.7 m a 

CH3 H C6HgC=C 146115 1.5203 C,sH,gG 84.18 7.57 3.9-4.12< 
(84.07) (7.46) 

Q Superposition avec Ie motif O-CH Z_ h Presence de deux diast&eoisomdres. 

CHz=CHC(CH3)=CHOC,H,. On prepare une solution de MgBr2 B partir de 
magnesium (2.4 g, 0.1 mole), de dibromo-1,2 kthane (18.8 g, 0.1 mole) et 
d’ether (60 cm3). Apres avoir ajoutk de la tri~thylamine (10.1 g, 0.1 mole), on 
introduit l’ac&al X (R = CH,, R’ = H) (10.3 g, 0.05 mole) puis on chauffe B 
refIux durant 24 h. Apres hydrolyse sur une solution saturGe et glacee de NH&I, 
extraction, lavage par une solution de soude (5 N) et skhage, le produit est 
distill& Eb. 58”C/45 Torr RMN: isomere E: 5.8-6.4 (2d, 1, CH,=CH); 6.1 (m, 
1, C=CH); 1.65 (d, 3, CH,-C=); 1.25 (t, 3, CH,-CH3); isomere 2: 6.5-7.1 
(2d, 1: CH,=CH); 5.85 (m, 1, C=CH); 1.55 (d, 3, CH,-C=): 1.25 (t, 3, CH,- 
CIYa). E/Z = 50/50, eva.Iu~ par .mt&gration des signaux du groupe CHs-C= 
[ 37-391. 
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