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SUMMARY 

When heated for several hours in refluxing solvent, allylzinc bromide forms 
a new organometallic compound with a bis-1,3-organozinc structure. This compound 
reacts with different compounds leading in most cases to attachment of the structural 
group : 

CHz=?-CHz- 
CH,-CH=CH, 

Par chauffage pendant plusieurs heures a reflux du solvant, le bromure d’allyl- 
zinc donne naissance B un nouvel organometallique, de structure bis-organozincique 
1,3, qui est susceptible d’agir sur divers composes en conduisanf dans la plupart des 
MS, a la fixation du motif structural : 

CH,=C-CH2- 

CH?-CH=CH, 

IN-IRODUCTION 

11 a Cte montrC3*4*3g que les derives organozinciques prepares 5 partir de 
bromure cr-kthyleniques par attaque du zinc en poudre, au sein du tktrahydrofuranne, 
sont des reactifs de choix pour la synthese de composes /I-Cthyleniques : ils se conden- 
sent facilement aux derives carbonylb a temperature inferieure ou Cgale a la tempe- 
rature ambiante et conduisent avec de bons rendements (6O-8O%)3*4 aux alcools 
correspondants; de meme, ils permettent d’obtenir, dans des conditions reactionnelles 
tout ti fait analogues aw preddentes, des amines j3tthyleniques ?I park de gem- 
amino&hers5 et d’aldimines” (Rdt 6&-80%). 

* Ce mkmoire fait partie de la Thtse’de Doctorat &-Sciences AppliquCes de cet auteur. 
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Debut 1969’?,‘nous avoids con&at~ 10~ de lk ‘condensation du trioxymtthylene 
au bromuk d’allyl-zinc eff&tuee .a 69, la prkence d’Un .produit B a c&k de l’alcool 
A .uormalement .attendu :- 

. .- 
CH,=CH-CH&H;?QH (A) @ck 35 “i 
CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,TCH&I (B)‘(Rdt loo/,). 

(Pour kffeiu& XI& teIIe_conden&on’dans de bon& conditions, rappelons &.?il est 
necessaire, apt&i que le trioxymethylkre ait Cte ajoutM I’organomCtaIIique, d’ankner 
progressivement le milieu reactionnel’vers 69 afm d’amorcer la d~poly?kisatfon du 
.rkactif afd&hydique et de demarrer ‘Ia reaction de condensation; puis la reaction est 
poursuivie B cette kmpkature). 

Sirnultanement, nous avons constate un fait analogue lors de la condensation, 
dans des conditionsexpkimentales semblables, dun gem-an&&her C,H,O-CH,- 
N(C,H,), au bromure d’aI.Iyl-zinc: 

CHZ=CH--CH2-CH2-N(C,H,), {A’) (Rdt 45 %) 
CH,=C(CH,--CH=CH,)-CH,-CH,-N(C,H,), (ES’) {Rdt 19 “/ 

Ces .remarques exp&mentales nous ont incit& & Ctudier l’&ventualitk d’une 
nouvelle rkaction suskeptible d’intervenir lors des condensations effecttrees & l’aide 
d’un organometaliique c&thylenique33. 

DGTEXMINATION DES CARACT&RES G~Nl%AUX DE LA NOWELLE RtiCTION DANS . 
LES CAS DE L’ACTION DU BROMURE D’ALLYL-ZINC.SUR L’ALDJ%YDE BENZOIQUE 

ET L’ALDBIWDE BUTYIUQUE 

Une Ctude approfondie effecttree lors de condensations a chaud du bromure 
-d’allyl-zinc avec CBHS-CHO ou avec &H&HO nous a tout .d’abord permis de 
d&&r la presence & trois composb dans les produits de la r&action: 

CH,=CH-&I,--CHOH-R (I)- R=C3H7, C6H5 
CH,=C{CH,-CH=CH&CH,-CHUH-R (II) 

R-CHIOH (III) 

Le prod& III cotiespond B la reduction de l’aldihyde en alcool (reaction 
dont ne peut pas ttre responsable le.bromure d’allyl-zinc lui-mEmet et il se trouve 
en quantitci: sensiblement G.quimolkulaire de celle obtenue pour l’alcool “anormal” II_ 

Remarque: On troupe GgaIement une petite quantite (Rdt c 10 %) dun alcool 
IV: CH,=m,-CH(CH,)-CH,OH provenant de l’addition du bromtire d’allyl-zinc 
sur son propre produit d’ojiydation forme au sein du milieu reactionnel Nous avons 
d’ailleurs montre que h formation de IV est realisable directement a partir de l’atcool 
alIyIique*‘, mais il faut t,+ long tem& de chatiage pour atteindre des rendements 
moyens : 

A.&h 

2 CH.&kH+CH,-ZnBr +CH,=CH-CH,-OH ---+ 
666 

Hz0 
CH2=Cl?lXH2-CH(CH2-ZnBr)-CH,-0-ZnBr ---+ 

CH;~CH-CH,-CH(CH,)_CH2~OH~ fRdt 23 %) 
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Cette reaction est tout A fait analogue a celle .ob&xv& Iors de l’action du 
bromure d%llyl-magrkium sur des alcools &thylCniques25. 

k ce stade. de nos recherches et comfite tenu du fait que les organomagn&erG 
allyliques sont.susceptibles de s’additionner A la double liaison isok d& alcools 
&&hy16niques26 comme ils le font pour les .alcools &thyleniques, il pouvait paraitre 
plausible de&sager l’apparition de II et III a partir du produit normal I selon le 
schema reactionnel : 

CH,=CH-CH,-ZnBr+R-CHO + CH,=CH-CH,-CH(R)-0-ZnBr 

CH,=CH-CH,-CH(R)-0-ZnBr + CH2=CH-CH,-ZnBr - 

BrZn-CH,-YH-CH,-CH(-O-ZnBr ’ 

CH,-CH=CH, 

BrZn-CH,-CH-CH,-CH(R)-0-ZnBr+R-CHO - 

;H,-CH=CH, 
uzo 

R-CH,-0-ZnBr+ CH2=C-CH,-CH(R)-0-ZnBr --+ 

~H~--CH=CH; 

R-CH,-OH+CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,-CHOH-R 

Nous avons done essay6 de v&-ilk une telle hypothese en traitant un alcool 
&ethylCnique secondaire ou primaire par du bromure d’allyl-zinc33*27 ; cette Sac- 
tion s’est rCvtEe diffrcile a rkaliser, en effet: 

65'.A.46h 

CH,=CH-CH2-CH*OH + 2 CH,=CH-CH,-ZnBr - 
, 

Hz0 
CH.=CH-CH2-YH-CH,-CH,-0-ZnBr - 

CH,-ZnBr 

CH,=CH-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,OH (Rdt 4%) 

La reaction est encore plus diflicile a realiser avec un alcool B-C;hylCnique 
secondaire, de telles additions Ctant t&s sensibles aux effets d’encombrement sterique. 

Une telle reaction ne peut done intervenir de facon notable Iors dune con- 
densation men&z entre 30 et 650, la durke de contact des kactifs ne depassant pas 5h. 

Un deuxieme argument est venu egalement infirmer cette hyporhise: pour 
l’obtentioc de l’amine B’ lors de l’action d’un gem-aminotther sur le bromure d’allyl- 
zinc il faudrait envisager, selon cette hypothbe, le schema reactionnel suivant: 

CH,=CH-CH,-ZnBr+C4H90-CH,-N(C,H,), - 
CHz=CH-CH2-CH2-N(C2H5)2 

CH2=CH-CH,-CH2-N(C,H,), + CH,=CH-CH,-ZnBr - 
BrZn-CH,-CF-CH2-CH2-N(C2HS)z 

CH,-CH=CH2 



C,H,O&CH,-N(C,H,), + CH$(CH,-CH-<Hz)-CH.-CH2-N(CzH& .__ _ 

Or l’amine CH,=CH-CH,-CH,-N(C,H& iso& lors de cette experience 
donne bien lieu a une reaction d’addition lors de son traitement pti le bromure 
d’allyI-~nc~7~28, mails la reaction conduit uniquement a l’autre type de structure 
possible: 

(1) A. 23h. 66” 

CH2=CH-CH2-CH2:N(C2H,)2 + CH,=CH-CH,-ZnBr - 
(2) Hz0 

CH2=CH-CH2-(CH2)A-N(C2H5)2 (Rdt 70 %) 

II semble done que l’hypothese de la formation de II et III par I’intermCdiaire 
de I soit a rejeter et il nous a par-u logique de proposer la seconde hypothk suivante. 

Les composes II et III prendraient naissance A partir dune transformation 
du bromure d’allyl-zinc se prqduisant de faGon notable lors du chauffage entre 30 et 
6Y, du bromure d’allyl-zinc en l’absence ou en presence du reactif antagoniste. 

Cette hypothese a CtC Ctudike B l’aide des series d’experiences rapportees dans 
les tableaux 12 et 3. 

L’examen des tableaux 1,2 et 3 nous permet de faire les remarques suivantes: 
(a) Le nouveau reactif organometallique prend bien naissance au tours du 

chauffage du bromure d’allyl-zinc, un minimum de douze heures de chauffage parais- 
sant nkessaire pour atteindre un bon rendement de transformation du bromure 
d’allyl-zinc (tableau 1). 

(b) On remarque Cgalement (tableau 1) que lors de temps de chauffage ClevCs 
(24h, 48h), le rendement en produit de condensation II ne s’accroit que trb lentement ; 
la transformation totale (Rdt I-+0, Rdt II+50%) ne parait devoir Etre obtenue 
qu’apr&s un trb long temps de .chauffage. 

Pour justifier cette “limite” du rendement en produit II, au moins deux expli- 
cations pouvaient i3re avancees: (1) existence d’un equilibre 2 CH,=CH-CH,ZnBr 
z+iim&re_ Nous avons vCriE qu’un tel Cquilibre n’existait pas en operant dans 
les memes conditions experimentales que ci-dessus mais en condensant l’aldehyde par 

TABLEAU 1” 

Oh Ih 6h 12 h 19 h 24h 4s h 

CeHs-CHO Rkupkk Rdt( %) 6 8 8 8 6 7 8 
CH,=CH-CHrCHOH-C,H, (I) 74 52 26 16 13 14 7 
CBHs-CH,OH (III) 3 17 27 32 37 36 29 
CH,=C-CHrCHOH-C,H, 2 15 29 35 35 36 38 

&H=CH=CH, (II) 

a L’influence du -temps de chauffage de 0.5 mole de bromure d’allyl-zinc avant condensation, est ktud%e 
d’aprk les’&~iltats obtenus en condensant ensuite O-45 mole de CBHs-CHO B 2(P et en laissant la tempk- 
rature &lever & volontk, ptiis iepos 4-5 h 5 20”. 
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TABLEAU 2O 

. . 
Pemp+atuie de Contact C,H,-CtiO Alcod C,H,-CH20H Alcool 
condensation ult&ieur rhcupCrf! I III II 

0” Destruction 26 16 
immediate 

0” ShSrt5” 7 13 
250 Shh250 3 17 
450 Destruction 3 12 

immediate 
45” 5h825” .4 13 
6P 511825” 2 20 
8Pb 5h825’ 6 16 

22 28 

34 .3* 
33 39 
36 41 

33 40 
33 38 
32 38 

n L’influence de la temperature de condensation de l’aldthyde est Ctuditk d’aprks ies rCsultats obtenus 
avec 0.30 mole de bromure d’atlyl-zinc, chauffk 19 h 5 reflux du THF avant condensation et condensk 
B 0.22 mole de C,H,-CHO Q temperature like. 
* DME au lieu de THF. 

TABLEAU 3” 

TempPrature de Contact C,H,-CHO AlCOOl C,H,-CH20H Ah01 
condensation ult&ieur &cupt+P I III II 

tc20’ 5h8t<20” 6 77 3 2 
30-66” (2h) 5h82P 6 74 3 2 

f L’influence du temps de chauffage du bromure d’allyl-zinc au cows de la condensation est etudiee d’apks 
Ies rkultats obtenus 5 partir de 0.5 mole de bromure d’allyl-zinc prepark g fc 2@C et conden& & 0.45 
mole de C,H,-CHO. 

petites fractions sur un laps de temps de 120 h. Les pourcentages obtenus pour les 
alcools I, II et III sont sensiblement les mtmes que dans une expkrience ordinaire, 
alors que dans l’hypothke d’une reaction tquilibrce, compte tenu de la rkactiviti: 
plus Clev6e du bromure d’allyl-zinc que celle du reactif dim&e (voir plus loin), le 
pourcentage de I dans le mklange d’alcools aurait dti Etre plus Clew?; (2) existence d’une 
transformation : dim&e + CH,=CH-CH,-ZnBr + trim&e analogue 2 celle observk 
en sCritrorganoaluminique 3o Nous n’avons jamais pu dkceler de produits de rkaction . 
correspkdant B cet 6ventuel trim&e. 

Dans les conditions de nos expkriences, la reaction de dimkisation du bromure 
d’allyl-zinc est vraisemblablement une reaction totale mais tr& lente ; en outre, 
comme il y a saus doute intervention de plus en plus importante d’une dkomposition 
des rkactifs organomCtalliques (bromure d’allyl-zinc, rkactif dim&-e) et des alcoolates 
lorsqu’on prolonge le temps de chauffage des rkactifs (on constate en effet dans 
le tableau 1 une diminution du pourcentagede I sans que le pourcentage de II augmente 
notablement) il semble difficile d’observer I’obtention complkte (Rdt+50 “/o) de cette 
rkaction. 

(c) On vkifi~ B nouveau que l’alcool de reduction III et l’alcool II sont en 
g&&al en quantitk tquimolkculaires (tableaux 1,2 et 3). 

(d) Lorsque l’organom6tallique n’a pas et6 chauffk au prMable A t >200, la 
quantitk d’alcool II n’est pas plus importante que la condensation ait lieu A chaud ou A 
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1. _. .‘. 

_,_ : 

t<-2q, da&e &a d$n.aldehyde reactif comme C6H,-CHO (tableau.3k Ce+ peut se 
justifier bar ie fait que. l’additiori du bromure d’allyl-zinc a une liaison ,C = O_esfg& 
r&aleme& b&u&f, plus rapide que- Taddition d’un org&omCtallique cGns&re 
sur uric en@& comportaut une liaison C=C isolke (reaction du bromur& d’allyl-zinc 
stir Iui-meme). 

La formation du nouvel organometallique bar chauffage uniquement en 
presence du r&if antagoniste ne serait alors possible que lorsque la reaction de 
condensation du reactif antagoniste est t&s lente (eas du t~oxymkhylene). .. 

(e) Le tableau 2 montre qtie la temptrature de condensation de l’aldkhyde au 
r&a&f prealablement chauffe 19 h a reflux du THF, a relativement peu dimportance, 
si ce nest dans le cas dune condensation A 6’ suivie dune destruction immediate, 
indiquant ainsi que la&action du nouvel.organomttallique avec l’aldehyde benzoique 

-est lente a 0”. Ce.fait a et& Cgalement confirm6 lots dune etude effect&e avec CsH,- 
CHO (0.4 mole) le bromure d’allyl-zinc (0.5 mole) ayant &t.tc chauffe au prklable B 
reflux du solvant pendant 19h (voir tableau 4) : 

En resume, ces skies d’exptriences nous ont permis de montrer .que le nouvel 
organometallique se fonne a partir du bromure d’allyl-zinc seul, par chauffage, et de 
defmir les conditions optimum pour l’obtention du nouveau reactif ainsi que pour la 

TABLEAU 4 

Temp&uture 
de 
condensation 

Contact &H;-CHO 1 C,H,OH II 
ultbfeur r&up&& Iii 

0” 

3g-w 

Destruction 
immkdiate 
5hi29 

20 15 I3 24 

- 7 28 39 

realisation des reactions de condensation. Les conditions utilisks dans la suite de 
notre travail sont les suivantes: (1) chauffage prkalable du bromure d’allyl-zinc pen- 
dant une dur& de 15 a 19 h. (2) condensation des reactifs Q 20-25” en laissant la tem- 
perature s’klever A volontk, puis contact A 20-250 pendant 4 a 5h. 

l?TUDti DE LA STRkTURE DU NOUVEL 6RGANOMETALLIQUE 

Compte tenu des remarques experimentales faites preckdemment, l’hypothke 
la plus simple consiste.h envisager la formation, par une reaction de dimtrisation du 
bromke d’allyl-zinc, de l’entite bis-organozincique 1,3 : 

BrZn-CHz-CHTCH,-ZnBr 

CH,-CH=CH, 

En absence dun reactif cette entite peut: soit se maintenir sous cette forme 
bis-organozincique, sok perdre spontanement “BrZn-H” et se transformer en organo- 
zincique wktbylknique _. 

Cl+~~H,+ZnBr~ _’ 

CH,--CH=CHz :. .. 
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Si Ie derive bis-organozincique est stable en l’absence de rkactif, il petit ensuite, 
en. presence du reactif antagoniste: soit agir en tant qu’organozincique saturk par 
I’un des groupementr fonctionnek-sur l’aldehyde, conduisant ainsi a 

BrZn-CH2>H-CH,-CH(~ZnBr)-R 

CH,-CH=CH* 

(cette entite exerGant ensuite en tam qu’organozincique saturk une reaction facile de 
r&iuction34 sur une deuxi&me molkcule de r6actif antagoniste), soit exercer immC- 

diatement une reaction de reduction, lib&ant ainsi l’organozincique c&thyl6nique 

CH2=C-CH,-ZnBr 

CH,-CH=CH, 

(qui agira ensuite facilementz3, en tant qu’organozincique a-Cthylenique, sur une 
deuxieme moICcuIe de reactif antagoniste), soit exercer simultanement les deux types 
de reactions : condensation et reduction (ce qui est peu probable). 

Les differents points envisages ont fait l’objet dune etude. 

(1) RPac_t_ion dg dimkrisation 
On sait que les organometalliques peuvent presenter des phenomenes d’asso- 

ciation, le degrk d’association diminuant Iorsque Ia “basicite” du solvant augmente”. 
L’existence dune entite (CH,=CH-CH,-ZnBr), -11 solvant, au sein du THF 

est done pIausibIe et on peut raisonnablement envisager que, sous l’influence d’un 
chauffage prolong&, Ie complexe d’association forme entre les deux molecules puisse 
evoker vers une reaction d’addition (anaIogue & celfe du bromure d’allyl-zinc aux 
liaisons C-C doubles), soit par un processus S,,i”: 

BrZn__3C7CH2-Zn= 

likH2 

BI-Z~-CH~-CH-CH~-ZN~~ 

I 
CH2-CH=CH2 

soit par un processus SE,225 : 

A noter qu’en 1970, Lehmkuhl et Reinehr3’ ont propose une structure analogue 
a celle que nous avons envisag&e db 196933, pour une reaction de dimtrisationf 

* La d&iv& his-aluminique ainsi obtenu peut ensuite dormer lieu g une nouvelle addition selon le 
schema rQctionne1: 

-aIH d-CHz-CH=CHz 

al-CH,-CH-CH2-al --+ al-(CH_&C(CH&CH2 p 

&H,-CHE;CH, 
*.m 

al-(CH,)3-$-CH,-CH(CH2al)2 

‘332 

+al-(CH2)3-C(CH2al)l-CHI-CH=CH2 

Ce phtnomtne n’a pas pu Etre observt dans le cas de bromure d’allyl-zinc. 
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dU .brom_ure’ d’allyl-aluminitim’: 

2 a&$I_C~~~,~, _j. al_CH#+CH,al -__!Y+ 
. . (CH,);CH-CHz-CHbC-H; __m _ -. 

.I 
CH,-CH=CH, 

I.a transposition allylique totale envisagke au niveau de l’une des molecules 
d’organometallique rend conipte. du fait experimental observe dans le. cas d’tin 
m&.nge de. bromure d’allyl-zinc-bromine de crotyl-zinc (structure principalement 
primaire3s4).: en effet dans ce cas,. l’alcool II obtenu par condensati& sur un aIdehyde._ 
correspond B la structure: 

CH,=CkH;-CHOH-R 

&I,-CH-CH=CH2 

Le degre d’association diminuant lorsque -la basicite du solvant augmente2’, 
la formation du nouvel organometallique doit &re dCfavorisCe par l’emploi de sol- 
irants plus basiqtres que le THF: ‘ce fait a CtC conlirme par une etude de faction de 
CH,=CH-CH2-ZnBr (0.5 mole) ‘sy CH,?(CH,),-CHO (0.4 rriple), le nouvek 
solvant Ctant ajoutc B raison de 2 moles par mole’ de mktallique, avant le -dhauffage j: 
reflux de 19 h. Les rcsultats obtenus sent rtunis dans le tableau 5. 

TABLEAU 5 

Produits obtenus Soloants 

THF DME THpjDMSO THF/HMPT 

CH3-(CH,),-CH0 rbxpkt - - - - 

CH2=CEFCH2-CHOH-CxH, (I) 7% 8% 35% 70% 
CH,-(CH&CH,OH (III) 28% 27% 11% 
CH,T-CH2-CHOH-C,H, (II) 

- 

39% 37% 14% - 

CH,-CH=CH, 

Nous constatons que la reaction de dimerisation est nettement defavorisle 
lorsque la “basicitF du solvant croit, puisque, pour les solvants utilisb, now avons 
le classement selon la “basicit&” croissante3i : THF< DME< DMSOc HMPT. 

Une confirmation de l’influence sensiblement Sgale a celle du THF pour le 
DME dans cette reaction, est apportke par les experiences suivantes relatives a 
l’action du bromure d’allyl-zinc (0.5 mole) sur CsH,-CHO (0.45 mole), aprks un 
chauffage du reactif pendant. 19 h [tableau 6) _ 

Enfm cette reaction de dimerisation (comme generalement les additions 
d’organomG+liques aux liaisons. ins&u&es isolCes32) doit ttre t&s .sensible.aux effets 
d’encombrement stk-ique sur la structure de l’organometallique; c’est ce que l’on 
constate expkimentalement. En effet on observe une reaction de dimk-isation pour 
-le bromure d’allyl-zinc et pour un melange Cquimoleculaire de bromure d’allyl-zinc 
et de bromure de crotyl-zinc. 

2 CH,=CH-CH,-ZnBr .Y BrZn-CH,-CH(CH,-CH=CH,)-CH,-ZnBr 
(Rdt -40%) 

: . . 
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CH,=CH-CH,-inBr + CH,XH=CH-CH2-ZnBr 

--+ BrZn-CH,-YH-CH,-ZnBr (Rdt - 10 %) 

CH3XH-CH=CH, 

(N.B. : iendements calcu1Cs d’apr& le quantitb d’alcool obtenties.) 

TABLEAU 6 

Praduits 
obte& 

C6H,-CHO rkcup&S 
CH,=CH-CHI-CHOH-C6H5 (I) 
CBH,-CH2-OH (III) 
CH,-<-CH2-CHOH-C,H, (II) 

CH2--CH=CH, 

Solvants 

THF DME 

6% 16% 
13% 10% 
37% 29% 
35% 35% 

Par contre, on n-observe aucune reaction de dimkrisation 5 park du bromure 
de crotyl-zinc et du bromure de mSthallyl-zinc. 

A48 h 

12 CH,-CH=CH-CH2-ZnBr ---+ rien 
A72 h 

2 CH,=C(CH,)-CH,-ZnBr --+ rien 

De meme, aucune reaction de dimkrisation n’est observee & partir de I’organo- 
zincique d&ivant de bromures cl-acktylkniques substitub (prepark selon ref. 6) : 

CH,-C=C-CH,-Brf Zn 

- CH3--C=C-CH2-ZnBr + CH,=C=C(CH,)-ZnBr (ref. 4) 

Ce mktallique chauffe pendant 14 h, Ijkis condensk B C,H,-CHO, n’a conduit 
A aucun produit rksultant d’une dimkisation. 

Enfim aucune reaction d’addition n’a eu lieu en chauffant un melange tqui- 
moI&xlaire de bromure d’aliyl-zinc et de cet organozincique, bien qYi1 ait CtC 
&ab1i27*28*?2*40*T1 dans notre laboratoire que les organozinciques a-insaturks s’addi- 
tionnent facilement aux systemes CthylCniques, a&ylCniques et a1lCniques isok. 
L’absence de &action entre Ie bromure d’allyl-zinc et un organomktallique dkrivant 
d’un bromure c+acCtylCnique a Ctk t& rkcemrnent confirm&43 ; par c&tre il a ktk 
montrk que le bromure d’allyl-zinc 6tait susceptible de donner une r&action d’addition 
avec les magnksiens acCty1Cnique.s et vinyliques43. 

(2) Mise .de la forme bis-organozincique 

Br?n-C&- YH-CH,-ZnBr 

CH,--CH=CH, 
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: ... (a) Mi&- en kvfdence .pai’ spectrographic infra:rouge -- 
-. L’ctude des spectres infra-rouges des organometalliques cr-CthylemqueS a ete 

r&Sk?~4 . Il a C.ti montrk que: (1) le bromure d’allyl-zinc, au sein du THF, prbente; 
darts les -meilleures.conditjons+ une seule bande, longue et fine, a 1615 cm- l (r&f_ 3 et 
4);. (2) le -bromure de methallyl-zinc, au sein du THF prksente une bande de forte 
interkite a 1615 cm-’ (ref. 3. et 4); (3) le bromurc de crotyl-zinc, au sein du THF 
presente une bande importante & 1635 cm-r (rCf. 3 et 4) caracte+tique de la structure 
CH3-CH=CH-CH,-ZnBr. 

Nous avons utilisk cette technique et Ctudike le speck infra-rouge du bromure 
d’&yl-zinc avant chauffage et aprks 24 h de chauffage: Le spectre IR du bromure 
d’allyl-zinc utilisk dans notre experience prcsente bien, avant chauffage, uniquement 
une bande d’intensite moyenne a 1615 cm- I_ Apres 24 h de chauffage a refluxdu THF; 
le spectre IR presente deux bandes l’une Q 1615 cm- 
intensit$ l’autre B 1640 cm-’ de forte intensite. 

I de faible (ou mCme tres faible) 

La bande qui apparait a 1640 cm-’ est vraisemblablement caracteristique 
du nouvel organometallique: le nombre d’onde mesure correspond a une liaison vi-’ 
nylique Cloigmk d’tm groupement mctallique. Si la structure ne correspondait pas 
au bis-organozincique mais a l’organozincique de type methallylique, la bande a 
1615 cm-’ serait rest&z d’intensite notable, a c6te dune bande Q 1640 cm-’ carac- 
ttristique du groupement vinylique. 

De pIus Ies don&es de Ia spectrographic infra-rouge suivent un parallelisme 
Ctroit (tableau 7) avec les renseignements obtenus quant g la formation du nouvel 
organometaliique au sein de diffcrents solvants (voir paragraphe precedent). 

TABLEAU 7 

Sohnt Chouffage 1615 cm-’ 1640 cm-’ 
(in&%sitP) (intensitP) 

THF sans chauffage moyenne n&ant 
THF 24hi.600 faible moyenne 
DME 24hB60” faible moyenne 
THF/DMSO 24h1600 moyenne t&s faible 
THF/HMPT 24hB6CP moyenne ntant 

Enfm nous avons constatc que le spectre du bromure de crotyl-zinc reste 
pratiquement inchange aprh 48 h de chauffage ; il en est de mCme pour celui du 
bromure de methallyl-zinc apr&s 72 h de chauffage. Ceci est tout a fait en accord avec 
le fait expkimental que ces deux organometalliques ne sont pas susceptiblcs de donner 
naisdnce~ un nouvel organometahique par reaction de dirrk-isation. 

(b) Mise en Priidence par voie. chimique 
Plusieurs reactions nous ont -per-m% de mettre en evidence la formation de 

composb r&&ant d’une action normale des deux groupements fonctionnels du bis- 
organozincique. 

R&&ion d’hydrolyse. L’hydrolyse dune solution de bromure d’allyl-zinc 
prklablement- chauffke pendant 19 h Q reflux du THF, nous a permis de mettre en 
evidence, malgre les difhcultb de septimtion par distillation fraction&e, la formation, 
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a cbte notamment de biallyle, de methyl-4 pent&e-l (CH&CH-CH2-CH=CH2 
(Rdt 20 %) qui ne peut provenir que de la forme bis-organozincique:Rappelons qu’un 
resultat analogue a tte obtenu en serie aluminique par Lehmkuhl et-Reinehr3’. 

R&action de deutbrolyse. Compte term du fait que le carbure attendu (Ebz 600) 
est difficilement separable du THF (Eb 66“).et du fait que nous avonsconstatt et 
signale precedemment que le DME (Eb 84O) convient aussi bien que le THF pour pre- 
parer le bromure d’allyl-zinc et rkaliser sa “dirtkisation”, nous avons opkre au sein 
de ce demier solvant pour cette r&action. 

La deutkrolyse dune solution de bromure d’allyl-zinc preparke au sein du 
DME et prealablement chauffk a 69 pendant 17 h, nous a permis d’obtenir, a c&C de 
biallyle, le carbure CH,+CH-CH,-CH(CH,D), avec un rendement de 45 %. 

R&action d’oxydation volontaire. Une solution de bromure d’allyl-zinc prkala- 
blement chauffe 14 ha reflux du THF a tte traitke en faisant barboter un courant d’oxy- 
gene pur pendant 4 h. Deux produits ont Cte obtenus: l’alcool CH,=CH-CH2-CH- 
(CH,)-CH,OH (Rdt 7 %) et le glycol HO-CH2-CH(CH2-CH=CH2)-CH20H 
(Rdt 30%). 

Compte tenu du fait que le premier de ces produits se trouve en quantite 
comparable B celle ordinairement constatte dans les reactions de condensation 
(d 10%) et compte tenu du fait qu’il s’obtient diffkilement (m?me en mettant de l’al- 
cool allylique en presence de bromure d’allyl-zinc (Rdt 23 y0 apres 46 h de chauffage a 
reflux du THF)) il est vraisemblable d’attribuer la majeure partie du glycol form& a 
une double reaction d’oxydation du bis-organozincique : 

BrZn-CH,-CH-CH,-ZnBr 2. BrZnO-CH,-CH-CH,-OZnBr 

CH2-C~=C~, AH,-CH=CH, 
Hz0 

- CH,=CH-CH,-CH(CH,OH), 

plutot qu’a une reaction ulterieure d’oxydation de I’intermCdiaire forme par addition 
du bromure d’allyl-zinc sur son propre produit d’oxydation: 

CH2=CH-CH2-ZnBr+CH&H-CHZ-0-ZnBr 

- CH,=CH-CH,-CH-CH,-0-ZnBr 

CH,-ZnBr 

2 CH,=CH-CH,-CH-CH,-0-ZnBr 

C!H,-0-ZnBr 

= CH,=CH-CH,-CH(CH,OH), 

Action sur un d.4riuC halogtnt. Plusieurs essais nous ont montre que le bromure 
clkllyfe ttait sans action sur le nouvel organom6tallique. 

Noller3’ ayant signal6 que, par contre, les halogenurcs tertiaircs agissaient 
bicn sur lcs organozinciques satur&s, nous avons alors CtudiC l’action du chlorure de 
t-butyle. Malheureusement, nous n’avons pu mettre en evidence une reaction entre ce 
chlorure et le bromure d’allyl-zinc dim&e. 
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.. Enfii noti tivons &diC I’action de l’Cth& chlor6m&h$icl& CH,O-Cfi;-Cl - 

noA avc& observ&dansce cas une r&action: le- pti$!uit. de double r&action CH,-02 
CH,-CH,SH(CH~42H=CH-&CH,-CH2~OCHS n’apparait pai mais il se forme, 
a- c&C du prdduit CH,=C(CH,-CH=CH2)-CH,sH,-O-CH, le composk CH,: 
CH(~H~-CH=CH$CH,-CH2-0CH3 qui provient vraisemblablement .du bis- 
organozincique. .. : 

En effct, pour2Aiminer l%ypoth& d‘une reaction se faisant non pas par i’inter- 
mkiiaire du bis-organozincique.mais par une rtaction d’addition du bromure d’allyl- 
tin& 2 l’tth&-oxyde ~Cthyl6niqz.k normalement form6 CH2=CH-CH,-CH,-0-CH,, 
nous avqnsktudiC l’action du bromure:&allyl-zinc sur un ether-oxyde /3tthylr%ique. 
Nous avons constatk que cette reaction est trks difficile & rkaliser27*33: 

CH*=CH-CH,-CH,-b-C,H, +CH,=CH-CH,-ZnBr 
(1) 92h. 66” 

p CH,-YH-CH,-CH,-0-C4Hg 
(2) Hz0 

CH,-cH=CH, 
(Rdt. 7 %) 

(3) Action mr zm riact$ antagoniste en tant qzr’organozinciqzze satur6 plut6t qu’en 
tarzt qu’organozincique u-tthyl&ziqzle 

Les nombreux essais de condensation effect&s avec cet organomktallique 
(qui seront dktaillb dans les applications pratiques et la partie experimentale) nous 
ont montrk que cet organomktallique prksente, en rCalisant les condensations 2 
tempkrature. ambiante: (a) une bonne rkactivitk vis B vis des aldkhydes aliphatiques 
et aromatiques, des &ones, des gem-chlorokthers, des gem-aminokthers, des chlo- 
rures d’acide et de l’oxygke; (b) aucune r6activit$ en pratique, vis’A vis des esters 
comme CH3-CH2-CO-0-C,H,; des nitriles comme C,H,-C=N, des aldimines 
aliphatiques ou mixtes, kolisables ou non Cntilisables, simples ou B structure conju- 
g&e, telles que (CH3)2CH-CH=N-CH3, (CH3)3C-CH=N-CH3, C,H,-CH=N- 
CH,, et C,H,-CH=CH-CH=N-CH, (pr&parkes selon refs. 15-l@, de l’anhydride 
carbonique, des dCriv6s haiogCn& tels que le bromure d’allyle. 

Or les propriCtCs chimiques des organozinciques saturks ant CtC largement 
+zdites34 et font encore l’objet actuellement de nombreux travaux42. Leur rkactivitk 
est ginkalement plus faible que celle des organomagntsiens saturt5.s correspondants 

et les condensations doivent gCnSralement Etre effectuks A tempkrature kgale ou sup6 
rieure ti la temperature ambiante. Cependant, ils montrent une bonne r&a&v& vis 
B vis de l’oxygkne, des aldthydes et c&ones (en dormant toutefois facilement une rkac- 
tion de rkduction au dCtrime& de la r&action normale d’addition), des gem-chloro- 
&hers, des gem&ninoCthers et des chlorures d’acide. Mais ils montrent une trk 
faible-rkactivitk sinon une -inactiviti complete vis k vis des esters, nitriles, imines, 
anhydride c&bonique et bromure d’allyle. 

Par conk, les recherches effectuk depuis quelques an&es dans notre la- 
boratoire montrent que 1~. organozinciques cctthylkiques, meme de structure mC- 
tbllylique, sont.tr& r&act& (condensatiozi facile B 0 en g&Gral) et notamment agk- 
sent facilement : sur ks estersz3, 
&o&sables’.‘, 

sur Ies nit&es3.‘, sur les aldimines knolisables ou non 
sur les aldimines B structure conjugu.kez3, l’anhydride carbonique23, 

_le bromtire &allyle36. 
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En consequence nos resuhats expkrimentaux montrent nettement que la reac- 
tividdu nouvel organometallique est comparable Q celle dun organozincique sat& 
plutot quP celle d’uri. organozincique a-kthylenique. Dans les reactions, l’entite 
agissante doit &re. le bis-organozincique. 

Enlin, nous avons envisage au debut de ce chapitre la possibilitk que la Sac- 
tion de reduction, qui accompagne toujours la reaction de condensation, ait lieu 
simultantment B cette condensation;- mais cela necessiterait la rkalisation difficile 
dun mttinisme reactionnel .du ty@e suivant : 

I 

4” ~~,cH,-cH=cH 2 - R-CH2-OZnEr + CH2=C-CH2-CH(OZnBrb-R 
BrZn I 

17 \ CHz-CH=CH2 
z CHa~.?‘nEIr 

-K- 
R-CH=O 

11 semble plus plausible d’envisager une reaction de reduction posterieure a la reaction 
de condensation, selon un schema rtactionnel tel que: 

d”c, 
- R-CH2-OZnBr + CH2=C-CH2--CHtOZnBr)-R 

BrZn - C-CH2-CH(OZnBr)-R I 
‘ai,’ \ 

CH,-CH=CH, 
C%-CH=CH~ 

EXTENSION DE LA TRANSFORMATION SUBIE PAR LE BROMURE D’ALLYL-ZINC AU CAS 
DE MiTAUX AUTRES QUE LE ZINC 

Nous avons essay6 d’etendre la reaction de transformation par chauffage du 
bromure d’allyl-zinc a d’autres organometalliques derivant du bromure d’allyle : 
bromure d’allyl-magntsium44, chlorure d’allyl-cadmium2, bromure d’allyl-alumi- 
nium’, allyl-lithium2’. 

Chacun de ces organometalliques, trait6 dans des conditions analogues A 
ceIIes utihsees pour la dimerisation du bromure d’allykinc a kt& ensuite soumis A 

I’action d’un aIdehyde (CsH,-CHO, CsH,-CHO). Dans. chacun des cas Ctudils, 
il n’a pas CtC possible de mettre en evidence la formation d’un compose resultant de 
Inaction dun nouvel organometahique “dim&e”, 9 cdtt de l’alcool. norrnalement 
attendu R-CHOH-CH,-CH=CH,. 

Ces rdsultats peuvent, a priori, paraitre surprenants surtout dans le cas du bro- 
mure d’allyl-aluminium puisque nous savons que le bis-organomktallique a CtC mis 
en evidence3’, mais Lehmkuhl et Reinehr n’ont, 5 notre connaissance, reali&. aucune 
autre reaction que la reaction d’hydrolyse. II est vraisemblable que dans notre cas Ie 
bis-organoaluminique se forme mais compte tenu de la reactivite tres faible des or- 
ganoaluminiques saturb vis & vis des derives carbonyICs38, la reaction du bis-organo- 
ahuninique sur Ies aldehydes doit &r-e tr6s difticile et de plus, dans le cas de C3H,-CHO 
elle serait fortement concurrencke par une reaction d’enolisation du derive carbonyles ‘. 
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PiiNCi-PALES :A~PiI6ATIOkS PRATiQUES ._ .. ’ :- : . . : ... 
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I 
‘. L$ n&w& r&&if organoti+alliqLe obtenu pa& chauffagk du bromure 

.d’allyl+nc,,nous a perm& d’effectuer la syntl@e d’alcools, d’kther-oxydes, d’amines’ 
etc.; difkilement accessibles par ailleurs. 

L&s aldkhydssalipbatiques et &omafiques agissent facilemenf A t&m$rature 
ambiante sur cet organomktallique et conduisent avec des rendements de 25 A 40% 
& .des alcools de structtire : 

CH,=CJ-CH,-CHOH-R 

.. ?H,-CH=CH, 

(R=H, Rdt 30%; R=CH,, Rdt 25%; 
R=C,H,,Rdt 39%; R=C(CH& Rdt 26%; 
R= (CH&-CH3, Rdt 14%; R=CsH5, Rdt=40%) 

(2) Action sur les c&ones 
Une &tone aliphatique R-CO-R’ se condense facilement, B tempkrature. 

ambiante, B ce rCactif organomktallique et conduit B un alcool tertiaire de structure 

CH,=y-CH,-C(OH)(R)-R’ (R=CH,, R’=C,H,, Rdt 25 %) 

CH,-CH=CH2 

Une &tone cAthyE:nique peut Cgalement rCagir, en conduisant uniquement 
au produit d’addition 1,2_ C’est ainsi que C,H,-CH=CH-CO-CH, a conduit A 
l’alcool tertiaire : R = CH=CH-CsH5, R’= CH,, Rdt 15 %. 

(3) Action sur le gem-chlorokther CH,-0-CH,-Cl 
Ce compod _agit facilement, & tempkrature ambiante, et conduit avec un ren- 

de&ent de 25% au melange de deux Cther-oxydes 

CHS-YH-CH,-CH,-O-CH, et CH,=$J-CH,-CH,-O-CH, 

CH2-CH=CH* CH,-CH=CH, 
(75%) (25 %) 

Il semble que dans ce cas, I’organozincique 

BrZn-CH,--&-CH,-CH,-0-CH3 

&I,--CH=CH, 

. 

n’effectue-que pour une faible part la rkaction de reduction qu’il est susceptible d’excer- 
cer: 

(4) Action sur les gem-aminde’thers: R”O-CH(k)-N(R’), 
: : Les.g<m-aminoCt.berssimples ou substitub agissent .faciletient, A. tempkrature 

_.ambiante, et conduisent A-des amines tertiaires de structure: 
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.CH2=C-CH2-CH(R)-N(R’)z @=H, R’=C2H5, Rdt.27%-; 
. . &&k-r=&, R=C6H5, RkCH;, Rdt=200/,): 

_ 

(5) Action sur Ze chlorure d’ace’tyle:~ CH,-CO-C1 
La rkaction, effectuk & tempkrature .ambiante sur Ie bromure d’allyl-zinc. 

“dim&e” prep& au sein du DME, -nb~ a conduit avec un rendement de 25 % A 
l’acktate d’alcoyle : CH,-CO-O-CH (CH,)-CH,-C (CH,-CH=CH&CH2. La for- 
mation de cet a&ate peut se justifier de la facon suivante-: 

ES-Zn-CH2-CH-CH2-ZnBr + Cl-CO-CH3 - EwZn-CH2--CH-CH2-CO-CH3 

I I 
CH2-CH=CH2 CH,-CH=CH, 

OZn8r 

CH2=CH 
f”’ I 

- CH2=CH-CH,-C 

~CH~cH-cH3 2 

CHp=C-Cs-CH(OZnBr)-CH, CH3_Co_C, 

I _ ZnBrCl + CH2=C-CH2-CH(CH+O-CO-CH3 

CH2-CH=CH2 I . 
CH,-CH=CH, 

(6) Reaction d’oxydation 
Elle permet la synthke du glycol HOCH,-CH(CH2-CH=CH2)-C&OH 

(Rdt 30%). 

CONCLUSION GeNlkALE 

L’ktude effectuke au tours de ce travail nous a permis de mettre en Cvidence 
l’existence d’un nouvel organom&llique se formant par chauffage prolong5 du 
bromure d’allyl-zinc, prepark au sein du tktrahydrofuranne ou du dimCthoxyCthane. 

Compte tenu de l’etude de structure en spectrographic infrarouge et de l’ktude 
des propriktb chimiques de ce reactif organomktallique, nous avons pu proposer la 
structure bis-organozincique-1,3 : 

BrZn-CH,-CH-CH,-ZnBr 

AH,-CH=CH, 

Du point de vue comportement ikactionnel, cet orgafiom6tallique exerce 
g&kalement une reaction de condensation normale par l’un de ses groupements 
fonctionnels, Ie deuxihme groupement exerGant ensuite une r&action de rkduction; 
l’exercise de deux reactions de condeqsation normale n'a ktk observe que dans 
quelques cas (hydrolyse, deutkrolyse, oxydtition etc.). Ce rkactifpermettra done gent- 
ralement d’introduire sur unk molkcule le motif structurtil 

CH,=C-CH,- 
I 

.CH,--CH=CH2 .:.- 
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Nous avons montrk que ce reactif organometallique agit facilement sur ies 
aldChydes, !es .&ones, les gem-chloroethers, les gem-aminoithers et- Ies chlorures 
d’acide mak qu’il ne sembkpas agir sur les esters, les nitriles et les aldimines. 

L’action de ce nouveau reactif organomCt.alhque sur divers composes peut 
done constituer une nouvelkmethode de synthtse permettant d’atteindre un type de 
structure biLthylCnique di@icilement accessible par ailleurs. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Reactions de condensation 
Remarques: Dans ces r&actions, se& seront d&its les produits correspondant 

Q l’action du nouveau rkactif organomCtallique: 
Les spectres infra-rouge et de RMN de tons k-s produits d&its ci-dessous sont 

_ en accord avec ies structures propostes. L.e motif structural CH,=C(CH2-CH=CH,)- 
-Cl&-Z presente les bandes JR suivantes: 3080,990,910 cm-’ (CH=CH,), 890 cm-’ 
(CH,=C), 1650, 1640 cm-’ (C=C). 

L.e spectre RIvtN de cc motif structural se presente ainsi: [Ccl,, 6 (ppm)] : 
2.10-2.40 (m, 2, CH,-Z), 2.50-2.90 (m, 2, CH,-CH=CH,), 4.65610 (m, 5, CH,=C- 
(CH,-CH=CH,)--CH,--Z). 

Les rendements sont toujours caIculQ par rapport a la quantite de reactif 
antagoniste introduite et non pas a partir de la quantite suppoke de dim&e form& 

Mode operatoire gPnt%alement utilise 
0.5 mole de bromure d’allyl-zinc prepare dans un appareillage classique. est 

chauffe A reflux du THF ou du DME pendant 15-20 h. Aprks refroidissement 0.45 mole 
de reactif (l’aldehyde par exemple) est ajoutk 8 temperature ambiante, en laissant la 
tempiraturc s’elever pendant la condensation. Le milieu reactionnel est ensuite 
maintenu 4 B 5 h ti temperature ambiante. On traite ensuite par une solution glacee 
d’ammoniaque. La phase organique est decantee, la phase aqueuse est extraite par 
4 x 60 cm3~d’Cther_ Les phases organiques sont rkmies, s&h&s sur CO,K, et filtrees. 
Les solvants s&t &minks soit par distillation, sur colonne Dufton (cas des produits 
dont Eb < 15@)soit par tvaporation sous pression rtduite partielle (cas oiiEb > 150”). 
Les produits sont ensuite &parks soit par distillation, soit par chromatographie prk- 
parative en phase gazeuse. 

Action szu kldehyde formiqzce (trio~yme’thyl&ze ou bien form01 gazer&‘): 
CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,-cH,OH. Rdt 30x, Eb,,,, 1600, ng” 1.4582, die 0.875, 
R.M. th. 35.15, R.M. exp. 35.03. Analyse: Trouve: C, 74.87; H, 10.80. C7H120 talc.: 
C, 75.00; H, 10.72%. 

Action szu raldehyde acetique (a partir de la depolyme’risation du paraldehyde’) : 
CH,=C(Cfl,-CH=CH,)-CH,-CI$OH-CH,. Rdt 25 “/, Eb,, 81°, n$’ 1.4550, d:” 
0.858, R-M. th. 39.73, R.M. exp. 39.61.Analyse: TrouvC: C, 75.99; H, 11.22. C,H,,O. 
talc.: C, 76.18; H, 11.11%. 

Action szo l’aldehyde butyrique CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,-CHOH-C3H7 : 
Rdt 390/, Eb,, 920 , n&O 1.45 10, die 0.857, RM. th. 48.97, R.M. exp. 48.88. Analyse : 
Trouve: C, 77.76; H, 11.59. C,,H,,O talc.: C, 77.97; H, 11.66%. 

Action sza l’aldehyde pivalique (prepare! selon ref_ 9): CH,=C(CH,-CH=CH& 
C&-CHOH-C(CH,), : Rdt 26 %, Ebzz SO”, ng” 1.4537; dz” 0.879, R.M. th. 53.49, 
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R.M. exp. 53.40. Analyse: TrouvC: C, 78.37; H, 12.02. C,,H,,O talc.:.C; 78.54; 
H, 11.92%. 

.Action SW l’alde’hyde heptylique CHz=C(CHz-CH=CHz)-CHz-CHOH- 
(CHz),-CH,. Rdt 14”/, Eb,, 135“, &’ 1.4584, dz” 0.846, R.M. th. 62.82, R.M. exp. 
62.68.Analyse: Trouve: C, 79.44; H, 12.27. C,,H,,O talc;: C, 79.51; H, 12.25 %_ 

Action sur l’aldehyde benzoI’que: CHz=C(CHz-CH=CHz)-CHz-CHOH-CeHs. 
Rdt 400/- Eb,, !51°, &” 1.5282, dz” 0.981, R.M. th. 59.22, R.M. exp. 59.14. Analyse: 
TrouvC: C, 82.67; H, 8.66. C,,H,,O talc.: C, 82.98; H, 8.51%. 

Action SW la m&hyl&hylc&one CHz=C(CHz-CH=CHz)-CH,-C(OH)(CH$- 
C,Hs. Rdt 250/, Eb,,, 180”, ni” 1.4570, dz” 0.865, R.M. th. 48.97, R.M. exp. 48.46. 
Analyse: Trouve: C, 77.67; H, 11.56. C,,H,,O talc.: C, 77.91; H, 11.68 %. 

Action sur la benzalace’tone C,Hs-CH=CH-C(OH)(CH,)-CHz-C(CHz-CH= 
CHz)=CH,. Rdt 14x, Eb,, 165O, n&O 1.5520. Analyse: Trouvt: C, 84.13; H, 8.82. 
C16Hz00 talc.: C, 84.20; H, 8.77 %. 

Action sur l’e’ther chloromethylique (prepare selon ref. 14) CHz=C(CHz-CH= 
CHz)-CHz-CHz-OCH, en melange auec CH,-CH(CHz-CH=CH,)-CHz-CHz:O- 
CH3. Rdt 25 “/, Ebso 52”. 

Action SW- le diethylamino-butoxyme’thane (prepare selon ref. 11) CHz=C- 
(CHz-CH=CHz)-CHz-CH,-N(C,Hs),. Rdt 27x, Ebd3 98O, 12;’ 1.4485, d;’ 0.800, 
R-M_ th 56.00, R.M. exp. 55.93. Analyse: TrouvC: C, 78.79; H, 12.74; N, 8.12. C, 1- 
H,,Ncalc.: C, 79.08; H, 12.55; N, 8.37%. 

Action sur le dime’thylamino-butoxyphenylmtthane (prepare selon ref _ 12) 
CHz=C(CH,-CH=CHz)-CH,-CH(C,Hs)-N(CH,),. Rdt 20x, Eb,, 135O, nh” 
1.5160, dz” 0.920, R.M. th. 71.33, R.M. exp. 71.87. Analyse: Trouve: C, 83.88; H, 9.62; 
N,6.64. C,,H,,Ncalc.:C,83.82;H,9.66;N,6.52%. 

Action sur le chlorure d’acetyle (me’tallique prepare_ au sein du DME) 
CH,-CO-0-CH(CH,)-CH,-C(CH,-CH=CH,)=CH,. Rdt 25 %, Eb4s 98”, r.zr 
1.4350. Analyse:Trouve: C, 71.68; H, 9.47. C10H;602 talc.: C, 71.45; H, 9.52%. 

Action sur l’aldehyde benzoTque du reactifforme ri partir du melange bromure 
d’allyl-zinc - bromure de crotyl-zinc. En plus, de CH,=C(CH,-CH=CH2)-CH,-CH- 
OH-C,H, (Rdt 13 %) on obtient : CH,=C[CH(CH,)-CH=CH,]-CH,-CHOH-C,- 
H,. Rdt S’i, Eb,, 148”, nh” 1.5240. Analyse: Trouve: C, 83.29; H, 9.02. C,,H,sO 
talc.: C, 83.18; H, 8.91%. RMN [Ccl, 6 (ppm)] : 1.05 (d, 3, CH,), 2.28 (d, 2, -CH,-), 
2.45-2.93 (m, 2, OH, CH-CH,), 4.38-4.73 (m, 1, CH-C,H,), 4.65-6.10 (m, 5, CH@- 
(CH,-CH=CHJ-), 6.93-7.32 (m, 5, CeHs). 

Reaction d’hydrolyse. 
Une sol&on de 0.3 mole de bromure d’allyl-zinc au sein de 200 cm3 de THF 

est chauffke pendant 24 h au reflux du solvant. 
Aprks la fm du chauffage, le maximum de THF est Climine par distillation (en- 

viron 150 cm3); le milieu reactionnel est alors refroidi a 0’ et detruit par une solution 
d’ammoniaque glacee. Ap& extraction et traitements usuels, on obtient une fraction 
de 15 g, Eb 55-57”, analysee par chromatographie analytique en phase vapeur (co- 
lonne SE 30, 10 pieds analytique). 

Le chromatogramme prCsente 3 pits qui ont pu Gtre identifib sans ambiguitG 
(grkx B des Cchantillons pm-s servant de r&fkence) B : (CH,)&H-CH,-CH=CH, 21 
(Rdt ~20 %), CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH, lg, et tktrahydrofuranne. 
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&gtion de deutirolys~ -. ‘: 
Une solution de 0.45 mole de bromure d’allyl-zinc au sein de 250 cm3 de DME 

est &auf& & 65” pendant 17 h. AprS iefroidissement g (P; 50 cm? de D,O sent ajoutb 
goutte B .goutte (durk 1. h 30 ruin envii-on) tout en maintenant k. tempCrature Q 0”. 
Le milieu rkactionnel se colore en vert clair plus devient p%eux et blanc sale. On 
mainiient sous agitation pendant 2 h, g tempkrature ambiante, puis on traite par 
350 cm3 de solution ammoniacale B 20% pour dissoudre les sels de z&z. Aprks ex- 

.traction- au dibutylkther et traitements usuels, on isole une fraction de 8.9 g (Eb 
55-570) renfermant: 10% de biallyle et 90% de CH,=CH-CH,-CH(CH,D), (Rdt 
45 %) Spectre RMN [Ccl, S(ppm)] : 0.75-1.10 (m, 4, CH(CH,D),, 1.42-2.32 (m, 3, 
CH,-CH), 4.82-6.30 (m, 3, CH,=CH). 

Rkaction d’oxydation 
On effectue skparkment la preparation de deux solutions de bromure d’allyl- 

zinc (0.28 mole au sein de 190 cm3 de THF) et chacune de ces prkparations est’chauffke 
pendant 14 h B reflux du THF.- 

&tude des produits d’oxydation volontaire. Dans la premiere solution d’organo- 
zincique, on fait barboter de l’oxygkne pur pendant 4 h, la tempkrature du milieu 
rCactionne1 s’klevaut rapidement de 20 & 4U’ au dkbut de I’opCration pour redescendre 
progressivement & W en fm d’opkation. Apr& destruction et traitements usuels, on 
obtient: 1.0 g de mkthyl-2 pentke-$ 01-l CH,=CH-CH,-CH(CH3)-CH,0H27. 
(Eb,, 51”, Rdt 7% par rapport au bromure d’allyl-zinc) et 4.9 g d’allyl-2 propane diol- 
1,3 .CH,OH-CH(CH.-CH=CH,)-CH20H (Rdt 30% par rapport au bromure 
d’allyl-zinc, Eb,, 128O, ni” 1.4660, die 0.998, Litk2’ Eb,, 136-139”)Analyse: TrouvE:: 
C, 61.98, H, 10.37. C6H1202 talc.: C, 62.09, H, 10.33%. Spectre IR: 3350 cm-’ 
trks large (-OH), 3080,990,910 cm-l (-CH=CHJ, 1640 cm-l (C=C). Spectre RMN 
[Ccl, 6 (ppm)]: 1.67-2.45 (m, 3, CH,-CH), 3.22-3.92 (m, 4, C&OH), 4.52-6.25 
(m, 5, CH,=CH, 20H): 

l&de des produits d’oxydation inuolontaire. La detixitime solution est maintenue 
sous agitation pendant kh, 5 une temperature variant progressivement de 4CP B lc’. 
Apr&s destruction et traitements usuels, on obtient: 1.2 g de methyl-2 01-l pen&e-4 
CX&CH;H2-CH(CH3)-CH20Hz7. Eb,,, 141”, Rdt 9 % par rapport au bromure 

- _ 

Produits d’addition du bromure d’allyl-zinc ci des structures /3-Pthylkniques 
CH,=CH-CH,-CH,-OH. Aprk un chauffage de 46 h du milieu ritactionnel 

au reflux du THF on obtient le m&thy13 hexene-5 01-l: CH,=CH-CH,-CH- 
(CH,)-CH,-CH,OH, (Rdt 4 %, Eb7Bo 160°) Analyse: Trouvk: C, 73.40, H, 12.19. 
C7HLS0 talc.: C, 73.52, H, 12.28 %. Spectre lR: 3080, 985, 905 cm- ’ (CH,=CH) 
1640 cm-’ (C=C), 3340 cm-l large (OH). Spectre RMN [Ccl, S(ppm)]: 0.87 (d, 3, 
CN,), l-15-2.20 (IQ 5, CH,-CH(CH,)-CH,), 3.05 (t, 2, (X,-OH) 4.20 (s, 1, OH), 
4.72-6.10 (m, 3, CH-=CH--). 

CH,=CH-CH,-CH,-0-C,H,. Apr& un chauffage de 92 h du milieu rkaction- 
nel au refl&c@ THF;on obtient le butoxy-1 mCthyl-3 hexene-5: CH&X+CH,-CH- 
(CH,)-CH,YCH,YO-C,H, -(Rdt 7 “/, Eb,, 110’). Analyse: Trouv;: C, 77.71, H, 
12.70. C, lH,iO c&z. I C, 77.53 ; H, 1294%. Spectre IR 3075,985; 905 cm- ’ (CH,=CH-) 
1640 Cm-’ (Cs), 1100 cm:’ large (C-d-C). Spectre RMN: [Ccl, S(ppm)]: 
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0.75-1.07 (m, 6, -CH(CH,)-, CH,-CH,-) 1.12-2.30 (m, 9, -CH(CH,)-CH,-, CH3- 
CIf,-CH’-, CH,=CH-CW,-), 3.17-3.52 (m, 4, -CH,--O-XX,), 4.67-6.07 (m, 3, 
,CH*=CE-). 
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