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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:
CH,=C-CH,~
CH,-CH=CH,

RESUME

Par chauffage pendant plusieurs heures a reflux du solvant, le bromure d’allyl-
zinc donne naissance & un nouvel organométallique, de structure bis-organozincique
1, 3, qui est susceptible d’agir sur divers composés en conduisant, dans la plupart des
cas, 4 la fixation du motif structural:

CH 2:(l:—CH 2=
CH 2 —'CH:CH 2

INTRODUCTION

Il a été montré+39 que les dérivés organozinciques préparés a partir de
bromure a-éthyléniques par attaque du zinc en poudre, au sein du tétrahydrofuranne,
sont des réactifs de choix pour la synthése de composés f-éthyléniques: ils se conden-
sent facilement aux dérivés carbonylés & température inféricure ou égale a la tempé-
rature ambiante et conduisent avec de bons rendements (60-80%)** aux alcools
correspondants; de méme, ils permettent d’obtenir, dans des conditions réactionnelles
tout a fait analogues aux précédentes, des amines f-€thyléniques a partir de gem-
aminoéthers® et d’aldimines'” (Rdt 60-80%).

* Ce mémoire fait parﬁe de 1a Theése' de Doctorat és-Sciences Appliquées de cet auteur.
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» Début 19693, nous avoris constaté; lors de Ia condensation du trioxyméthyléne
- au bromure d’allyl—zxnc effectuée 65, Ia présence d’un produit B a c6té de l'alcool -
A normalement attendu:’

CH,=CH-CH,~CH;,O0H (A) (Rdt 35%)
CH,=C(CH,~CH=CH,}-CH,~CH,OH  (B) (Rdt 10%)

(Pour eﬂ“ectuer une telle condensatxon dans de bonnes condmons, rappelons qu’il est
nécessaire, apr&s que le tnoxymethylene ait été ajouté 4 I'organométallique, d’amener
‘progressivement le milieu réactionnel vers 65° afin d’amorcer la depolymensatmn du
réactif aldehydxque et de demarrer la réaction de condensation; pms la réaction est
‘poursuivie A cette temperatuxe) '
_ Simultanément, nous avons s constaté un falt analogue lors dela condensatlon,

dauns des conditions expérimentales semblables, d’'un gem—ammoether C.H, O-—CH2
N(C.H,), au bromure d’allyl-zinc: -

. CH,=CH—CH,-CH,~N(C,Hy), (A’) (Rdt 45%)
CHf-C(CHz—-CH-CHZ) CH,-CH,~N(C,H;}, (B') (Rdt19%)
' ° Ces Temarques expérimentales nous ont incité 4 étudier Péventualité d’une

nouvelle réaction susceptible d’mtervemr lors des condensations effectuées 4 laide
d’'un organometalhque a-éthylénique?3

DETERMINATION DES CARACTERES GENERAUX DE LA NOUVELLE REACTION DANS~
LES CAS DE L’ACTION DU BROMURE D’ALLYL-ZINC SUR L’ALDEHYDE BENZOIQUE
ET L’'ALDEHYDE BUTYRIQUE

Une étude approfondie effectuée lors de condensations a chaud du bromure
“d’allyl-zinc avec CxH;~CHO ou avec C;H,~CHO nous a tout d’abord permis de
deceler la presenoe de trois composés dans les produits de la réaction:

' CH,=CH~CH,-CHOH-R (I)) R=C;H,, C¢H,
CH,=C{CH,-CH=CH,)-CH,~CHOH-R (1])
- 'R-CH,OH (IIT)

Le produit II correspond a la réduction de Paldéhyde en alcool {réaction
dont ne peut pas étre responsable le bromure d’allyl-zinc lui-méme?* et il se trouve
en quantité sensiblement équimoléculaire de celle obtenue pour P'alcool ““anormal” IL

Remargue: On trouve également une petite quantité (Rdt < 109} d’un alcool
IV: CH,=CH,~CH(CH,)—-CH,OH provenant de I'addition du bromure d’allyl-zinc
sur son propre produit d’oxydation formé au sein du milieu réactionnel. Nous avons

_d’ailleurs montré que Ia formation de IV est réalisable directement & partir de I'alcool
allylique®?, mais 11 faut un long temps de chauffage pour atteindre des rendements
moyens: : ,
. A,46h
2 CHZ—-CH~CH;,!--ZnBr+CH:'!--CH~CH2 ~-OH ——
66°
- H20
' CH2~CH—CH2—CH(CH2—ZnBt) CH;~O—ZnBr ——
' CHZ“CH—CH2~CH(CH3)—CH2 OH Rdt23%) .
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Cette réaction est. tout & fait analogue a celle observée lors de laction du
bromure d’allyl-magnésium sur des alcools a-éthyléniques25. :

A ce stade de nos recherches et.compte tenu du fait que les organomagnésiens
allyliques sont susceptibles de s’additionner i la double liaison isolée des alcools
B-éthyléniques?® comme ils le font pour les alcools a-éthyléniques, il pouvait paraitre
plausible d’envisager I'apparition de II et III a partir du produit normal I selon le
schéma réactionnel : : '

CH,=CH-CH,~ZnBr + R-CHO — CH,=CH-CH,~CH(R)-O~ZnBr
CH,=CH-CH,~CH (R)-O—ZnBr + CH,=CH-CH,~ZnBr —
| | BrZn~CH,~CH-CH,;~CH(R)-O~ZnBr
CH,~CH=CH,
BrZn-CH,~CH-CH,~CH(R)-O~ZnBr + R-CHO —
I

CH,-CH=CH,

H20

R-CH;~0~ZnBr +CH,=C-CH,~CH(R)-O-ZnBr —
CHZ—CH_CHZ

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

Nous avons donc essayé de vérifier une telle hypothése en traitant un alcool
B-éthylénique secondaire ou primaire par du bromure d’allyl-zinc®*-?7; cette réac-
tion s’est révélée difficile a réaliser, en effet:

65°, 4, 46h
CH,=CH-CH,-CH,OH +2 CH,=CH-CH,-ZnBr ————
H20
CH,=CH-CH,~CH-CH;~CH,~0~ZnBr —

CH,—ZnBr
CH,=CH-CH,~CH(CH,)-CH,-CH,OH (Rdt4%)

La réaction est encore plus difficile 4 réaliser avec un alcool B-éthylénique
secondaire, de telles additions étant trés sensibles aux effets d’encombrement stérique.

Une telle réaction ne peut donc intervenir de fagon notable lors d’une con-
densation menée entre 30 et 65°, la durée de contact des réactifs ne dépassant pas 5h.

Un deuxiéme argument est venu également infirmer cette hypothése: pour
Iobtentior de I'amine B’ lors de Faction d’un gem-aminoéther sur le bromure d’allyl-
zinc il faudrait envisager, selon cette hypothése, le schéma réactionnel suivant:

CPZ—CH—CH Z—ZnBl‘ + C4H9 O CHZ N(CzH 5)2
CHZ—CH—'CH z‘CH Z—N (Csz)z
CHz“CH—CHZ_CHZ N(Csz)z +CH2—CH'—CH2‘—ZDBI‘ i '
BrZn-CH,~CH-CH,~CH,-N(C;Hs);
CHZ—CH—CHZ |
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’ o - : = L - V _: {1) rcducuon
Brzn—CHz_CH—CHZ—CHZ—N(Csz)z + C4H9 O—CHZ—N(Csz)Z ——__—’ :
2) HzO
: i -—‘f’ CHZ—CH—CHZ . N » .
C4H90H+CH3—-N(C2H5)2+CH2—C(CH2—CH—CH2)—CH2 CH2 N(Csz)zﬂ
" Or Tamine CH,=CH-CH,-CH,-N(C,H;), isolée lors de cette expérience
donne bien lieu 4 une réaction d’addition lors de son traltement par le bromure
d’allyl-zinc¢??- 28, mais la réaction conduit umquement a Pautre type de structure

p0351b1e
(1) 4, 23h, 66°

CHZ—CH—CHZ—CHZ—N(C-.HS)Z + CHZ-—CH—CHZ—ZnBr

(2) H20

CH2:CH_CH2_(CH2)4—N(Csz)z (Rdt 70 0/0)

- 11 semble donc que 'hypothése de la formation de II et III par I'intermédiaire
de I soit a rejeter et il nous a paru logique de proposer 1a seconde hypothése suivante.

Les composés II et III prendraient naissance a partir d’une transformation
du bromure d’allyl-zinc se produisant de facon notable lors du chauffage entre 30 et
65°, du bromure d’allyl-zinc en I'absence ou en présence du réactif antagoniste.

Cette hypothése a été étudiée a I'aide des séries d’expériences rapportées dans
les tableaux 12°et' 3.

L’examen des tableaux 1, 2 et 3 nous permet de faire les remarques suivantes:

(a) Le nouveau réactif organométallique prend bien naissance au cours du
chauffage du bromure d’allyl-zinc, un minimum de douze heures de chauffage parais-
sant nécessaire pour atteindre un bon rendement de transformation du bromure
d’allyl-zinc (tableau 1).

(b) On remarque également (tableau 1) que lors de temps de chauffage éleves
(24h, 48h), le rendement en produit de condensation II ne s’accroit que tres lentement ;
" la transformation totale (Rdt I—0, Rdt II—50%) ne parait devoir étre obtenue
quaprées un trés long temps de chauffage.

- Pour justifier cette “limite” du rendement en produit I, au moins deux expli-
cations pouvaient étre avancées: (1) existence d’un équilibre 2 CH,=CH-CH,ZnBr
=dimeére. Nous avons vérifi&¢ qu'un tel équilibre n’existait pas en opérant dans
les mémes conditions expérimentales que ci-dessus mais en condensant 'aldéhyde par

TABLEAU 1°

Or 1k 6h 12k 19k 24k a8 h
CHs—CHO Récupéré Rdt(%) .6 8 8 8 6 7 8
CH,=CH-CH,~CHOH-C.H,(I) . 74 52 26 16 13 14 7
CeHs-CH,OH () . - 3 17 27 32 37 36 29
~CH2=C—CH2—CHOH CeHs 2 15 29 35 35 36 38

CHZ—CH—CHZ am -

e L’mﬂuence du-temps de chauﬂ'age de Q. 5 mole de bromure d’allyl-zinc avant condensation, est étudiée
_ d"aprés les résiiltats obtenus en condensant ensuite 0.45 mole de CsHs—CHO a 2(F et en laissant la tempe-
-rature s elever_ 3 volonté, puis repos 4-5h a 20°. i
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TABLEAU 2?2 -

Température de Contact =~ - Cg¢Hs—CHO. . Alcool CsHs;—CH,OH Alcool

condensation - ultérieur - - récupéré S IH /]
(0 : Destruction 26 : 16 22 : 28

C _immeédiate ’

° Shar<5™ 7 13 34 38

25° " Sha2s® -3 ) 17 33 39

45° - ' Destruction 3 12 36 41

. immédiate - :

45° . . 5ha2s5° L4 13 33 40

65° 4 5ha2s° 2 20 33 38

850k 5ha25° 6 16 32 38

¢ L’influence de la témperature de condensation de I'aldéhyde est étudiée d'aprés les résultats obtenus
avec 0.30 mole de bromure d’allyl-zinc, chauffé 19 h a reflux du THF avant condensation et condensé
a 0.22 mole de C;H,—CHO a température fixée.

b DME au lieu de THF.

TABLEAU 3°

Température de Contact CeHs—CHO Alcool CeH;—CH,OH Alcool
condensation ultérieur récupéré I I 14

1< 20° Shar<20° 6 77 3 2
30-66° (2h) 5ha25° 6 74 3 2

¢ L’influence du temps de chauffage du bromure d’allyl-zinc au cours de la condensation est étudiée d’aprés
les résultats obtenus a partir de 0.5 mole de bromure d'allyl-zinc préparé 4 t< 20°C et condensé a 0.45
mole de C¢H;—CHO.

petites fractions sur un laps de temps de 120 h. Les pourcentages obtenus pour les
alcools I, IT et III sont sensiblement les mémes que dans une expérience ordinaire,
alors que dans '’hypothése d’une réaction équilibrée, compte tenu de la réactivité
plus élevée du bromure d’allyl-zinc que celle du réactif dimére (voir plus loin), le
pourcentage de I dans le mélange d’alcools aurait dii étre plus élevé; (2) existence d’une
transformation: dimére + CH,=CH—-CH,—ZnBr — trimere analogue a celle observée
en sérisiorganoaluminique?®. Nous n’avons jamais pu déceler de produits de réaction
correspondant & cet éventuel trimere.

Dans les conditions de nos expériences, la réaction de dimérisation du bromure
d’allyl-zinc est vraisemblablement une réaction totale mais trés lente; en outre,
comme il y a sans doute intervention de plus en plus importante d’'une décomposition
des réactifs organométalliques {(bromure d’allyl-zinc, réactif dimére) et des alcoolates
lorsqu’on prolonge le temps de chauffage des réactifs (on constate en effet dans
le tableau 1 une diminution dupourcentage de I sans que le pourcentage de Il augmente
notablement) il semble difficile d’observer 'obtention compléte (Rdt—50 9;) de cette
réaction. .
(c) On vérifie 2 nouveau que I'alcool de réduction III et Palcool II sont en
général en quantités équimoléculaires (tableaux 1, 2 et 3).

(d) Lorsque 'organométallique n’a pas été chauffé au prealable Ar>20,1a
quantité d’alcool II n’est pas plus importante que la condensation ait lieu a chaud ou a
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f t< 20" dans le cas d un a.ldehyde reactlf comine CGHS—CHO (tableau 3L Ceci peut se
: Jushﬁer par le fait que I'addition du bromure d’allyl-zinc a une liaison ~C= -Oestgé-
Aneralement beaucoup plus raplde que l’addmon d’un organometalhque a—msature .
~ sur une entité comportant une haxson c=C xsolee (reactlon du bromure d allyl—zmc
sur. lm—meme) .
i La. formatlon du nouvel. organometalhque par chauffage umquemcnt en v
présence du réactif antagoniste ne serait alors possibie que lorsque la réaction de
‘ condensatlon du réactif antagoniste est-trés lente (cas du tnoxymethylene)
: (e) Le tableau 2 montre que la température de condensation de l’aldehyde au
Téactif prealablement chauffé 19 h a reflux du THF, a relativement peu d’importance,
_si ce n’est dans le cas d’une condensation 2 (° suivie d’une destruction immédiate,
indiquant ainsi que la réaction du nouvel organométallique avec I'aldéhyde benzoxque
‘est lente 4 0°. Ce fait a été également confirmé lors d’une étude effectuée avec C;H,—
CHO (0.4 mole) le bromure d’allyl-zinc (0.5 mole) ayant été chauffé au prealable a
reflux du solvant pendant 1%h (voir tableau 4): :
‘ En résumné, ces séries d’expériences nous ont permis de montrer que le nouvel
organométallique se forme a partir du bromure d’allyl-zinc seul, par chauffage, et de
définir les conditions optimum pour I'obtention du nouveau réactif ainsi que pour la

 TABLEAU 4
Température Contact - C3H,~CHO - 1 C,H,OH II
de " ultérieur récupéré 111

condensation

i ’ " Destruction 20 1s 13 24

immédiate .
30°-66° 5ha2s —_ -7 28 39

réalisation des réactions de condensation. Les conditions utilisées dans la suite de
notre travail sont les suivantes: (1) chauffage préalable du bromure d’allyl-zinc pen-
dant une durée de 152 19 h. (2) condensation des réactifs 2 20-25° en laissant la tem-
pérature s’élever a volonté, puis contact 3 20-25° pendant 4 4 5h. ‘

ETUDE DE LA STRUCTURE DU NOUVEL ORGANOMETALLIQUE

Compte tenu des remarques eXpérimental&s faites précédemment, I’hypothése
la plus simple consiste 4 envisager la formation, par une réaction de dlmerlsatlon du
bromure d’a]lyl-zmc, de l’entlte bls-organozmmque 1,3: ’

Ban—CHz—CHrCHonBr
e e CHZ—CH—CHZ

- En absence d’un réactif cette entité peut: smt se mamtemr sous cette forme
bis-organozincique, soit perdre spontanement “Ban—H” etse transformer en organo-
'zmmque cz-ethylemque =

CH2=C-CH2—ZnBr
CHZ—CH—CHZ
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Sile denve bls-organozmmque est stable en l’absenoe de reactlf il peut ensuite,
en presence du réactif antagoniste: soit agir en .tant qu’ organozmquue saturé par’
: I’un des groupements fonctionnels sur laldehyde condu1sant ainsi a :

Ban—CHZ—CH-CHz—CH(O—ZnBr)—R
(,H ~CH=CH,

(cette entité exergant ensuite en tant qu’organozincique saturé une réaction facile de
réduction®?* sur une deuxiéme molécule de réactif antagoniste), soit exercer immé-
diatement une réaction de réduction, libérant ainsi ’organozincique o-éthylénique

CH2=(|2—CH2—ZnBr
CH,-CH=CH,

(qu1 agira ensuite facﬂement“, en tant quorganozincique a-éthylénique, sur une
deuxiéme molécule de réactif antagoniste), soit exercer simultanément les deux types
de réactions: condensation et réduction {ce qui est peu probable).

Les différents points envisagés ont fait 'objet d’une étude.

(1) Réaction de dimérisation

On sait que les organométalliques peuvent présenter des phénoménes d’asso-
ciation, le degré d’association diminuant lorsque Ia “basicité” du solvant augmente?°.

L’existence d'une entité (CH,=CH—-CH,~ZnBr),-n solvant, au seindu THF
est donc plausible et on peut raisonnablement envisager que, sous I'influence d’un
chauffage prolongg, le complexe d’association formé entre les deux molécules puisse
évoluer vers une réaction d’addition (analogue a celle du bromure d'allyl-zinc aux
liaisons C—C doubles), soit par un processus Sg.i'°:

f_Hy=C.H—CH2—Zn 8r
Brzn® ('- 8r2Zn—CH,—CH-—CH,—2nBr
CH 2 2
\ e
cH,*~Ch CHy—CH==CH,

soit par un processus Sg.2%°:

- BrZn—CHj

Ban'—'/c_;-;—‘—cn=® crlech,

A noter qu’en 1970, Lehmkuhl et Reinehr3° ont proposé une structure analogue
i celle que nous avons envisagée dés 1969%>, pour une réaction de dimérisation*

* La dérivé bis-aluminique ainsi obtenu peut ensuite donner lieu & une nouvelle addition selon le
schéma réactjonnel :

alH al—-CH2~CH=CH

al—CHz-CH—CHZ—al — al—(CHz)j—C(CHzal)=CH, R a!—‘(CHz);,—E—.CHZ—CH(CHzaI)z
CH,—CH-CH, , : " CH,
+al~(CH,);~C(CH,al),~CH,~CH=CH,

Ce phénoméne n’a pas ph étre observé dans le cas de bromure d’allyl-zinc.



7' du bromure d’allyl—alumlmum _ | |
2 al—CHz—CH—CH2 — al—CHz—CH—CHz—al
: CHZ—CH—C

_ La transposmon allthue totale envisagée au niveau de l’une des molecules
dorganometalhque rend compte du fait eXpenmental observé dans le’ cas d'un
‘mélange de bromure d’ allyl-zinc—bromure de crotyl-zinc (structure principalement
- primaire®%): en effet dans ce cas, l’alcool II obtenu par condensanon sur un aldehyde )
corr%pond a la structure: .

CHZ—C—CH Z—CHOH—R

CH3—CH CH—CHZ

Le degré d’association diminuant lorsque 1a basicité du solvant augmenie?®
‘la forma‘tlon du nouvel organomeétallique doit étre défavorisée par- lemplm de soln
vants plus basxqum que le THF: ce fait a été confirmé par une étude de I’action dé
CH,=CH-CH,~ZnBr (05 mole) ‘sur CH;~(CH,),—-CHO (0.4 mole), le nouveau
solvant étant ajouté a raison de 2 moles par mole de métallique, avant le chauffage a
rcflux de 19 h. Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau 5.

HO

5 (CH3)2CH——CH2—YCH—CH2"

TABLEAU 5
Produits obténus A Solvants
7 THF = DME THE/DMSO THF/HMPT
CH;—(CH,),-CHO récupéré -~ ~ — — — ' —
CH,=CH-CH,-CHOH-C,H,(I) 7%, 8% 35% 70%
CH,;—~(CH,),—CH,OH (11I) 289 27 1% —_
CHZ=(II—CH2—CHOH-C3H7 (1) 39Y 37% 14% —
CH,-CH=CH, '

Nous constatons que la réaction de dimérisation est nettement défavorisée
lorsque la “*basicité” du solvant croit, puisque, pour les solvants utilisés, nous avons
le classement selon la “‘basicité” croissante3! : THF < DME < DMSO< HMPT.

' _ Une confirmation de linfluence sensiblement égale a celle du THF pour le
DME dans cette réaction, est apportée par les expériences suivantes relatives a
Paction du bromure d’allyl-zinc (0.5 mole) sur C¢GH;—CHO (045 mole) apres un
chauffage du réactif pendant. 19 h (tableau:6). )

Enfin cette réaction de dimérisation (comme generalement les additions
'd’orga.nometalhques aux liaisons insaturées 1solees32) doit étre trés sensible aux effets
d’encombrement stérique sur la structure de I'organométallique; cC’est ce que Pon
‘constate expérimentalement. En effet on observe une réaction de dimérisation pour
'le bromure d’allyl-zinc et _pour un- mela'lge equ1molecula1re de bromure d’allyl-zinc.
et de bromure de crotyl-zmc : . -

2 CHZ—CH—CH —ZnBr — Ban—CHZ—CH(CHZ—CH—CHZ) CH, ZnBr
) : _ . (Rdt ~40°/) _
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[}
B

CHZ"CH—CHZ—ZnBr+CH3—CH—CH—CH2—ZnBr S
R Ban—CHZ—CH—CHZ—ZnBr (Rdt=10%)
s Ln3—un—un—CH_' T
(N. B rendements calculés d’apres le quantxt&s d’alcool obtenues.)
TABLEAU 6 )

Produits . Solvants

obtenus co : _
- THF DME
Cs¢H,~CHO récupéré 6% 169
CH,=CH~CH,~CHOH-C4H; (I) 13% 10%
C¢H,~CH,—OH (I1) 379 29%
CH2=(E—CH2—CHOH—C5H5 (In) 35% 35%

CH,-CH=CH,

Par contre, on n'observe aucune réaction de dimérisation a partir du bromure
de crotyl-zinc et du bromure de méthallyl-zinc.
4480
2 CH;—-CH=CH—-CH,—ZnBr — rien
472 h )
2 CH,=C(CH;)-CH,~ZnBr —— rien

De méme, aucune réaction de dimérisation n'est observée a partir de I'organo-
zincique dérivant de bromures a-acétyléniques substitués (préparé selon ref. 6):

CH,-C=C-CH,-Br+Zn
— CH;~C=C— CH,—ZnBr+CH-,—C—C(CH3)—ZnBr (réf. 4)

Ce métallique chauflé pendant 14 h, puis condensé & C;Hs;—CHO, n’a conduit
a aucun produit résultant d’'une dimérisation.

Enfin aucune réaction d’addition n’a eu lieu en chauffant un mélange équi-
moléculaire de bromure d’allyl-zinc et de cet organozincique, bien qu’il ait été
établi27-28.32:40.41 qang notre laboratoire que les organozinciques a-insaturés s’addi-
tionnent facilement aux systémes éthyléniques, acétyléniques et alléniques isolés.
L’absence de réaction éntre le bromure d’allyl-zinc et un organométallique dérivant
d’un bromure a-acétylénique a été trés récemment confirmée*?; par contre il a été
montré que le bromure d’allyl-zinc était susceptible de donner une réaction d’addition
avec les magnésiens acétyléniques et vinyliques*?

(2) Mise en évidence de 'l’_existence de la forme bis-organozincique

Ban—CHz—CH—CH,_—ZnBr
CHZ-CH—CHZ
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(a) Mtse en emdence par spectragraphle mﬁa—rauge : R o
. SLétude des spectr&s infra-rouges des organometalhques az-ethylemqu&s aété
reahsee 4.1 a été montré que: (1) Ie bromure dallyl-zinc, au sein du THF, présente, .
. dans les meilleures condxtlons, une seule bande, longue et fine; 4 1615 cm ™! (réf. 3 et
4); (2) Ie bromure de methallyl-zmc, au sein du THF présente une bande de forte
_intensité & 1615 cm™?! (réf. 3 et 4); (3) le bromure de crotyl-zinc, au sein du THF
présente une bande importante 4 1635 cm ™! (ref et 4) caracter1st1que dela structure
CH3—CH—CH—CH2—ZnBr
. Nous avons utilisé cette technique et etudxee le spectre mfra—rouge du bromure
d’allyl-zmc ‘avant chauffage et aprcs 24 h de chauffage: Le spectre IR du bromure
d’allyl-zinc utilisé dans notre expérience présente bien, avant chauffage, uniquement
une bande d’intensité moyenne a 1615 cm ™ !. Aprés 24 h de chauffage a reflux du THF,
le spectre IR presente deux bandes 'une a 1615 cm ™! de faible (ou méme trés falble)
intensité, I'autre a 1640 cm™! de forte intensité.
La bande qui apparait 3 1640 cm ™! est vralsemblablement caractensthue
du nouvel organométallique: le nombre d’onde mesuré correspond a une liaison vi-
nylique éloignée d’un groupement métallique. Si la structure ne correspondait pas
au bis-organozincique mais a I'organozincique de type méthallylique, la bande a
1615 cm ™! serait restée d’intensité notable, a ¢dté d’une bande 4 1640 cm ™! carac-
téristique du groupement vinylique. .
De plus les données de la spectrographie infra-rouge suivent un parallélisme

étroit (tableau 7) avec les renseignements obtenus quant a la formation du nouvel
organométallique au sein de différents solvants (voir paragraphe précédent).

TABLEAU 7
Solvant ' Chauffage 1615 cm™! 1640 cm™*
(intensité) (intensité)
THF sans chauffage moyenne néant
THF. 24ha 60° faible moyenne
DME 24h 3 60° faible moyenne
THF/DMSO 24ha60° moyenne trés faible
THF/HMPT 24ha 60° moyenne néant

~ Enfin nous avons constaté que le spectre du bromure de crotyl-zinc reste
pratiquement inchangé aprés 48 h de chauffage; il en est de méme pour celui du
bromure de méthallyl-zinc aprés 72 h de chauffage. Ceci est tout 2 fait en accord avec
le fait expenmental que ces deux organométalliques ne sont pas susceptibles de donner
naissance a un nouvel organometalhque par réaction de dimérisation.

(b) Mise en évidence par voie. chzmzque
Plusieurs réactions nous ont permis de mettre en évidence la formation de
compos&s résultant d’une action normale des deux groupements fonctlonnels du bis-
_organozincique.
Réaction d’hydrolyse. L hydrolyse d’une solution de bromure d’allyl-zinc
préalablement chauffée pendant 19 h 4 reflux du THF, nous a permis de mettre en
- évidence, malgré les difficultés de séparation par distillation fractionnée, la formation,
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4 cbté notamment de biallyle, de méthyl4. pentene-l (CH3)2CH—CH2—CH-CH4
, (Rdt 20 %) qui ne peut provenir que de la forme bis-organozincique:. Rappelons qu'un
résultat analogue a été obtenu en série aluminique par Lehmkuhl et Reinehr3°

Réaction de deutérolyse. Compte tenu du fait que le carbure attendu (Eb~ 60°)
est difficilement séparable du THF (Eb 66°) et du fait que nous avons constaté et
signalé précédemment que le DME (Eb 84°) convient aussi bien que le THF pour pré-
parer le bromure d’allyl-zinc et réaliser sa “dunensatlon nous avons opéré au sein
de ce dernier solvant pour cette réaction. R

La deutérolyse d’une solution de bromure d’allyl-zinc préparée au sein du
DME et préalablement chauffée & 65° pendant 17 h, nous a permis d’obtenir, a coté de
biallyle, le carbure CH,=CH—CH,-CH(CH,D), avec un rendement de 457%,.

Réaction d’oxydation volontaire. Une solution de bromure d’allyl-zinc préala-
blement chauffé 14 h a reflux du THF a été traitée en faisant barboter un courant d’oxy-
géne pur pendant 4 h. Deux produits ont €té obtenus: 'alcool CH,=CH-CH,—-CH-
(CH;)-CH,OH (Rdt 7%) et le glycol HO-CH,-CH(CH,-CH=CH,)-CH,0H
(Rdt 30%).

Compte tenu du fait que le premier de ces prodults se trouve en quantité
comparable i celle ordinairement constatée dans les réactions de condensation
(< 10%) et compte tenu du fait qu’il s'obtient difficilement (meme en mettant de al-
cool allylique en présence de bromure d’allyl-zinc (Rdt 23 9/ aprés 46 h de chauffage &
reflux du THF)) il est vraisemblable d"attribuer la majeure partie du glycol formé a
une double réaction d’oxydation du bis-organozincique:

Ban—CHz—?H—CHZ—ZnBr ——z+ BanO—CHz—(lZH—CHZ—OZnBr
CH,-CH=CH, CH,—-CH=CH,

—l:—-) CH,=CH-CH,-CH(CH,0H),
plutét qu'a une réaction ultérieure d’oxydation de I'intermédiaire formé par addition
du bromure d’allyl-zinc sur son propre produit d’oxydation:

CH,=CH-CH,~ZnBr+ CH,=CH-CH,—O—ZnBr
— CH2=CH—CH2—('3H—CH2—O—ZnBr
CH,—ZnBr

O,
= CH,;=CH~CH,~CH-CH;~0-ZnBr
CH Z—O—ZHBI‘

H>O
2, CH,=CH-CH,~CH(CH,OH),

Action sur un dérivé halogéné. Plusieurs essais nous ont montré que le bromure
d’allyle était sans action sur le nouvel organométallique.

Noller37 ayant signalé que, par contre, les halogénures tertiaires agissaient
bien sur les organozinciques saturés, nous avons alors étudié 'action du chlorure de
t-butyle. Malheureusement, nous n’avons pu mettre en évidence une réaction entre ce
. chlorure et le bromure d’allyl-zinc dimére.
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, Enfin nous avons. etudlel actlon de I’éther chloromeththue CH3O—CH7 Cl;
. ‘mous avons observé dans-ce cas une reactlon le pracuit de double réaction CH,—O—
= CH-,—CHZ—CH(CHZ—CH—CHZ)—CH ~CH,~OCH; n’apparait pas, mais il se: forme ’
- 4 c6té du produit CH-,—C(CHZ—CH=CH }-CH,—CH,—0O-CH; le compose CH3—
) CH(CHZ—CH~CH2)—CH2—CH-, OCH3 qui provxent vralsemblablement du bis-

‘organozincique. - A
~.. En effet, pour éliminer l’hypothese d’ une reactlon se falsant non pas par I mter— .

 meédiaire du bis-organozincique mais par une réaction d’addition du bromure d’ allyl-
zinca I'éther-oxyde f-éthylénique normalement formé CH,=CH—CH,—CH,~O-CH,,
nous avons-étudié 'action du bromure:d’allyl-zinc sur un éther-oxyde p-éthylénique. -
- Nous avons constaté que cette réaction est trés difficile a réaliser?7-33;

CHZ—CH—CHZ—CH') 0—C4H9 =+ CHZ—CH—CHZ—ZHBI‘

(1) 92h, 66°

CH,~CH-CH,~CH,~0-C,H,
CH,-CH=CH,
(Rdt. 7%)

S (H0

(3) Action sur un réact f antagoniste en tant qu organozmaque saturé plutét qu’en
tant qu’organozincique a—ethylemque
Les nombreux essais de condensation effectues avec cet organométallique
(qui seront détaillés dans les applications pratiques et la partie expérimentale) nous
ont montré que cet organométallique présente, en réalisant les condensations a
température ambiante: (a) une bonne réactivité vis a vis des aldéhydes aliphatiques
et aromatiques, des cétones, des gem-chloroéthers, des gem-aminoéthers, des chlo-
rures d’acide et de Poxygéne; (b) aucune réactivité, en pratique, vis' a vis des esters
comme CH3;—CH,—CO—-O-C,H;, des nitriles comme CgHs—C=N, des aldimines
- aliphatiques ou mixtes, énolisables ou non énolisables, simples ou a structure conju-
guée, telles que (CH;),CH-CH=N-CH;, (CH,);C-CH=N-CH,;, C,H,—CH=N—
CH,;, et CcH;—CH=CH~CH=N-CH, (préparées selon refs. 15—18) de l'anhydride
carbonique, des dérivés halogénés tels que le bromure d’allyle.

Or les propriétés chimiques des organozinciques saturés ont été largement
étudiées®* et font encore Pobjet actuellement de nombreux travaux*2. Leur réactivité
est généralement plus faible que celle des organomagnésiens saturés correspondants
et les condensations doivent généralement étre effectuées a température égale ou supé-
rieure a la température ambiante. Cependant, ils montrent une bonne réactivité vis
a vis de I'oxygene, des aldéhydes et cétones (en donnant toutefois facilement une réac-
tion de réduction au détriment de la réaction normale d’addition), des gem-chloro-
éthers, des gem-aminoéthers et des chlorures d’acide. Mais ils montrent une trés
faible -réactivité sinon . une .inactivité compléte vis a vis des esters, nitriles, imines,
‘anhydride carbonique et bromure d’allyle.

Par. contre, les recherches effectuées depnis quelques. années dans notre la-

“ boratoire montrent que les organozinciques a-éthyléniques, méme de structure mé-
. thallylique, sont trés réactifs (condensation facile &4 0° en général) et notamment agis-
sent facilement: sur les esters?3, sur les nitriles®?, sur les aldimines énolisables ou non
énolisables'?, sur les aldlmm&e a structure con_yuguee”‘ l’anhydnde carbomquc;-:—3
_Ie bromure d’allyle S : o o ‘
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. En consequenoe nos resultats eynerlmentaux montrent nettemcnt que la réac-
tivité du nouvel organométallique est comparable a celle d’un organozincique saturé,
plutdt- qu'a celie-d’un . organozincique a—ethylemque. Dans les- reactlons, l’entlte

-agissante doit étre le bls-organozmmque ‘

- Enfin, nous avons envisagé au début de ce chapltre la p0551b111te que 1a réac-
tion de reductlon, qui accompagne ‘toujours la réaction de condensation, ait lieu
simultanément 4 cette condensation; mais cela nece551tera1t Ia reahsatlon dlfﬁcﬂe
d’un mecarusme reactlonnel 'du type sulvant. '

R
I
CH

O/
/ LT CHy;—CH=CH, —— R—CH;—O0ZnBr + CH,=C—CHy;—CH(OZnBr)—R
BrZn C/ I

N

-~ CHy—CH=CH,
CHy ?EETZnBr
R—ChLo

Il semble plus plausible d’envisager une réaction de réduction posterxeure ala reactlon
de condensation, selon un schéma réactionnel tel que:

o H
—/ Q — = R—CHp—O0ZnBr 4+ CH;=C—CH,~—CH(OZnBr)—R
Brzn £ C~CHp—CH(0ZnBr) —R

CH—CH=
CH3 2 CH,

CH,—CH==CH,

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

Nous avons essayé d’étendre la réaction de transformation par chauffage du
bromure d’allyl-zinc 4 d’autres organométalliques dérivant du bromure d’allyle:
bromure d’allyl-magnésium‘“, chlorure d’allyl-cadmium?, bromure d’allyl-alumi-
nium?, allyl-lithium??

: Chacun de ces organométalliques, traité dans des conditions analogues a
celles utilisées pour Ia dimérisation du bromure d’allyl-zinc a été ensuite soumis &
I'action d’'un aldéhyde (C3;H,—CHO, C¢H;—CHO). Dans chacun des cas étudiés,
il n’a pas été possible de mettre en évidence la formation d'un composé résultant de
I'dction dun nouvel organométallique “dlmere a c6té de l'alcooi normaiement
attendu R-CHOH-CH,—CH=CH.,,. '

Ces résultats peuvent, a priori, paraitre surprenants surtout dans le cas du bro-
mure d’allyl-aluminium puisque nous savons que le bis-organométallique a €t€¢ mis
en évidence3?, mais Lehmkuhl et Reinehr n’ont, & notre connaissance, réalisé aucune
autre réaction que la réaction d’hydrolyse. Il est vraisembiable que dans notre cas le
bis-organoaluminique se forme mais compte tenu de la réactivité trés faible des or-
ganoaluminiques saturés vis a vis des dérivés carbonylés38, la réaction du bis-organo-
aluminique sur les aldéhydes doit €tre trés difficile et de plus, dans le cas de C3H-,—CHO
elle serait fortement concurrencée par une réaction d’énolisation du dérivé carbonylé®®
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’_ PRINCIPALES APPLICATIONS PRATIQUES '

R Le nouveau reactlf organometalhque obtenu pa.r chauffage du bromurel
'd’allyl-zmc, nous a permis d’effectuer la synthese a alcools, d ether—oxydes d ammes :
etc., dlﬂ'lcﬂement accesmbles par ailleurs. ,

(1) Actzon sur Ies aldehydes - T ' : :
B - Les aldehydes aliphatiques’ et aromathufs aglssent fac1lemeut, a temperature '
amblante sur cet organométallique et condulsent avec des rendements de 25 a 40‘7
a d&s alcools de structure: :

(R=H, Rdt 30%; R=CH,, Rdt 25%; .
- R=C;H,, Rdt 39%; R=C(CH,);, Rdt 26%;
R=(CH,)s~CH,, Rdt 14%; R=C¢H, Rdt=40%)

(2) Action sur les cétones :
Une cétone ahphatxque R-CO-R’ se condense facﬂement, a temperature'
ambiante, a ce réactif organomeétallique et conduit 4 un alcool tertiaire de structure

CH2=(F—CH2—C(OH)(R)—R’ (R=CH,, R'=C,H,, Rdt 25%)
CH,-CH=CH, |

Une cétone*at—éthylénique peut également réagir, en conduisant uniquement
au produit d’addition 1,2. C’est ainsi que C;H;,—CH=CH-CO-CH; a conduit a
Palcool tertiaire: R=CH=CH-CgcH;, R’=CHj;, Rdt 157,.

(3) Action sur le gem-chlaraéther CH3 0-CH,—CI
Ce composé agit facilement, a température ambiante, et conduit avec un ren-
dement de 259 ‘au mélange de deux éther-oxydes

CH3—C|3H—CH2—CH2—-O—CH3 et CH,=C-CH,~CH, o—CH3

,CHz'fCH:CHZ : CH2 CH—CHZ
(75%) : (25%)

It semble que dans ce cas, I’organozmcrque ‘
Ban—CHz—CH—CHZ CH,-0-CH, o
o CHZ—CH—-CHZ 7 o o 7
n’effectue ‘cjue pOur une faible part la réaction de réductiou qu’il est susceptible d’excer-
(4) Actwn sur. les gem-ammoethers R”O—-CH (R)—N (R )2

. Les. gem-ammoethers snmples ou substitués agissent facuement, a temperature
X amblante, et condmsent a d&s amines tertlalres de structure . .
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CHZ—C_CHZ_CH(R)_N(R )2 (R H R' - CZHS'» Rdt 27%, =
B CHZ—CH-CH2 - R= C6H5,R CH3,Rdt—20%)
(5) Action sur le chlorure d’acetyle CH3 CO-CI ) _
La réaction, effectuée 4 température ambiante sur le bromure dallyl-zinc
“‘dimére” préparé au sein da DME, ‘nous a conduit avec un rendement de 259 a

Pacétate d’alcoyle: CH,—CO—0O—-CH (CH,;)-CH,~C (CHz—CH-—CHz)—CH'. La for-
mation de cet acétate - peut se justifier de la fagon suivante:

BrZn—CHp,—CH—CHz;—2ZnBr + CI—CO—CH3 ——=— BrZn—CHz—CH—CH;—~CO—CH3 |

CH;—CH=CH, .. . ) _ CHy—CH==CH_
ZnBr .
CH, K ) CH2 Q2nBr
CH;==CH—CH —(l:ﬁ E—CH — CHF~CH—CH;—C CH—CHy
\ / 3 ~. ~
CHyp CHS

CHy==C—CH,—CH(OZnBF) —CH;3 ¢ _co— ,
SHaTCOTC 7nBrCl 4+ CHp=C——CHy— CHICH,)—O—~CO—CHj

CHy—CH==CH, o
CH—CH=CH,

(6) Réaction d’oxydation
. Elle permet la synthése du glycol HOCHZ—CH(CHZ—CH—-CHZ)—CHzOH

(Rdt 30%).
CONCLUSION GENERALE .

L étude effectuée au cours de ce travail nous a permis de mettre en évidence
Pexistence d’un nouvel organométallique se formant par chauffage prolongé du
bromure d’allyl-zinc, préparé au sein du tétrahydrofuranne ou du diméthoxyéthane.

Compte tenu de I’étude de structure en spectrographie infrarouge et de I'étude
des propriétés chimiques de ce réactif organométallique, nous avons pu proposer la
structure bis-organozincique-1,3: '

Ban—CHZ—(EH—CHz—ZnBr

CH,-CH=CH,

Du point de vue comportement réactionnel, cet organometalllque exerce
generalement une réaction de condensation normale par I'un de ses groupements
fonctionnels, Ie deux1eme groupement exergant ensuite une réaction de réduction;
I'exercise de deux réactions de condensation normale n’a-été observé que dans

quelques cas (hydrolyse, deutérolyse, oxydation etc.). Ce réactif permettra donc gcne-
ralement d’introduire sur une molecule le motlf structural

CHZ—C—CHZ R
CHZ—CH—CHz
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Nous avorns montre que ce reactlf organometalhque agit facilement sur les
- aldéhydes, les cétones, les gem-chloroéthers, les gem-aminoéthers et les chlorures .
d’acide mais qu’il ne semble pas agir sur les esters, les nitriles et les aldimines.
- L’action de ce nouveau réactif organométallique sur divers composés peut
donc constituer une nouvelle méthode de synthése permettant d’attemdre un type de
structure bl-ethylemque difficilement accessible par a111eurs

PARTIE EXPERIMENTALE

Reactzons de condensatzon '
Remarques: Dans ces réactions, seuls seront décrits les produits correspondant
a I'action du nouveau réactif organométallique.
Les spec‘r&s infra-rouge et de RMN de tous les produxts décrits ci-dessous sont
" en accord avec ies structures proposées. Le motif structural CH,=C(CH,—CH=CH,)-
—CH,—Z présente les bandes IR suivantes: 3080, 990,910 cm™! (CH=CH,), 890 cm ™!
(CH,=C), 1650, 1640 cm~! (C=C).

Le spectre RMN de ce motif structural se présente ainsi: [CCly, é (ppm)]:
2.10-2.40 (m, 2, CH,~7Z), 2.50-2.90 (m, 2, CH,~CH=CH,), 4.65-6.10 (m, 5, CH,=C-
(CH,—CH=CH,)-CH,-Z).

Les rendements sont toujours calculés par rapport a la quantité de réactif
antagoniste introduite et non pas a partir de la quantité supposée de dimére formé.

Mode opératoire généralement utilisé

0.5 mole de bromure d’allyl-zinc préparé dans un appareillage classique est
chauffeé a reflux du THF ou du DME pendant 15-20 h. Apreés refroidissement 0.45 mole
de réactif (’'aldéhyde par exemple) est ajouté & température ambiante, en laissant la
température s’élever pendant la condensation. Le milieu réactionnel est ensuite
maintenu 4 4 5 h 4 température ambiante. On traite ensuite par une solution glacée
d’ammoniaque. La phase organique est décantée, la phase aqueuse est extraite par
4 x 60 cm® d’éther. Les phases organiques sont réunies, séchées sur CO;K, et filtrées.
Les solvants sont éliminés soit par distillation, sur colonne Dufton (cas des produits
dont Eb < 150°)soit par ¢vaporation sous pression réduite partielle (cas ol Eb > 150°)
Les produits sont ensuite séparés soit par distillation, soit par chromatographie pré-
parat1ve en phase gazeuse.

Action sur laldéhyde formtaue (trioxyméthyléne ou bten formol gazeux7)
CH,=C(CH,~CH=CH,)~CH,~CH,OH. Rdt 30%, Eb,4, 160°, n3° 1.4582, d3° 0.875,
R.M. th, 35.15, R.M. exp. 35.03. Analyse: Trouvé: C, 74.87; H, 10.80. C;H,,O calc.:
C, 7500; H, 10.72%.

- Action sur Paldéhyde acétique (a partir de la dépolymérisation du paraldehydes)
CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,-CHOH-CHj;. Rdt 25%, Eb,s 81°, n3® 14550, d2°
0.858, R.M. th. 39.73, R M. exp. 39.61. Analyse: Trouvé: G, 75.99; H, 11.22.C H,,0.
calc.: C 76.18; H, 11.11%.

_ -Action sur l’aldehyde butyrzque CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,— CHOH—C3H—,
Rdt 394, Eb,, 92°, nZ® 1.4510, d2° 0.857, R.M. th. 48.97, R. M. exp. 48.88. Analyse:
Trouvé: C, 77.76; H, 11.59. CleBO calc.: C,77.97;: H, 11.66 7.

Action sur laldéhyde pivalique (prepare selan ref.9): CH,=C(CH, —CH—CHZ)—
CHZ—CHOH—C(CH_,,)_,, Rdt 26 %, Eb,, 80°, n2°® 1.4537; d2° 0.879, R.M. th. 53.49,
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R:M. exp. 53 40. Analyse Trouve C, 78.37; H, 12.02. CuHZOO calc C- 78.54;
H, 11.92%. .

' -Action sur I’aIdehyde heptyllque CH,=C(CH,-CH=CH,)~ CHZ-—CHOH—
(CH,)s—CH,. Rdt 14%, Eb,s 135°, n2° 1.4584, d2° 0.846, R.M. th. 62.82, R.M. exp.
62.68. Analyse Trouvé: C,79.44; H,12.27. C,3H,,O calc:: C, 79.51; H, 12.25 Y.

Actionsurl’aldehyde benzoique: CH,=C(CH,—~CH=CH,)~CH,—~CHOH-C¢H;.
Rdt 409, Eb,, 151°, n3% 1.5282, d2° 0.981, R.M. th. 59.22, R.M. exp. 59.14. Analyse:
Trouvé: C, 82.67; H, 8.66. C,3H,40calc.:C,8298;H,851%." :

Action sur la methylethylcetone CHZ—C (CH,-CH=CH,)-CH,~ C(OH)(CH3)—
C,Hs. Rdt 25%, Eb,¢, 180°, n2® 1.4570, d2° 0.865, R.M. th. 48.97, R.M. exp. 48.46.
Analyse: Trouvé: C,77.67; H,11.56. C,H,gOcalc.: C, 77.91; H, 11.68 ¥,

Action sur la benzalacétone CGHS—CH—CH—C (OH)(CH,)y-CH,—C(CH,—CH=.
CH,)=CH,. Rdt 14/,, Eb 12 165°, n3® 1.5520. Analyse: Trouvé: C, 84.13; H, 8.82.
C,6H,00 cale.: C, 84.20; H, 8.77 %,

Action sur l’etherchloromethyllque (préparé selon ref. 14) CH,=C(CH,—CH=
CH,)-CH,—~CH,—OCHj; en mélange avec CH3-CH (CH,-CH=CH,)-CH,—CH,—0—
CH;.Rdt 25%, Eb,, 52°.

Action sur le diéthylamino-butoxyméthane (préparé selon ref. 11) CH,=C-
(CH,~CH=CH,)-CH,—CH,—N(C,H;),. Rdt 27%, Eb,; 98°, n3° 1.4485, d2° 0.800,
R.M. th. 56.00, R M. exp. 55.93. Analyse: Trouvé: C, 78.79; H, 12.74; N, 8.12. C,;-
H, ,Ncalc.: C,79.08; H, 12.55; N, 8.37%,.

Action sur le diméthylamino-butoxyphénylméthane (préparé selon ref. 12)
CH,=C(CH,-CH=CH,)~CH,—CH(C¢Hs;}~N(CH,),. Rdt 20%, Eb,; 135° n3°
1.5160, d2° 0.920, R.M. th. 71.33, R.M. exp. 71.87. Analyse: Trouvé: C, 83.88; H, 9.62;
N, 6.64. C, sH,,N calc.: C, 83.82;: H, 9.66; N, 6.52 %

Action sur le chlorure dacétyle (métallique préparé au sein du DME)
CH;-CO-0-CH(CH,;)-CH,-C(CH,~CH=CH,)=CH,. Rdt 25Y%, Eb,; 98, n}°
1.4350. Analyse:Trouvé: C, 71.68; H, 9.47. C,,H 0, calc.: C, 71.45; H, 9.52 Y.

Action sur laldéhyde benzoique du réactif formé a partir du mélange bromure
d’allyl-zinc — bromure de crotyl-zine. En plus, de CH,=C(CH,—CH=CH,)-CH,—CH-
OH-C4H, (Rdt 139%) on obtient CH,=C[CH(CH;)-CH=CH, }-CH,-CHOH-C,-
H;. Rdt 8%, Eb,s 148°, n3° 1.5240. Analyse: Trouvé: C, 83.29; H, 9.02. C, ,H,;0
calc.: C, 83.18; H, 8.91%,. RMN [CC14, é (ppm)]: 1.05 (4, 3, CH3), 2.28(d,2,-CH, )
2.45-293 (m, 2, OH, CH-CH,), 4.38-4.73 (m, 1, CH-C¢H;), 4.65-6.10 (m, 5, CH,=C-
(CH,—CH=CH,)"), 6.93-7.32{m, 5, C;H;).

Réaction d’hydrolyse.
" Une solution de 0.3 mole de bromure d’allyl-zinc au sein de 200 cm?® de THF
est chauffée pendant 24 h au reflux du solvant.

Aprés la fin du chauffage, le maximum de THF est éliminé par distillation (en-
viron 150 cm?); le milieu réactionnel est alors refroidi & 0° et détruit par une solution
d’ammoniaque glacée. Aprés extraction et traitements usuels, on obtient une fraction
de 15 g, Eb 55-57°, analysée par chromatographie analythue en phase vapeur (co-
lonne SE 30, 10 pieds analytique).

Le chromatogramme présente 3 pics qui ont pu étre identifiés sans ambiguité
(gréce a des échantillons purs servant de référence) a: (CH;),C H—CHZ—CH—CH2 21
(Rdt ~20%), CH,=CH-CH,—CH,~CH=CH, !9, et tétrahydrofuranne.
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: Reactwn de deuterolyse : : ’ ’ R
' Une solution de 0.45 mole de bromure d’allyl-zmc au sein de 250 cm? de DME
est chauffee 465 pendant 17 h. Aprés refroidissement 4 0°, 50 cm® de D, O sont ajoutés

‘goutte & goutte (durée 1 h 30 min environ) tout en maintenant la température a (°.
_Le milieu réactionnel se. colore en vert clair plus devient piteux et blanc sale. On.
- maintient sous agitation pendant 2 h, a température ambiante, puis on traite par

- 350 cm?® de solution ammoniacale a 209/ pour dissoudre les sels de zinc. Aprés ex-

““traction- au dibutyléther et traitements usuels, on isole une fraction de 89 g (Eb

55-57°) renfermant: 109 de biallyle et 909 de CH,=CH-CH,-CH(CH,D), (Rdt
45%). Spectre RMN [CCl,, é(ppm)]: 0.75-1.10 (m, 4, CH(CH,D),, 1.42-2.32 (m, 3,
CHZ—CH) 4.82-6.30 (m, 3, CH,=CH). '

Réaction d’oxydation

On effectue separement la préparation de deux solutions de bromure dallyl-
zinc {0.28 mole au sein de 190 cm® de THF) et chacune de ces preparatlons est chauffée
pendant 14 h a reflux du THF.

Etude des produits d’oxydation volontaire. Dans la premiére solution d’organo-
zincique, on fait barboter de 'oxygéne pur pendant 4 h, la température du milieu
réactionnel s’élevant rapidement de 20 4 40° au début de I'opération pour redescendre
progressivement a 16° en fin d’opération. Aprés destruction et traitements usuels, on
obtient: 1.0 g de méthyl-2 penténe-4 ol-1 CH,=CH-CH,-CH(CH,)}-CH,0OH?".
{Eb,5 51°, Rdt 79 par rapport au bromure d’allyl-zinc) et 4.9 g d’allyl-2 propane diol-
13 .CH, H—-CH(CHZ—CH—CHZ) CH,OH (Rdt 309 par rapport au bromure
d’allyl-zinc, Eb, 5 128°, n3° 1.4660, d2° 0.998, Litt.2° Eb, 5 136-139°). Analyse: Trouvé:
C, 6198, H, 10.37. CzH,,0, calc.: C, 62.09, H, 10.33%,. Spectre IR: 3350 cm™*
trés large (—-OH), 3080, 990, 91C cm~! (-CH=CH,), 1640 cm~! (C=C). Spectre RMN
[CCl,, 6 (ppm)]: 1.67-2.45 (m, 3, CH,—CH), 3.22-3.92 (m, 4, CH. OH) 4.52-6.25
(m, 5, CH,=CH, 20H).

Etude des produits doxydation involontaire. La deuxi¢me solution est maintenue
sous agitation pendant 4h, 4 une température variant progressivement de 40° 4 16°.
Aprés destruction et traitements usuels, on obtient: 1.2 g de méthyl-2 ol-1 penténe-4
CH,=CH-CH,—-CH(CH,)-CH,OH?". Eb,¢, 141°, Rdt 9%, par rapport au bromure
dallyl-zinc.

Produits d’addition du bromure d’allyl-zinc a des structures B-éthyléniques

CH,=CH-CH,—CH,—OH. Aprés un chauffage de 46 h du milieu réactionnel
au reflux du THF on obtient le méthyl-3 hexéne-5 ol-1: CH,=CH-CH,-CH-
(CH;)-CH,—CH,OH, (Rdt 4%, Eb,4, 160°) Analyse: Trouvé: C, 7340, H, 12.19.
C,H,40 calc.: C, 73.52, H, 12.28%,. Spectre IR: 3080, 985, 905 cm~! (CH,=CH)
-1640 cm ™! (C=C), 3340 cm ™" large (OH). Spectre RMN [CCl,, é(ppm)]: 0.87 (d, 3,
CH,), 1.15-220 (m, 5, CH,~CH(CH,)-CH,), 305 (t, 2, CH,~OH) 420 (s, 1, OH),
4.72-6.10 (m, 3, CH,=CH-). -

- CH,=CH-CH,—CH,—~ O C.Hy. Aprés un chauffage de 92 h du milieu réaction-
nel au reflux du THF, on obtient le butoxy-1 méthyl-3 hexéne-5: CH,=CH-CH,—CH-
(CH,)}-CH,-CH,~0-C_H, -(Rdt 7%, Eb,, 110°). Analyse: Trouvé: C, 77.71, H,
12.70.C,H; ;O calc.: C, 77.53; H, 12.94 %, Spectre IR 3075,985,905 cm ™! (CH,=CH-)
'1640 cm“1 (C=C) 1100 cm™* large \C—O—C) Spectre RMN: [CC14, 5(ppm)]



DIMERISATION DU BROMURE D'ALLYL-ZINC e - 259

0.75-1.07 (m, 6, ~CH(CHj)~, CH,~CH,-) 1.12-2.30 (m, 9, ~CH(CH,)-CH,~, CH,—
CHZ—CHZ " CH,=CH—CH,-), 3.17-3.52 (m, 4, ~CH,~O~CH,), 467607 (m, 3,
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