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(France) 

(ReCu le 11 janvier 1972) 

SUMMARY 

The ‘H NMR spectra of the cis-trans stereoisomers of vinylic organomagnesi- 
urn compounds have been studied and the parameters discussed in terms of structural 
modifications. The retention of the configuration of the double bond along the 
sequence : bromides +magnesium compounds+products, depends of the alkyl sub- 
stitution. Information on the mechanism of formation of vinylic organomagnesium 
compounds may be obtained from stereochemical considerations. 

R&UMi 

Une etude par resonance magrktique nuclkaire (RMN) a montrt: que la rkac- 
tion de synth&e d’un organomagnCsien vinylique B partir du bromure stkriquement 
pur n’&ait pas une r&action sttr0osp&fique. Des conclusions en ont CtC tirees quant 
au m&anisme de formation de ces magnbiens. Une Ctude de leurs paramktres RMN 
est Cgalement prCsentCe. 

(I) INTRODUCTION 

L’etude de la stCr6ospCcificitC de la r&action de Normant’ a CtC abordCe 
dks 1956’ et reprise quelques annees plus tard par Yoshino3s4 et ses collaborateurs. 
Dans ces deux cas, les conclusions relatives A la stkrkochimie de la &action ont &C 
dCduites de l’examen des produits de dkpart et d’arrivke et non des magnksiens eux- 
mCmes. L’Ctude directe de la stkreochimie des magntsiens vinyliques a CtC effectuke 
au moyen de la RMN par G. J. Martin et M. L. Martin5 dans le cas du bromo-1 
prop&e et du bromo-1 hex&e. 11s en ont conclu que la r;action ne prtkentait pas 
une stCrCospk$icitk tri3 satisfaisante. Par contre Nesmeyanov, Borisov et 0sipova6 
publiaient simultarkment une Ctude bask sur l’observation IR des organomagnb 
siens du bromo-1 propke cis et rrans et concluaient & une stkrkospkificitk totale de 
la reaction. Dans une Ctude critique des rkactions organomagnbiennes, Seyferth7 
relkve la contradiction existant entre ces travaux. Nous avons alors entrepris une 
Ctude plus approfondie du problkme de la stCr~ospki!icitCs*g et prksentons ici l’en- 
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semble des r&&tats de notre travai1, effect& en cohaboration avec G_ J. Martin et 
M. L. Martin. Ces resultats confirment nos etudes antCrieures5.* et permettent de 
conclure B une diminution de la purete sterique du reactif de Normant lors de sa 
formation. 

(II) PARAMETRES RMN DES ORGANOMAGNESIENS VINYLIQUES 

Aucune etude d’ensemble des parametres RMN des organomagnesiens vinyli- 
ques cis et trans n’ayant CtC publike, nous nous sommes interesses a I’anaIyse exacte 
des spectres de ces composes pour situer leurs parametres RMN dans le cadre dune 
discussion gtntrale’“~‘6. Le mode de prkparation des bromures et magncsiens et la 
synthese magnbienne d’alcools secondaires wethyleniques sont decrits en par-tie 
expkimentale. 

Les parametres RMN relatifs aux maptsiens cis et rrans sont rassemblts 
respectivement dans les Tableaux 1 et 2. 

TABLEAU I 

R, 
PARAMBTRES” RMN DES MAGNESIENS cis R’-C-‘?H=‘;;h-MgBr 

R .,/ 

R R’ R” a*b b?” b--bAb JAB (W J,R.. (Hz) JBR.. (Hz) 

H H H 5.92 6.59 0.67 14.85 -0.90 5.70 

CH, H H 5.81 6.50 0.69 14.80 -0.70 6.10 

CH,-CHL H H 5.89 -6.53 0.64 14.80 -0.65 6.10 

:&H,-CH, CH, H H H 5.87 5.72 6.35 6.53 0.63 0.66 14.80 14.80 - - 0.70 0.20 6.05 7.40 

(CH&CH H H 5.95 6.57 0.62 14.80 - 0.60 6.10 

I~CHH~:CH~)~N’ CH, H CHs H I 6.03 5.68 ~6.03 6.64 0.96 0 15.80 

’ Les raies correspondant aux groupements R, R’ et R” sont generalement masquies par les solvants 
(THF). * S en ppm par rapport au TMS. c Sa =#a. =&a.. =0.858. d Une tentative d’effet de solvant (HM PT) 

sur Ie magnesien n’a pas permis de differencier 6, et &a ; 4. = 4.. =2.82. 

TABLEAU 2 

R, 
PARAMETRES” RMN DES MAGNESIENS trans R’-C-?H=?H-Mg-Br 

R” 

R R R” 6k 4za SA-6,“ JAB J;t!z- JBR- 

H H H 6.14 5.96 0.18 20.0 - 1.5 5.5 

CHa H H 5.89 5.82 0.07 20.0 - 1.5 5.5 

CH,-CH, H H 5.95 5.80 0.15 20.0 - 1.5 5.5 

CH,= CH, H 15.82 ~5.82 0 

CH,-CH2-CH+ H H 6.05 5.90 0.15 20.0 -1.5 5.5 

~~~)~cH CH3 H CH, H z 6.05 5.92 15.92 590 0.15, 0 20.0 - 1.5 5.5 

(CH,CH2)rNd H H 6.12 5.79 0.33 20.50 10.201 4.50 

D VOir Egende Tableau I. ’ &~=6~=&=0.95_ c cf ‘+ Tableau 1. d &.=&.,=2.70_ 
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Nous avons Ctudik Ies d&iv&s de formule gCn&ale 

K (x1 (W 6-V 
F:;C-CH=CH-MgBr , 
R 

avec R=H, CH,, C2H5, n-C3H7, (CH,),CH ou (CH,CH,),N, R’= H ou CH3, R”= 
H ou CH3. 

Les magnCsiens cis prksentent un spectre directement analysable au premier 
ordre (2 l’exception du cas oti R= (Et),N)_ L’analyse du spectre de type ABX, des 
magnQiens rrans est plus delicate, la partie X &ant masquee par les raies du solvant 
(THF). L’itCration sur calculatrice 8 partir des parametres de la reference5 conduit 
h des valeurs satisfaisantes. 

(III) DISCUSSION DES RiSULTATS 

L’examen des Tableaux 1 et 2 nous permet de faire plusieurs constatations. 
(a) Le couplage JAB est remarquablement constant en s&e cis et rrans, seul le 

groupement (CH,),C introduit une augmentation de 3J. 
Les couplages JAx et Jsx, constants en sCrie trails, varient en sCrie cis; les 

perturbations sont plus importantes lorsque le carbone en c( de la double liaison est 
trb substituC: ce phCnom&e ritsulte probablement d’un accroissement des &arts 
entre les populations des isomeres conformationnels par effets steriques; les contrain- 
tes stCriques sont en effet plus importantes en strie cis. 

(b) 11 y a inversion de l’ordre relatif de 6, et 6, lorsqu’on passe d’un isomere 
cis A son homologue trans_ En serie cis 6, < BB et en sCrie tram 6, > bg. D’autre part 
la variation d,(cis) - a8 (tram) est beaucoup plus grande que 6, (cis) - 6, (tram). 11 
semble done que la disposition spatiale des protons B ait une importance primordiale 
dans la determination du deplacement chimique. 

Cette observation va dans Ie sens de nos constatations anterieures sur les 
d&iv&s organomagnksiens des benknes para-disubstituts”, confu-mCes par les tra- 
vaux de Ladd et coll.“~” puis de Fraenkel et ~011. 13-14. Dans ces composts en effet 
les deplacements chimiques des protons en ortho du substituant mktallique (Mg ou 
Li) sont fortement dkplacb vers les champs faibles, contrairement 5 ce que l’on 
attend sur la base des effets Clectroniques du substituant. 

(c) La comparaison entre les paramktres des magntsiens et ceux des bromuresg 
fait ressortir : 

en sCrie cis: des effets paramagnttiques importants sur 6, et diamagn6tiques 
plus mod&&s sur 6, en passant du bromure au magntsien’“; 

en sCrie tram: des effets paramagnktiques t&s faibles sur 6, et diamagnktiques 
faibles sur a8 dans les mCmes conditions. 

Ces constatations corroborent l’influence prepondkante de la gCometrie sur 
les dkplacements chimiques de l’organomagnbien. 

(IV) STl?RI?OCHIMIE DE LA RtiCTION MAGNl%IENNE 

Nous avons tent6 se prkiser la stCrkospk3icitC de la r&action de Normant 
dans les conditions habituelles de synthese, en envisageant la sequence suivante: 
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TABLEAU 3 

RETENTION DE CONFIGURATION DANS LES SYNTHESES AU DEPART DE BROMURES” 

cis 

R Eromure (%) Mugn&ien (%) Alcool (%) 
(R”=Br) (R”= MgBr) (R”=CHOH- CH2-CH,) 

H H 99 90 88 
CH, H 99 90 90 
CH,-CH, H 99 88 8.5 
CHs-CHs-CHa H 99 85 85 
(CH,),CH H 99 86 85 
(CH,CHJzN H 99 90 b 

1 Le rbultat experimental relatif a un bromure est obtenu en prenant la moyenne de trois essais eflectks 
dans les memes conditions. b Donne lieu B des transpositionszg. 

TABLEAU 4 

RETENTION DE CONFIGURATION DANS LES SYNTHESES AU DEPART DE BROMURES” 

R, 
rruns R’-C-CH=CH-I%“’ 

R ,I’ 

R R’ R” Brotmrre (%) Magnbien (%) Alcool 
(R”‘=Br) (R”‘=Mg-Br) (R”‘= CHOH-CH2-CH,) 

H H 

CH, H 
CH,-CH, H 

CH, CH, 
CH,-CH,-CH2 H 

(CH,),CH H 

CH, 
H 

H 99 80 80 
H 99 70 70 
H 99 65 65 
H 100 68 67 
H 99 60 58 
H 99 62 60 

CH, 100 60-62 60-65 
H 99 80 b 

* Voir legende D de Tableau 3. b Voir legende b de Tableau 3. 

THF C2H$JHO 

R-CH=CH-Brf Mg - R-CH=CH-MgBr - 
Hz0 

(15s ou Erans pur) 
R-CH=CH-CHOH-C,H, 

I1 nous a semble preferable de preparer des alcools plutdt que des acides car 
leur stabilitt sterique est tres bonne et ils ne s’isomerisent pratiquement pas dans les 
conditions utilisCes. La purification des isomeres du bromure est d&rite en partie 
expkimentale. Nous avons rassemble dans les Tableaux 3 et 4 les resultats obtenus 
& partir des bromures Cthyleniques. 

(1) Dosage des magn&iens et des alcools 
Les pourcentages relatifs d’isomkes ck et trans presents dans la -solution 
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CH,CH,CH=CHMgBr 
- 

Fig. 1. Spectres RMN des protons Cthylkniques de CH,-CH,-CH=CH-Me-Br. En haut : magnkien issu 
du bromo-I but&e rram. En has: magnksien issu du bromo-I-but&e cis. 

magnesienne ont CtC obtenus par simple integration. Nous avons represent6 sur la 
Fig. 1 la partie kthylknique du bromure de butknyl-1 magnksium cis ou trans. 

Les alcools 6thylCniques obtenus sont dosb aiskment en intkgrant les signaux 
X des deux isomkes facilement reconnaissables15 puisque G,(cis) - 6, (tram) = 0.4 A 
0.5 ppm. La Fig. 2 reprksente le dosage des alcools issus du bromo-1 but&e cis et 
trans. La prkision des integrations est de 52%. 

(2) Rkdtats 
La formation des magnksiens n’est jamais stCrCosptcifique puisque la r&ten- 

tion de configuration varie entre 90 et 60%. Par contre l’addition nuclCophile sur Ie 
carbonyle de I’aldChyde est stCrCospCcifique. Nos rkultats antkieurs sont confirmks5*8 
et 3 semble que I’IR soit moins appropr@ que la RMN A l’ktude de I’isomCrie cis- 
trad6. 

D’autre part, A partir d’un bromure donnk, la rktention de configuration est 
toujours plus importante en sCrie cis qu’en s&e trans. 

Enfm, dans la sCrie des magnCsiens cis ou tram, la rktention de configuration 
dkroit assez rCguli&ement avec la condensation en carbone de R, R’ et R”. Le cas 
de l’amine tthyltnique semble particulier 5 cet igard car des essais effectuks sur 
l&nine ram%& (Et),N-CH2-C(CH3)=CHBr cis et truns ont conduit B des Ssultats 
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CH,CH,CH=CHCHOHCH,CH, 
= 

tram 70% 

Fig. 2. Spectres RMN du proton en 01 de la double liaison dans I’alcool CH3-CH,-CH=CH-CHOH-CH,- 
CH,. En haut: alcool issu du bromo-l-but&e trans. En bas: alcool issu du bromo-l-but&e cis. 

cornparables A ceux qu’on obtient avec l’amine non substituke (80% de retention de 
configuration en sCrie cis ou trans). 

(V) GENhE DES ORGANOMAGNI%IENS VINYLIQUES 

Les rtsultats obtenus peuvent servir de base A une discussion de la genke 
des magnksiens vinyliques. 

La perte de stCrCospCcificitC n’est pas due A une isomkrisation prkalable du 
bromure; nous avons constaG que dans les conditions de la synthtse magntsienne 
les bromures vinyliques ne s’isomCrisent pas de faGon apprkiable (la condensation 
en carbone des bromures diminue la vitesse d’isomkisation). D’autre part certains 
bromures, (CH,),CH-CH=CHBr et (CH&C-CH=CHBr, n’existant que sous la 
forme trclns conduisent cependant A un mClange de magnksiens cis-tmns (Tableau 4)_ 
Enfin, si l’isomkisation du bromure gouvemait la rktention, celle-ci devrait Ctre 
d’autant plus grande que le bromure est plus lourd, et plus importante dans le cis 
que dans le rrans. L’observation d’un comportement inverse (Tableaux 3 et 4) nous 
permet done d’tliminer cette hypothbe. 

Une isomkrisation des magnksiens dkjja form& est aussi ti exclure car nous 
avons maintenu A SO0 pendant une semaine des Cchantillons purs sans dtkeler de 
variations dans les compositions d’isomkes cis-trans. La perte de stCr6ospkcificitC de 
la rkaction se produit done lors de l’attaque du bromure par le magnksium. 
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Ce phenomene est en faveur de l’intervention de mecanismes radicalaires 
lors de la formation des magnesiens vinyliques. Plusieurs auteurs ont deja suppose 
l’existence de mecanismes de ce type dans les reactions magnCsiennes’7-22*31. 

La retention partielle de configuration observk lors de la synthbe du d&iv6 
organomagnesien du chlorure d’endo- ou d’exo-norbornyle23*24, compliquee par 
l’isomerisation Iente du magnesien endo en magntsien exo, peut ftre rapprochee de 
nos constatations en serie vinylique. Par ailleurs Walborsky et YoungZ5 ont etudit 
l’activitt optique d’acides cyclopropaniques (acides methyl-l, diphenyl-2,2 cyclo- 
propanoiques) issus de la carbonatation de magnesiens formb a partir de bromures 
optiquement purs et actifs. La racemisation importante observee au niveau de l’acide 
est imputee a la phase de formation du magnesien, et ces auteurs suggerent l’existence 
d’un radical libre cyclopropyle intermediaire, capable de se racemiser rapidement 
avant d’etre stabilise par le magnbien. 

Dans notre cas, la perte de stereospecificiti: proviendrait de l’isomerisation 
rapide de radicaux vinyliques. De tels radicaux ont effectivement ete mis en evidence 
par RPEZ6.“. Selon Walborsky’s, un radical vinylique peut etre piege par l’hydrure 
de triphenyletain avant de s’equilibrer, tandis que le radical cyclopropyle aurait une 
vitesse d’equilibration plus rapide. Cette constatation est en bon accord avec nos resul- 
tats car la perte de sttrtospCciticltC des magnesiens vinyliques est inferieure a celle 
des magnesiens cyclopropaniques. La vitesse d’attaque du magnesium et la solvatation 
conditionnent probablement la retention partielle de configuration_ A cet Cgard le 
comportement different des isomtres cis et frans suggere l’intervention de facteurs 
sttriques. Cependant on note que le magnesien forme a partir du bromure p-amine 
rrans, pour lequel R= (Et),N, a une purete geometrique de 80 %, comparable a celle 
du bromopropene analogue (R = H), alors que l’encombrement de ce radical le rap- 
proche plutot du groupe n-propyle pour lequel la retention n’est que de 60%. 

La perte de sdreospecificite de la reaction de Normant, Ctablie sans ambiguite 
par 1’Ctude directe en RMN de la solution organomagnesienne, se produit lors de 
l’attaque du bromure par le magnesium. Ce resultat suggere l’intervention dun 
mecanisme radicalaire et des etudes de polarisation dynamique chimiquement induite 
sont actuellement en tours. 

(VI) PARTIE EXPCRIMENTALE 

(1) Bromrtres vinyliques 
La preparation, la separation et le dosage des isomtres cis et trans des bromu- 

res R-CH=CHBr pour lesquels R ne contient que du carbone et de l’hydrogitne sont 
dtcrits dans la ref. 9. Lorsque R contient un atome d’azote, nous utilisons le mode 
operatoire de Caubere2g. La separation des isomeres est effectute par distillation sur 
colonne a bande toumante Nester-Faust NFT 50, et la puretl: sterique est determinCe 
par RMN. 

(2) DPriuPs organomagmhiens 
11s sont prepares a temperature constante (50°) selon la technique de Normant 

en utilisant du magnesium bisublime sous vide. La concentration de la solution 
magnesienne obtenue atteint 1 mole - 1-r environ dans le THF. Le magnCsium est 
active par une goutte de dibromoethane. Nous avons v&if% dans le cas des bromo-1 
propenes que l’activation du magnCsium ne modifie pas la stCr6ospkificit6 de la 
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reaction. Le magnbien, une fois p&park, est transvask directement dans le tube RMN 
sous atmosphere inerte. 

(3) AIco0l.s ewzyl~niques 
11s sont obtenus par condensation sur Ie magnksien d’une quantitk kgale de 

propanal diluk de son volume d’kther anhydre. La condensation est effect&z & 0” 
puis on Iaisse revenir B temperature ambiante avant d’hycirolyser ti 0” par une solutioi 
saturke de NH,CI. On d&ante la couche organique, extrait B I’kther et Climine les 
solvants sous vide. L’alcool CthylCnique form& esi dosC par RMN g partir du produit 
brut et apr& &paration en chromatographie en phase vapeur (SE 30). 

(4) RPsonance magne’tique m&Pair-e 
Les spectres ont ttC rkalisb avec un spectrographe Varian A-60 A (60 MHz) 

fi 42”. Dans les solutions magnbiennes, on a utilisC comme rkfkrence des d&placements 
chimiques la raie la plus intense des protons p du THF (sit&e B 104.5 Hz du TMS). 
Les pourcentages d’isom&-es ont CtC &ah& par integration Zt k 2 % pres (Figs. 1 et 2). 
Les analyses spectrales ABX, ou ABX, ont CtC rkaliskes Q l’aide du programme 
Lacon3’. 
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