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Le magnésien du bromure de cyclopropylméthyle, préparé dans les conditions
usuelles conduit, aprés condensation, a des produits possédant ’enchainement
CH,=CH—CH, —CH,—*_ Inversement aucune transposition ne semble intervenir quand
on utilise le dérivé magnésien d’un halogénure §-éthylénique primaire. Il ne s’agit en fait
que d’une apparence car 2 partir d’un bromure primaire f-éthylénique deutéré en 1, on
observe un réarrangement dans lequel les atomes de carbone 1 et 2 s’échangent?-3:

M
CH,=C—CH,—CD,~Br —
f 2 1 éther
R
D.C_ R
CH,=C—CH,~CD,~MgBr = | C = CH,=C-CD,~CHy—Mghs
R2 ! H,C~~ “NCH,—MgBr R

L’intermédiaire cyclopropanique qui a été parfois invoqué pour expliquer ce
réarrangement n’a pu étre décelé,, jusqu’a présent, ni par spectrographie RMN ni par voie
chimiquedok.

Peu de travaux ont été consacrés aux dérivés métalliques d’halogénures g-éthyl-
éniques secondaires ou tertiaires: une courte note signale trés briévement que le magnésien

*Voir les principales réfdrences dans r&f. 1.
*kCe n’est que lorsque 'halogénure -€thylénique primaire est substitu& en 4 par un groupement
vinyle gu deux groupements ph&nyle qu’on obtient, apres hydrolyse ou condensation, une certaine
quantit€ de produits cyclopropanigues®.
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du chlorure (I) donne aprés condensation avec I’O-methylhydroxylamme un mélange des
deux amines (II) et (IN*:
CH3—(':HﬂCH2—CH=CH2 an

. NH.
: (1)Mg 2
CH;—CHCl—CH, —CH=CH, ———> 4
; (2) CH;ONH,
@ CHs—CH-CH=CH,
CH,—NH, (D

Plus récemment le réarrangement ci-dessous a été mis en dvidence® :

MgBr .
O 80
————

* Enfin le magnésien du chlorure (IV), condensé au bromure d’allyle, conduit a un
mélange de deux carbures (V) et (VI) ®:

CHy—MgBr

(CH,=CH—CH,)sC )
(1) Mg/THF
(CH,=CH—CH,);CCl — +
(IV) (2) B[CHz—CH=CH2
CH2=CH—-(IZ(CH2—CH=CH2)2_ (\'4))

CH,--CH,—-CH=CH,

- Nous avons préparé puis condensé a I’aldéhyde heptylique les magnésiens des halo-
génures (VII) (X = Brou Cl) et (VIII) (X = Brou Cl):

CH,=CH—CH(CH;)—CH, X CH,=CH—CH,—CHX—CH,
(VII) (VIID)

Les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1. On
observe une réaction normale dans son bilan 4 partir des halogénures primaires. A
partir du bromure secondaire, le bilan de la réaction correspond i une transposition
totale quand on opére dans P’éther. Dans le THF, le taux de transposition est trés
faible (10%); par contre, si le métallique est maintenu a 60° durant 3 h avant de le
condenser, le taux de transposition atteint 100%.

A partir du chlorure secondaire, la réaction est normale dans le THF par
contre si le métallique est chauffé avant condensation, on observe un taux de
transposition de 39%.
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TABLEAU 17

CH,=CH-CH(CH3)-CH,X (VI§); CH,=CH-CH(CH3)-CH,—CHOH-n-CgH;3 (IX);
CH,=CH-CH,~CHX—-CH3 (VIII); CHy=CH—CH,—CH(CH3)~CHOH—n-CgH;3 (X)

Ald. heptylique Solvant Rdt IX X

+ magneésien de (%)

(VID) (X = Br) éther ‘ 63 100% -
THF 62 100% -

VI (X=C1) éther 57 - 100% -
THF 60 100% -

(VII) (X =Br) éther 66 100% -
THF 25 10% 90%
THF, 3h 60° 35 100% -

VIID (X=ChH éther 51 47% 53%

: THF 60 - 100%
THF, 3h 60° 53 39% 61%

2A partir des bromures (VII) (X = Br) et (VIII) (X = Br), nous avons obtenu des résultats
analogues lors de condensation avec 'aldéhyde acétique et le bromure d’allyle.

Nous avons ensuite réalisé¢ une oxydation volontaire de ces magnésiens: les
résultats obtenus figurent dans le Tableau 2%. On note que méme 4 partir des
halogénures primaires il se forme une certaine quantité d’alcool de transposition.

De plus le magnésien du chlorure secondaire donne lieu, au sein du THF, 4 une
transposition notable, alors que par condensation on n’obtient que I’alcool normale-
ment attendu,

TABLEAU 2

CH,=CH-CH(CH3)-CH,0H (XI);
CH,=CH-CH,-CHOH-CH3 (XID

Oxydation du Solvant Rdt X1 . X1l

magnésien de %)

(VII) (X=Br) éther 66 92% 8%
THF 59 88% 12%

VID (X=C1) éther 56 98% 2%
THF 69 100% -

(VIII) (X = Br) éther 63 15% 25%
THF 41 18% 82%

(VIID) (X=C1) éther 63 50% 50%
THF 61 78% 22%

Enfin nous avons pu préparer le bromure cyclopropanique (XIII) pur i 80%d#ck.

CH;—~CH~CH—CH; Br
CH, (X1t

*Julia et Noel? ont obtenu des proportions différentes des deux alcools (XX) et (XII) par oxydation
du magnésien du bromure (VHI) (X = Br) dans ’sther: cette différence est peut &tre due aux
conditions opératoires car nous avons rernarqué que la composition du mélange d'alcools d’oxydation
variait avec la vitesse d’introduction de Poxygene. Une remarque analogue a d’ailleurs ét8 faite lors
de 'oxydation de magnésien du bromo-1-hexene-5 5.
kL étude des isomdres qui accompagnent ce bromure est en cours..
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Le magnésien correspondant a été condensé 4 I’aldéhyde heptylique: dans I'éther
on obtient uniquement ’alcool (IX) (Rdt = 40%) et dans le THF on obnent (Rdt =59%)
un mélange d’alcools (IX) (81%) et (X) (19%).

Natons que Jdans aucune deg'réactions magndsiennes décrites ci-dessus 11 ’a été
possible de déceler 1a formation de produit cyclopropanique.

La transposition que nous avons décelée dans certains cas peut s’etre faite:

(@) soit lors de 1a formation du métallique; (b) soit lors d’une évolution du magnésien
normal vers une forme thermodynamiquement plus stable, par exemple par chauffage;
(c) soit lors de la réaction de condensation: des résultats récents viennent en effet de
nous montrer qu’il y avait parfois transposition 4 la condensation.

Nous poursuivons ces recherches afin de préciser 1a nature des facteurs qui
interviennent dans cette transposition.
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