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Summary

Reaction of E- and Z-4-chlorohept-3-enes (R,Cl and R, Cl) with lithium gives
reduction products in addition to the organolithium compound. This reduction
occurs with partial inversion of the double bond while retention of configura-
tion takes place when the n-butyllithium exchange reaction is used.

A partial inversion also occurs when Z- and E-4-bromohept-3-enes (R,Br and
RBr) are formed from exchange with the corresponding vinylic organolithium
and dibromoethane.

. A vinylic radical is postulated to explain the lack of stereospecificity during
the formation of the =(lJ—Li bond in the reaction with lithium.

Résumeé

La lithiation des chloro-4 hepténes-3 Z et E (R.,Cl et RCl) s’accompagne de
la formation d’oléfines de réduction. Celles-ci se forment avec rétention de con-
figuration géométrique lorsque la méthode de métallation utilisée est la réaction
d’échange a P’aide du n-butyllithium. Par contre, on observe une inversion par-
tielle de la double liaison lors de I’action directe du lithium dans le tétrahydro-
furanne. Ce retournement partiel se retrouve dans les bromures vinyliques (R;Br
et RBr) obtenus par réaction d’échange entre organo-lithiens vinyliques et
dibromoéthane.

L’intervention d’un radical vinylique est proposé pour expliquer la perte de
stéréospécificité éthylénique qui accompagne la formation de la liaison =?—Li
lors de la lithiation directe.

* La réduction proprement dite constitue une partie du Diplédme d’Etudes Supérieures de J. Meyet,
soutenu a Paris le 19-3-75. Elle a fait ’objet d’une commmunication orale prélimninaire au GECOM
II en avril 1974 4 Roscoff.
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. Lorsdela metallatlon dn:ecte (Mg, Li) d’halogenures d’alcoylc de stru\.turea :
diverses (saturé, vinylique, cyclopropanique, allylique et bicyclique) I’obtention

d’hydrocarbures de réduction [1—3], la perte de stéréospécificité observée au
niveau du carbone portant I’halogene [4—6], I’obtention, enfin, d’hydrocarbures
de duplication [7], impliquent ’intervention d’un processus radicalaire lors de
la formation de la liaison carbone—métal. Le radical se formerait par transfert
d’un seul électron * du métal a ’halogénure [4,8] **. Cet intermédiaire a courte
durée de vie a directement été mis en évidence par polarisation nucléaire induite
chimiquement dans la genése d’organomagnésiens a radical alcoyle saturé [8,9].

Contrairement aux organolithiens a chaine courte (n(C) = 3 et 4) qui se font
avec une rétention de configuration éthylénique supérieure a 94% [10—13], les
pouvant atteindre 40% [6].

Les organolithiens vinyliques a partir des chlorures du type R‘CH=CCIR
(n(C) > 4) n’ont pas fait, a notre connaissance, 1’objet d’un travail analogue.

Nous avons done étudié un mode d’obtention de ces chlorures et les moyens

des les caractériser ***,
Ce qui suit, apporte des informations concernant le mécanisme de leur lithia-

tion directe.

En partant des chloro-4 hepténes-3 Z et E (R.Cl et RzCl) nous avons entrepris
I’étude de la composition des mélanges réactionnels obtenus par ’action du
lithium d’une part, et par I’action du n-butyllithium d’autre part. Nous avons
montré que dans la lithiation directe chacun de ces chlorures conduit a I’organo-
lithien vinylique. Celui-ci est toujours accompagné d’hydrocarbures qui sont
principalement les oléfines de réduction, tels que les hepténes-3 cis et trans. 1l
se forme aussi des produits secondaires: heptyne-3, heptadiénes-2,3 et -3,4 dont
la teneur est directement liée a la configuration geometnque des chlorures de
départ.

Apraés les données qualitatives et quantitatives se rapportant 4 la réduction,
nous décrirons la réaction d’échange de ces organolithiens vinyliques avec le di-
bromoéthane (DBE), et nous proposerons un schéma réactionnel traduisant
I’ensemble de nos observations.

(A) Oléfines de réduction
A.1. Lithium dans le tétrahydrofuranne (THF)

Contrairement au chloro-1 propéne-1 E et aux chlorobuténes vinyliques
[12,13] T, les chlorures R,Cl et R.Cl, traités par le lithium {7, restent inaltérés

* SET: Single Electron Transfer [{4,8].
** Pour le mécanisme de la réaction de RBr + Mg, voir aussi la ref. 9. .
*** [,’étude de la configuration géométrique des chlorures vinyliques par CPV et RMN fera I'objet
d’une autre publxcauon

de 5 et 11% A partir des chloro 2 buténes-2 Z et £ respectwement dans la synthése des lithiens cor-

respondants.
4+ Pour la qualité du lithium utilisé Cf. § 3.2 de la partie expérimentale.



273

~dans les éthers éthylique et butylique normal. Par contre, la réaction a lieu dans
le THF entre 6 et 8°C, et conduit a I’organolithien (Rdt. 49%) qu’accompagnent
toujours les hepténes-3, qui ne sont autres que les produits de réduction des
chlorures de départ. Nous avons établi que, quelque soit 1’isomére de départ
R~Cl ou RCl, Poléfine de réduction qui se forme (RH) est toujours souillée de
Pautre isomére géométrique; il se fait ainsi environ 16% d’hepténe-3 cis, R H,

et 19% d’hepténes-3 trans, R,H a partir des chiorures R, Cl et R;Cl respective-
ment (réactions 1 et 2, Tableau 1).

RZCI +2 Li AH inversli:nlpartiel.lg RtH + RCH (1)
(—LiCh 84% 16%

RpCl + 2 Lj Al oversion partielle g H + R H (2)
(—rich 19% 81%

AH représente ici et dans la suite du texte un denneur de protons présent
dans le milieu sans préciser s’il s’agit d’une molécule de solvant ou de la chaine
hydrocarbonée du chlorure vinylique. .

Cette réaction de réduction semble générale. Nous 1’avons observée a partir
des chloro-2 penténes-2 FE et Z, ainsi qu’a partir du couple E et Z chloro-1 hep-
ténes-1.

A.2. n-Butyllithium dans le THF

Afin de situer ’étape ou se produit le retournement de la double liaison,
nous avons fait appel a la métallation par échange a I’aide du n-butyllithium
suivie de la protolyse in situ de I’organolithien vinylique ainsi formé. Il est com-
munément admis que cette réaction d’échange, peu fréquente avec les chlorures,
procéde en général, par voie carbanionique, donc avec rétention au niveau du
carbone portant ’halogéne, suivant un état de transition cyclique a quatre cen-
tres impliquant le transfert concerté d’une paire d’électrons [14a,b] *.

TABLEAU 1
REDUCTIONS %Y DES CHLORURES R;ClET R Cl PAR LE LITHIUM

Chlorures Hepténes-3 c.d Heptyne-3 Heptadiénes
de départ (%)
trans cis 3.4 2.3
(%) (%) (%2) (%)
68 13¢ 12.3 3.1 3.2
RzCl 84 16 — — —
18 79f 2.5 0.3 0.6
RpCl 19 81 — - —

@ Taux de transformation 96.3 et 98.8%: temps de contact 3 h 45 et 5 h a partir de R Cl et RxCl respec-
tivement. P Les mélanges obtenus contiennent respectivement 0.2 et 6.2% d’un produit lourd non iden-
tifié. ¢ Les hepténes-3 sont imparfaitement séparés en CPV sur colonne A (40°C et 0.5 bar). Leur compo-
sition, 4 5% prés, a été déterminée par pesée des pics correspondants en chromatographie. 4 Le rendement
en hydrocarbure, calculé par la technique de 1’étalon interne est de 70%. € La teneur est ramenée a 81%.

/ La teneur étant ramenée i 96.6% et arrondie.

* Un travail récent [28] met i profit la réaction d’échange stéréospécifique entre n-BulLi et iodures
vinvliques du type RR'C=CHI.
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C’est ce que nous observons (réactions 3 et 4, Tableau 2) %

RzCl + n-BuLi —— [R,Li] ———’Qéli:ﬁﬁff; RH (3)
s -7 AH in situ B
ReCl + n-Bulii m [ReLi] Rétention R.H A 4

Les données consignées dans le Tableau 2 indiquent que la protolyse, con-
sécutive i la formation de ’organolithien RLi ou du carbanion R, se fait avec
rétention de configuration et conduit, a partir du chlorure R,Cl a I’hepténe-3
trans pur a 100% et, a partir de RcCl, a ’hepténe-3 cis pur. Ceci confirme la
stabilité de configuration géométrique des carbanions vinyliques R~ et Rp™,
ainsi que la voie carbanionique suivie par la réaction d’échange. Rappelons que
la barriére d’inversion du carbanion vinyle est grande. Elle a été déterminée par
le calcul et évaluée 34 keal mol~' [29].

On en conclut que Pinversion partielle, observée sur les oléfines de réduction,
préexiste déja au stade carbanion vinylique (réaction 5).

. Inversi . . Rétention
R,Cl+2 Li =08 1—xRyLi+x Rpli— % 1—x RH+x RH (5)

Elle n’a donc pu intervenir qu’au stade du radical vinylique R-. Celui-ci se
serait formé par simple transfert d’un électron du lithium au chlorure RCl1 [1—8].
Il est connu que les radicaux vinyliques isoméres géométriques se retournent
trés rapidement [15] et que, pour les observer en solution par RPE, il faut
opérer 2 —172°C [16]. Leur réactivité [17] sur les constituants non radicalaires
de la sohition est grande. Il semble toutefois que I’encombrement sur le carbone
portant ’électron, augmente la barriére d’énergie de cette inversion [17a], éva-
luée a 2 keal mol™! [16]. Ce retournement partiel de la double liaison a déja
été observé [18] dans 1’électrolyse des iodo-4 hepténes-8 E et Z, que les auteurs
ont interprété en postulant I’intervention de radicaux vinyliques correspondants.

A.3. Lithium dans le THF-dg B :
Pour préciser la nature de ’agent protonant dans la réaction de réduction,
nous avons conduit une lithiation directe dans le THF perdeutéré a partir d’un
mélange de chlorures RCl (Z/E 3.8). Le taux d’insertion de deutérium dans les

hepténes-3 ainsi formées est de 22% (reaction 6).

THF-dg o
——> RH +RD (6)
LY (718%)  (22%)

RCI+21Li

* Pourtant d’autres auteurs [14f—j] ont montré que, sans pour cela exclure un mécanisme non
radicalaire prédominant, il fallait faire intervenir dans la réaction d’échange étudiée le radical
dérivant de I'halogénure RX (X = Br ou I) engagé dans une cage de radicaux:

RX + R'Li== [R", X, R"", Lil] == RLi + R'X
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TABLEAU 2 .
METALLATION PAR ECHANGE %% AU n-BuLi

Chlorures -Hepténes-3 ' Heptyne-3 Heptadiénes
de départ (%)
trans cis 3.4 23
(%) (%) (%) (%)
R C1 68.3 — 10.5 21.2 o
RpCl - 77.8 2.2 19 o

@ La teneur du n-BuCl 2 partir des chlorures R;Cl et RgCl est du méme ordre que celle des hepténes-3
trans et cis (R;H et R H respectivement). ? le taux de transformation des chlorures de départ est de 30%.

Ce taux d’insertion étant trop faible #*, il faut admettre que la chaine alipha-
tique du substrat est en compétition avec le solvent pour protoner I'intermédiaire
radicalaire, entité qui serait a ’origine de ’oléfine-d, (Cf. Schéma 1).

~ (B) Hydrocarbures acétyléniques et allénique

Des données des Tableaux 1 et 2, on déduit que, dans les deux types de mé-
tallation, I’heptyne-8 provient d’une élimination aisée (anti E,) a partir du chlo-
rure R_Cl, et d’une élimination plus lente (syn E,) a partir du chlorure R Cl.

Les heptadiénes-3,4 et -2,3 formés en quantités égales dans le lithiation directe,
le sont probablement 3 partir de I’heptyne-3 par prototropie carbanionique [19]
ou radicalaire (Tableau 1). Par contre, dans le métallation par échange, seul
I’heptadiéne-3,4 est formé en quantité appréciable tant a partir du chlorure
R, Cl que du chlorure R.Cl (Tableau 2). Les données de ce tableau indiquent
que cette élimination de mécanisme probablement anti E, faisant intervenir le
proton allylique en a du carbone qui porte le chlore, est insensible a la configu-
ration géométrique du chlorure de départ. Le taux des produits formés
(Tableau 2) indiquent qu’elle est, en premiére approximation, deux fois plus
rapide que celle de méme mécanisme conduisant a ’heptyne-3 a partir du
dérivé R Cl (réaction 7).

EtCH, _H .
- ™~ oA
P >c=c] % EtCH,C=CEt
Cl Et
. (RCI)
EtCH=C=CHEt 4 (7)y**

EtCH, Et
~ -~
kp /C= C\

Cl H

(Rp:CD

Ceci est contraire aux résultats décrits par Staley et Doherty [20] pour qui

* Une faible insertion de deutérium (27%) a été observée dans les mémes conditions, dans la réaction

de Ar3SiCl et Li dans THF-dg{30]}.
** Nous admettons que les trois processus sont de type anli Fa.



- 276

l’ehmmatlon antz Ez, condmsant a l’heptadlene 3 4 & par"lr du denve E (kE) est
quarante fois plus lente que la réaction de méme mécanisme (k") conduisant a
Pheptyne-3 a partir de R,Cl (réaction 7). Notons toutefo1s que ces auteurs
utilisaient un mélange CH30Na/DMSO comme agent’ ba51que

Finalement, nous avons soumis & un contrdle sternochlmlque certains des
produits de la réaction de lithiation directe, a savoir R;Cl, R.Cl, R.H, heptyne-3
et heptadiéne-3,4. Nous avons constaté qu’ils étaient tous, vis-a-vis du lithium
et dans les conditions opératoires utilisées, stables du point de vue de leur con-
figuration géométrique.

(C) Bromo-4 Hepténes-3 E et Z (RgBr et R;Br)

L’analyse des produits de réduction indique que le retournement observé sur
les oléfines existe déja au stade de ’organolithien.

Nous avons voulu apporter une preuve sippiémentaire en établissant la con-
figuration géomeétrique des lithiens eux-mémes formés a partir des chlorures
R_Cl et RCl. Pour cela, nous avons fait appel a une réaction d’échange avec le
dibromoéthane (DBE) qui est considérée comme stéréospécifique 4 98% [12]
(réaction 8 et Tableau 3).

rCl W25 ppy (8)
(2) DBE

Cette réaction d’échange conduit, a partir du chlorure R_Cl, a2 11% du bro-
mure isomeére géométrique R, Br, tandis qu’un taux d’inversion de 28% est ob-
servé a partir de I'isomeére R.Cl. Cette synthése de bromures vinyligues confirme
que Vinversion existe déja au stade carbanionique; elle s’est donc produite au
cours de P’existence des radicaux vinyliques R, et Ry. Ainsi se trouvent étayés
les résultats de ce travail concernant la réduction des chlorures vinyliques dial-
coylés vicinaux R'CH=CCIR par le lithium dans le THF, ainsi que la métallation
des bromures vinyliques monoalcoylés RCH=CHBr par le magnésium dans
I’éther selon Naulet et Méchin [6].

Discussion

Le Schéma 1 s’inspire de celui établi par Brown et Sargent [21] sur les radicaux
vinyliques obtenus par réduction a ’aide du naphtaléne sodium. Il illustre la

TABLEAU 3
BROMO-4 HEPTENES-3 K ET Z

Chlorures Bromures vinyliques Hepténes-3 ¢
de départ
R Br RyBr R H R.H
(%a) (%) (%) (%)
R;Cl 89 - S 11 87 13
RECI 28 72 28 72

@ L.es compositions sur colonne A (20°C et 0.5 bar) des oléfines de réduction qui accompagnent les or-
ganolithiens ainsi formés, sont en bon accord avec celles obtenues dans la réduction globale (Cf. A_1).
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réaction étudiée au seul vu de la nature des produits formés.

Un mécanisme faisant intervenir des radicaux vinyliques a déja été invoqué
dans la réduction d’halogénures vinyliques par des agents de transfert d’électrons.
Ces réductions ne différent que par la vitesse de capture du second électron par le
radical pour conduire au carbanion qui conserve, lui, sa configuration géomé-
trigue.

Depuis les travaux de Hoff, Greenlee et Boord [23a], la stéréochimie de P'action
d’agents de transfert d’électrons sur les chlorures vinyliques a été contreversée.
Elle Pest encore aujourd’hui [22,23b] *. Les exemples de la littérature traitant de
cette question sont nombreux mais malheureusement épars quant aux condi-
tions utilisées. Ainst quand nous examinons le passage d’un halogénure vinylique
de configuration E au carbanion correspondant, on constate une évolution ré-
guliére entre une parfaite stéréospécificité [23] et une inversion [10—13,18,21,
22,24—26] **. Les facteurs influengant le taux de cette inversion sont: la tempera-
ture, le solvant, le donneur d’électrons et, quand il existe le cation associé au
donneur d’électrons, la chaine hydrocarbonnée et la nature de ’halogéne enfin.

Contrairement aux résultats de Brown et Sargent [21] qui indiquent par

* Contrairement aux résultats de Hoff et coll. [23a], de Devaprabakara et coll. [23b], 1a réduction
du chloro-3 hexéne-3 E par le sodium dans Pammoniac 8 —33° C n’est pas stéréospécifique; il se
forme, selon House et Kinlock [22], jusqu’i 48% d’hexéne-3 frans.

*¥ Selon Whitesides et Casey, d’une part [251, Kuivila de 1’autre [26], un équilibre entre radicaux
vinyliques interviendrait au cours de Ia réduction de chacun des bromo-2 buténes-2 par n-Bu3Snii.
Cet équilibre serait caractérisé par le rapport trans/cis 65 : 35 dans lequel se forment les oléfines de
réduction. Ce rapport est identique a celui obtenu par Truce et Breiter [24] dans la réduction des
bromures vinyliques par le lithium dans la méthylamine, tandis qu’il différe de celui, 85—90 : 15—10,
que déduisent House et Kinlock [22] de la réduction par le sodium & —33“C dans les milieux con-
stitués par NH3z/méthylcyclohexane ou HMPT/t-BuOH. Une inversion partielle, résultat de la com-
pétition entre inversion et réduction, est indiguée également lors de 1’action de n-Bu3SnH a —75°C
sur les bromo-2 buténes-2 [26].
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exemple la formation de 1’0léfine trans thermodynamiquement la plus stable,
comme produit majoritaire a partir d’un chlorure E, notre étude, comme celle
de House et Kinlock [22], met en évidence la formation, & partir du méme
chlorure, de mélanges riches en produits “‘cinétiques” (oléfines et bromures du
Tableau 3). Ces mélanges sont différents que 1’on parte du chlorure R,Cl ou de
son isomére RgCl. 1l s’ensuit que le retournement de la double liaison ne pourra
provenir que de P’équilibration plus ou moins compléte des radlcaux vinyliques
intermédiairement formés, le lithium n’isomérisant pas les chlorures R, ies
oléfines RH et organométallique *.

Pour expliquer ces résultats, on peut, comme nos prédécesseurs [21,22],
admettre que les vitesses de réduction et d’équilibration de ces radicaux vinyli-
ques seront du méme ordre (kz # k, et kg = k_; du Schéma 1). On peut
également, en tenant compte de la remarque faite par Ingold [17a] concernant
les nécessités stéréochimiques de 1’évolution des radicaux vinyliques, dire que
pour des raisons stériques, le radical R, aura une tendance plus grande que le
radical Ry a quitter la surface du métal ou s’est produit le transfert du premier
électron [4]. Le radical libre ainsi obtenu s’équilibrera plus vite qu’il ne se
réduira (k, >> k_ et k_, >> kg du Schéma 1) pour conduire a la composition
de I’équilibre constitué selon House et Kinlock [22] par 85 4 90% de R} et 10 &
15% de R}. Pendant le méme temps, 30% seulement du radical E quitterait la
surface du lithium pour suivre le méme chemin que son correspondant R_,.

L’étude des vitesses de réduction des chlorures vinyliques en fonction de
I’environnement stérique de la double liaison et des conséquences éventuelles
sur le taux d’inversion du radical est en cours.

Partie expérimentale

1. Chlorures de depart

Ils sont obtenus sous forme de mélanges par chloruration des dérivés car-
bonylés par PCl;. Ils sont séparés de leur isomére géométrique par chromato-
graphie en phase vapeur préparative (CPVP). Leur pureté est contrdlée par
chromatographie en phase vapeur analytique (CPV).

2. Appareillage

2.1. CPVP. Aerograph modéle A 90 P, colonne 6 m par 9.2 mm, 4 30% de
carbowax 20M sur chromosorb P 45—60, muni d’un catharomeétre.

2.2. CPV. Girdel, modéle 75 F DI, équipé d’un détecteur a ionisation a flam- -
me monté; avec la colonne A, a 10% carbowax 1500 sur chromosorb P
80—100 de 7 m par 2.5 mm, les temps de rétention (¢;) des chlorures étudiés
sont:

Chlorures Four a P(N2) en bar tp (minutes)
Z+E cCC)

z E
EtCH=CCIiMe 60 . 1.15 15.9 19.8
EtCH==CC]Pr-n 80 1.20 20.0 24.5
n-AmCH=CHCI 80 1.20 23.6 23.4

* Zembayashi et coll. [31] indiquent une isomérisation catalytique de la double liaison d’un organo-
magnésien vinylique par le nickel.
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- vou avec la colonne B a 20% Ucon Polar 50 HB sur chromosorb W 60—80 AW
de 5 m par 2.5 mm.

2_.3. Spectrographie Infrarouge. Perkin—Elmer, modéle 225 a réseaux. Les
spectres sont enregistrés sur film de liquide pur ou en solution dans CCl,.

2.4. Spectrographie de Masse. Modéle Thomson 206 C, et AEI-MS 30. Les
spectres ont été enregistrés a 70 eV au Centre de spectrochimie (Paris VI et
Paris VII).

2.5. Spectrographie de RMN. Varian modéle EM 360. Les déplacements
chimiques & en parties par million (ppm) sont repérés par rapport au TMS pris
comme référence interne avec § (TMS) 0 ppm.

3. Oléfines de réduction

3.1. Indications générales. Ces réactions sont effectuées sous atmosphére
inerte (argen U), dans un ballon Morton de 25 ml muni d’une agitation mag-
nétique et surmonté d’un systéme en Y sur lequel sont adaptés un réfrigérant et
un raccord Quickfit a capuchon vissé, fermé par une membrane de caoutchouc;
le tout étant monté a chaud. Le THF purifié est distillé sur AlLiH, juste avant
emploi.

3.2. Réduction par le lithium._ Dans ce ballon on place 211 mg (80 mmol) de
lithium * martelé et coupé en petites lamelles dans 2 ml de THF. Aprés démarrage .
de la réaction par addition de quelques gouttes du substrat, on ajoute goutte a
goutte, pendant 30 minutes, a la température ambiante, au moyen d’une serin-
gue a travers la membrane de caoutchoue, une solution de 2 g (15 mmol) de
chlorohepténes vinyliques R, Cl + R.Cl dans 2 ml de THF. Aprés 5 a 6 heures
d’agitation, le mélange réactionnel est distillé sous vide (en refroidissant le récep-
teur a ’azote liquide), et on procéde ensuite a une chromatographie préparative
(CPVP). Le four étant a 80°C, et le débit d’hélium a 40 ml min™! pour une pres-
sion d’entrée de 2.2 bars, le cycle durera 46 min. On obtient ainsi a partir de
2 g de R,Cl (15 mmol) 898 mg d’hepténe-3 trans R,H (Rdt. 61%), et a partir
de 2 g de R.Cl, 900 mg d’hepténe-3 cis R .H (Rdt. 61%). Ces oléfines sont-iden-
tifiées par CPV et IR. .

Lorsque le réduction est faite dans le but d’analyser les quantités respectives
de produits formés dans la réaction au cours du temps, le dosage est pratiqué
sur le mélange réactionnel brut ainsi obtenu (sans traitement). Les proportions
relatives des composés sont déterminées par chromatographie en phase vapeur
(CPV). Ainsi, sur colonne B, le four étant a 70°C, et la pression d’azote p(N,)
1.15 bar, on aura, pour les temps de rétention des produits de la réaction
(Tableau 1) les valeurs suivantes: hepténe-3 trans 8.5 min; hepténe-3 c¢is 9.2 min;
heptadiéne-3,4 12.1 min; heptadiéne-2,3 12.6 min et heptyne-3 14.9 min.

Les temps de rétention des oléfines R,H et R_H seront respectivement de
22.8 et 24.0 minutes quand la colonne A est a 38°C pour une pression d’entrée
du gaz vecteur de 0.6 bar.

3.8. Pyrolyse. Pour nous affranchir d’une perturbation éventuelle de I’analyse
du produit de la réaction par pyrolyse dans ’injecteur de CPV, nous avons ef-
fectué deux essais comparatifs et moniré qu’il n’en était rien. Nous avons opéré
suivant la méme méthode a partir de 5 mmol (662 mg) d’un mélange de chloro-4

* Produit Merck contenant 1% de sodium.
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hepténes-3 (Z 78.7%, E 21.2%: Z/E 3.7) et 70 mg (10 mmol) de lithium en
lamelles dans 3.5 ml de THF anhydre. A transformation compléte, le milieu
réactionnel est partagé en deux parties égales. L’une est distillée sous vide a
froid, jusqu’a ce que le résidu soit porté a sec. Aprés hydrolyse du résidu solide,
extraciion a I’éther et séchage sur CaCl,, les deux phases (distillat et résidu
traité) sont analysées a la CPV (colonne A). Le distillat donne 93.6% d’hepténes,
et le résidu 0% d’hepténes. La seconde moitié, elle, est dosée directement par
CPV (colonne A) sans traitement préalable et donne hepténes: 94.9% et produit
lourd: 2.2%. ,

3.4. Evaluation du rendement par CPV. Elle a été effectuée par la technique
de I’étalon interne (n-octane) au moyen d’une courbe d’étalonnage établie a
partir d’une série des mélanges de teneurs différentes de n-octane et d’hepténe-1
(Produit Fluka, pureté CPV > 99%).

3.5. Echange par n-BuLi. A une solution de 3 mmol de chloro-4 hepténe-3
dans 5 mi de THF anhydre refroidie 3 —10° C par un mélange glace/sel, on ajoute
goutte a goutte 2 ml (soit 4.4 mmol) de la solution a 20% dans I’hexane de n-
BulLi pendant 10 minutes. Puis, tout en maintenant 1’agitation, on laisse revenir
lentement le milieu réactionnel i la température ambiante. Au bout de 24 h de
contact, il est procédé au dosage des produits formés, par CPV. A partir du
chlorure R Cl et pour 30.6% de transformation, on a 68.3% d’hepténes-3 trans
et 68% de n-BuCl. A partir du chlorure R:Cl, on a 77.8% d’hepténe-3 cis, et
7'71.5% de n-BuCl, pour 31.6% de transformation.

3.6. Métallation dans C,Dz0. Dans un ballon de 10 ml sont placés 25 mg
(3.5 mmol) de lithium coupé en lamelles dans 382 mg (ca. 1/3 ml) de C,D;0O
(produit Merck, pureté > 98% en D vérifiée par spectrographie de masse). On
laisse en contact pendant 5 minutes, puis on ajoute goutte a goutte, a la tem-
pérature ambiante, 123 mg (0.9 mmol) de mélange Z et E chloro-4 hepténes-3
pur a 98%. Apres 24 h de contact, le mélange réactionnel est distillé sous vide
(trompe a eau) et recueilli dans un récepteur refroidi a I’azote liquide. L’évalua-
tion par la méthode de I’étalon interne donne un rendement total en hydrocar-
bures (hepténes et heptyne) supérieur a 70%. La CPV donne un taux de trans-
formation de 98.7% avec hepténes-3 cis + trans 91.4% et heptyne-3 8.6%. La
spectrographie de masse indique que les hepténes sont monodeutériées a 22%.

3.7. Réactions parasites éventuelles. Pour nous assurer de la stabilité des
produits de la réaction dans les conditions opératoires utilisées, nous avons ef-
fectué des lithiations directes en présence des hydrocarbures: heptynes-3, hep-
tadiéne-3,4 et d’hepténe-3 cis-

Trois essais indépendants (a,b,c.) ont montré que ces substances ne sont pas
altérées de facon décelable au cours de la réaction étudiée.

(a) Dans le cas de ’heptyne-3, et aprés démarrage de la réaction a partir de
10 mmol de lithium, 5 mmol de Z chloro-4 hepténe-3 et 50 ul d’heptyne-3 dans
4 ml de THF, le mélange est analysé par CPV (colonne A) aprés 17 h de contact.
11 est constitué par: hepténes-3 97.2%, heptadiéne-3,4 1.4% et heptadiéne-2,3
1.2%, le taux de transformation du chlorure étant de 99.8%.

(b) Dans le cas de ’heptadiéne-3,4, opérant comme précédemment 3 partir de
5 mmol de Z chloro-4 hepténe-3, 50 ul d’heptadiéne-3,4 dans 4 ml de THF,
I’analyse CPV aprés 17 h de contact donne: hepténe-3 91.5%, heptyne-3 8.5%
heptadiéne-2,3 traces pour une transformation compléte du chlorure R,Cl.
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“(c) Dans le cas de I’hepténe-3 cis enfin, pour 50 ul de cet hydrocarbure in-
jectés a une solution de 5 mmol de E chloro-4 hepténe-3 et 4 ml de THF,
P’analyse CPV donne, aprés 24 h de contact, 2.7% d’heptyne-3 pour 99% de
transformation de RCl.

4. Lithio-4 hepténes-3 E et Z

La métallation est conduite dans un ballon Morton de 500 ml a quatre cols
monté, sous argon, a chaud. Il comporte un thermomeétre, une ampoule a brome
isobar, un refrlgerant fermé par un tube a chlorure de calcium place en série
avec une soupape a mercure.

On introduit 2.14 g de lithium (306 équivalents soit environ 4 fois la quan-
tité théorique) martelé en fines lamelles et coupé, que I’on recouvre par 25 ml
de THF fraichement distillé sur AlLiH,; et conservé sur sodium. Quand le déca-
page du lithium est réalisé (échauffement et décoloration) par addition d’un
cristal d’iode et de quelques gouttes de dibromoéthane (DBE), on ajoute en
1.5 h 5 g (38 mmol) de chloro-4 hepténe-3, E + Z R,ClI/R;Cl 2.54 en solution
dans 200 ml de THF, tout en maintenant la température entre 6 et 8°C. La dis-
parition des chlorures est suivie par CPV (colonne A, 100°C, 1 bar). Un dosage
selen Gilman et Cartledge [27] (base totale 0.136 N, base résiduelle 0.060 N)
indique que la solution en organolithium titre 0.076 N, soit un rendement de

49%.

5. Bromo-4 hepténes-3 E et Z

5.1. Mélange de bromures R_Br et R;Br. Dans un ballon dé 500 m! 3 3 cols
(entrée de gaz inerte, membrane d’injection et réfrigérant) refroidi par de la
glace, on introduit sous argon 2 g de DBE (10.6 mmol) sous agitation magnétique
on ajoute rapidement, 3 ’aide d’une seringue de 50 ml, 170 ml de la solution de
Porganolithium (18 mmol). On laisse en contact 15 h, la température remonte
jusqu’a +10°C.

Le THF et les hepténes sont alors distillés rapidement sous un vide s’améliorant
de 760 a 30 mm Hg. Des produits moins volatils distillent 4 40°C sous 30 mm Hg.
L’analyse de ce second distillat par CPV (Colonne B, 102°C, 1 bar) indique la
présence de deux produits nouveaux plus retenus que les chlorures, dont le rap-
port des temps de rétention (0.81) est, dans les mémes conditions, proche de
celui (0.82) des isoméres RCl et R.Cl. Le spectre infrarouge de ce mélange in-
dique les absorptions r(cm™') 3030 et 3010 £. 1655m et 1654m.

La RMN, dans la région des protons vinyliques, montre des signaux 3 5.53 et
5.77 ppm correspondant a un seul proton et dont les intensités relatives sont
dans le rapport 3. Cette valeur se refrouve par chromatographie CPV. Ce qui
précéde montre bien que nous avons a faire a des bromures vinyliques R,Br et
RgBr qui correspondent aux chlorures R;Cl et RgCl.

Ces bromures ont été séparés quantitativement par CPVP (colonne 3 101°C
collecteur a 151°C, injecteur & 175°C, détecteur a 182°C, débit d’hélium 43 ml
min~!, pour une pression p(He) 2.6 bars). Leur temps de rétention sont 69 min
et 84 min, le cycle préparatif étant de 1.5 h. Fraichement purifiés, nous avons
vérifié que les bromures R_Br et R;Br étaient stables dans les conditions analyti-
ques (CPV).

RMN 60 MHz (CCl,), 6 (R,Br) 5.55 ppm (1 H, t,J 6.6 Hz) 2.5 3 2.0 ppm
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(4H m, J6Hz)20a11ppm(2H m)ethppm(6H t J6Hz)
Spectre de masse. Les spectres de masse des bromures R,Br et R,,Br sont tres
_ proches tant par la nature des fragments que par leur intensité, ainsi'm /e (RBr)
176 (M") 7%, 161 (M — CH,) trace, 147 (M — C,H;) trace, 183 (M — C,H,) -
trace, 97 (M — Br) 18% et 55 (100%). Les chlorurés R,Cl et R.Cl ne sont egale-
ment pas différenciés par spectrographie de masse, ainsi m/fe (RC1) 132 (M)
26%, 117 (M — CH;) 3%, 103 (M — C;H;) 7%, 89 (M — C;H;) 26% et 55 100%..
Dans le spectre de masse de I’heptyne-3 enfin, less fragments sont tous différents
de ceux des halogénures vinyliques étudiés RX (X = Cl, Br) en de¢a du rapport
mfe M — X. L’acétylénique donne dans les mé&mes conditions m/e 96 (M*) 52%,
81 (M — CH,) 52%, 67 (M — C,H;) 68%, 53 (M — C;H,) 32% et 43 (C;H-) 100%.
5.2. Bromo-4 hepténe-3 Z (R_,Br). Dans un ballon de 10 ml (Cf. 3.1) et a
partir de 135 mg de Li (9.6 équivalents) 2.5 ml de THF et 135 mg de R,Cl pur
a 98.4% (1.02 mmol), la solution de I’crganométallique obtenue est filtrée et
ajoutée a 47 mg de DBE (0.25 mol).
La CPV (colonne A, 100°C, 1.0 bar) indique que le chlorure R,Cl ne s’est
pas isomérisé en RgCl au cours de la métallation, et que le mélange est constitué
par 14% R;Br et 86% R, Br, d’ol, compte-tenu de la pureté du chlorure de
départ, une inversion de configuration géometrique du lithien de 11% a partir
du chlorure Z.
5.3. Bromo-4 hepténe-3 E (R Br). Dans les mémes conditions, a partir de
135 mg de R, Cl (1.02 mmol) pur, ’addition de la solution d’organolithien ré-
sultant sur 25 mg (0.13 mol) de DBE conduit & un mélange de bromures dont
la chromatographie CPV (colonne A 100°C, 1.0 bar) indique la présence de
72% de R Br et de 28% de R_Br, soit une inversion de configuration géomé-
trique de ’organolithien vinylique de 28% a partir du chlorure E. Notons que
le chlorure R;Cl n’est pas isomérisé en son isomére R Cl durant la lithiation
directe. Reproduite trois fois, la réaction d’échange, par le dibromoéthane, a con-
duit a des taux de retournement reproductibles a £+2%, tant avec le chlorure
R;Cl qu’avec le chlorure R Cl. La CPV (colonne A, 20°C, 0.5 bar) indique pour
la partie oléfinique, 72% d’hepténe-3 cis et 28% d’hepténe-3 trans; notons qu’a
partir du chlorure Z on a dans les mémes conditions 13% d’hepténe-3 cis et
87% d’heptéene-3 trans. Etant données les mauvaises conditions de résolution des
hepténes-3 par CPV sur colonne A, ces pourcentages sont donnés a +3%

(Tableau 1).
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