‘ '-Joumal of Organometalhc Chemxstry, 111 (1976) 17—30 s
B ,_© Elsevxer Sequoxa S.A, Lausanne — Printed in The Netherlands ’

:'TRANSPOSITION EVENTUELLE T.ORS DE L’ ACTION DE BROMURES E
- B-ETHYLENIQUES CHz—CHCH(R)CHzBr (R CH=CH,, CZHS, CGHS) SUR LE_:
MAGNESIUM . RE

F. GERARDETPh MIGINIAC :

. Laborato:re de Chzmle des Organometalhques, Groupe de Recherche de Chxmxe Orgamque. :
Université de Poitiers, 40, avenue du Recteur Pineau, 86022 Pottzers (France)

(Regu le 30 septembre 1975)

Summary

Reaction between S-ethylenic bromides CH;—CHCH(R)CH;BI" and magnesmm
in ether has been studied. With R = CH=CH,, it gives rise both to normal and -
rearranged Grignard reagents. With R = C,H; and C4Hs, only the normal Gng- :
nard reagent is formed. : o

Résumé

Lorsqu on fait agir un bromure $-éthylénique CHz—CHCH(R)CHzBr sur le 7
magnésium dans V’éther, on obtient, pour R = CH=CH),, a la fois le magne51en -
normal et un magnésien transposé. Pour R = CgHs et CgHs, seul prend naxssance'.: :
le’ magneSIen normalement attendu. : S

Introductlon

o On sait que l’organomagnesxen correspondant aun bromu_re B-ethylemque e
donne lieu i une transposition dans- laquelle les atomes de carbone 1 et 2~ »
‘s’échangent; cet échange semble du 4 P’intervention d’une forme magnésienne - - -

. cyclopropamque bien qu’une condensatlon ulteneure ne permette de caracten- 2
ser: que des prodmts ahphathues [1] : : SR
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i Dans ce travall nous avons recherche l’mtervent;on d’une transp051t10n analogu
‘_a partn: de bromures B—ethylemques pnman:es a-alcoyles de type CHz—CHCH(




cast

—fV'CHzBr. Nous avons successwement con51dere les cas ol R CH—CHZ, Csz et

C6H5. A 7 : - -

Resuitats

- (1) Actzon du bromure I CHZ—CH—CH(CH—CHZ)—CHzBr sur le magneszum '
Compte tenu de-la transpos1t1on signalée plus haut, le magnes1en ‘A corres-

- pondant au bromure I est susceptible d’évoluer, par I'intermédiaire d’une struc-

" ture cyclopropanique B, vers un magnésien a-éthylénique secondaire C, lui- .
méme en équilibre avec la forme primaire correspondante D (Schéma 1).

SC‘HEMA_VIV 7 o
CH2=CH—(IJH—CH=CH2 = CH2=CH—-C\H;CH—CH2MgBr
CH,MgBr CH, .
(A) (B)
BngCHz—CH=CH—CH2—CH=CH2 = CH2=CH—('3H—CH2—CH=CH2
S MgBr
(D) <)

Afin de vérifier une telle hypothése, nous avons d’une part étudié les divers
" produits d’hydrolyse du magnésien du bromure I et d’autre part analysé le
produit de condensation de ce magnésien avec 'acétaldéhyde.

(a) Hydrolyse du magnéesien préparé d partir du bromure I

A 0°C et au sein de I’éther, le magnésium est trés facilement attaqué par le

‘bromure I. On note cependant I’apparition d’un précipité de bromure de magné-
“sium; de plus un dosage ac1d1metnque révéle un mauvais rendement en metalh-
que: environ 40%.

Aprés hydrolyse, on obtient un mélange complexe renfermant a la fois des
carbures que nous représenterons par R—H (avec R = CgHy), des alcools R—OH
dus a une réaction d’oxidation parasite et des carbures de doublement R—R.

Une étude chromatographique en phase gazeuse sur colonne SE 30 a révélé,
pour ces diverses catégories de produits, un certain nombre de pics dont nous
indiquons les aires respectives: :

- B (R—H 3pics 18%
CH?=CHfCH(CH=CH2)—CHzBr (1) Mg/éther R—OH 3 plcs 18%

m o (2) H>O0

R—B_. .4 p1cs 64%

On note des mamtenant la formation d’une 1mporta.nte proportlon de carbures

[ de doublement ce qui est en accord avec la formation de bromure de magnesmm
‘et avec. le faible rendement indiqué par le dosage. _ .

A la prec1510n prés de la spectrographie RMN, il ne nous a pas ete p0551b1e de‘i

: Adeceler la presence d’eventuels prodmts cyclopropamques dans le melange ainsi -

- ':‘obtenu. I : SR : : - e




Nature des carbures R—H S : o

A partir d’échantillons- authenthues, nous avons pu faue correspondre aux 3 :
plCS R—H les structures I (52%), III (36%) et IV, (12%) La présence de ces 3
carbures; dans la mesure ol ils ne proviennent pas intégralement d’une attaque -
du solvant avant hydrolyse, semble indiquer la presence dans le m111eu react10n~
nel des formes organomagnesmnnes A, Cet D L CL -

‘CHZ-—_CH—(I:H—C!-X:CHZ - CHz-—CH—CHz—CHz—CH—CHz CH2=cH4CH2;CH§cH4CH3‘
.CH3. SR

an ' , am o anm

Nature des alcools R—OH )
A partir d’échantillons authentiques nous avons pu fa.lre correspondre aux 3
pics R—OH les structures V (29%), VI (26%) et VII (45%).

CH=CH—CH—CH=CH;  CH,=CH—CH,—CH(OH)—CH=CH,; ~ CH,=CH—CH;—CH=CH—CH,0H
3H,0H '

) . VD SV

Nature des carbures R—R 7
Compte tenu d’une part du schéma réactionnel que nous avons envisagé plus
haut et d’autre part de I’absence de produit cyclopropanique, les 6 structures
VIII—XIII étaient a envisager en ce qui concerne les carbures R—R. Elles corres-
pondent a la soudure 2 a 2 des 3 groupements suivants: . _
CH,=CH—CH—CH=CH, CH;=CH—CH—CH,—CH=CH; CHy=CH—CHy—CH=CH—CH;—
CH,

CH;=CH—CH—CH=CH,

CH, CHy=CH—CH—CH=CH;
Gz CH,=CH—GH—GHy—CH=CHj CHp S
CH72=CH—CH—CH=CH> CH,=CH—CH—CH,—CH=CHj, CH;=CH—CH—CH—~CH=CHj3 -

(VD) ax) » fo's)

CH,=CH~—CH--CH,—CH=CH>

CH,—CH=CH—CH,—CH=CH, CHy~CH—CH—CH=CH,
{ :

T (XD CH, : ,
. 1 - L }
(CH,~CH—CH,—CH=CH—CH,), CHy—CH=CH—CH,—CH=CH,
(X1 ' &1 - '

Etant donné le degré de ramification des prodmts VIII—-—XIII on peut prévoir
que lors d’une chromatographie en phase gazeuse les carbures VIII, IX et X~
doivent avoir des temps de rétention du méme ordre; il en est de méme des .
carbures XI et XII avec un temps de retentlon relatlvement plus grand Enfm le -
carbure XI1II doit étre élué en dernier. - g
Prathuement les 4 pics correspondant aux ca:bures R—R se repartlssent
‘pour des temps de retentlon crmseants ‘en 2 pics égaux, mais ‘mal séparés, P,. et S
P; (29% du melange), puis en un: 3eme plc P3 (46% du melange) et un 4eme plc o
P4 (25% du mélange). o
La synthese umvoque de chacun des 6 carbures p0551b1es ost tres dlfﬁcﬂe,




-~ nous avons cependant pu resoudre en partle le probleme d 1dent1flcatlon devant
lequel nous nous trouvions, en tenant compte de la présence trés vra_lsemblable .
'-dans le milieu des deux formes magnésiennes C et D (voir le Schéma. 1)« R
. On sait en effet que lors de Paction d’un bromure R’ CH—CHCHzBr sur du
‘magnésium, il se forme les 3 carbures IX’, XI' et XIIi’, le carbure XTI’ étant’le - -
~“constituant principal tandis que le carbure IX’ ne se forme qu’a I’état de traces

2k

. R'—CH—CH=CH; R'—CH—CH=CH,
R'—CH—CH=CH> CH,—CH=CHR'" R'—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—R’
ax’y xXr’) (x1’y

Or il apparait que si R’ = CH,CH=CH,, les 3 carbures IX’, XI' et XIII' s’identi-
fient aux carbures IX, XI et XIII. Nous avons donc fait agir le bromure XIV sur
le magnésium dans I’éther afin d’obtenir un mélange des carbures IX, XI et
XT1iI. _

. Action du bromure XIV CH,=CH—CH,—CH=CH—CH,Br sur le magnésium
dans I’éther. Opérant a reflux-de I’éther, nous avons réalisé deux manipulations:
Pune mettant en oeuvre 1 mol de bromure pour 1 at.-g de magnésium et I'autre
-2 mol de bromure pour 1 at.-g de magnésium (Tableau 1)."

Dans le premier cas on observe la formation d’une petite quantité de carbures
d’hydrolyse (environ 10% du mélange) et d’alcools d’oxydation (environ 10%
du mélange) i ¢6té d’une quantité importante de carbures de doublement. Dans
1e deuxiéme cas, nous n’avons obtenu que ces carbures.

A Paide de I’'un ou de Pautre de ces mélanges, nous avons constaté que les
carbures IX, XI et XIIT avaient méme temps de rétention que les pics P,, P; et
. P4 signalés plus haut.

On doit noter ’absence de tout produit dérivant d’une forme magnésienne A
- dans les mélanges obtenus lors du doublement du bromure XIV.

- Composition du mélange de carbures R—R. Nous avons ensuite réalisé une
chromatographie préparative en phase gazeuse du mélange de carbures R—R:

TABLEAU 1

H,0
CH,=CH—CH;—CH=CH~—CH,Br + Mg/éther —=—»

xIv)
RBr RBr
Mg Mg
78% m .
‘226] v Neant
12% ' b Néant

- 88% vin

L 1% | X o 8%
70% . X1 57%

. 23% - Xm 35%
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les spectres RMN et IR des 8 echantﬂlons am51 co]lectes nous permettent de
' premser les trois points suivants: . S

I’ensemble des deux pics Pl et Pz correspond aun melange de 2 ou 3 des
ca:bures VI IX et X;

- le pic P3 correspond d un melange 65/ 35 des carbures XI et XII

le pic Py correspond au carbure XIII.

En résumé, les différents produits que nous avons 1dent1f1es apres hydrolyse
confirment P’intervention d’une transposition lors de I’actlon du bromure I 7
sur le magnésium ‘dans I’éther. Notons qu’en opérant au sein du THF, le magné-
sien se forme avec un rendement de 60% (dosage acidimétrique): il se forme =~
moins de carbures de doublement R—R que dans 1’éther mais on retrouve les
mémes composés R—OH et R—R. 1l n’est pas possible dans ce cas de sepaIer
les éventuels carbures R—H du solvant THF. :

(b) Action du magnésien du bromure Isurl acetaldehyde :

Les carbures R—H que nous avons identifiés plus haut ne permettent pas de
conclure avec certitude a la présence, dans le milieu, des magnésiens ‘A, C et D:
ces carbures peuvent en effet avoir pris naissance avant hydrolyse, par attaque -
du solvant. .

Afin de préciser ce point, nous avons fait agir de l’acetaldehyde sur le magné-
sien du bromure 1. Nous avons vu (Schéma 1) que ce dernier est susceptlble de
renfermer 3 formes magne51ennes A,CetD.

On sait qu’un magnésien a-ethylemque dérivant d’un halogénure R'CH=CH-
CH,Br agit sur un aldéhyde R”"CHO en donnant naissance au seul alcool
CH,=CHCH(R')CHOHR" qui dérive de la forme secondaire du métallique [31.
Dans notre cas, on pouvait donc envisager la formation des deux alcools XV et
XVI, le premier a partir du magnésien A, le deuxiéme a partir des magnésiens
CetD. -~ '

cH2'=CH—cl;H—CH=CH2 CH;=CH—CH—CH;—CH=CHg
!

CH,—CH(OH)—CHj3 CH(OH}—CHj
10'9%) XVD)
TABLEAU 2
CH,=CH—CH(CH=CH,)CH;, Br @) Mg
05 (2) CH3CHO
Ether THF
26%  V 31%
10% { 26% VI 31% ) 13%
48% VI 38%
54% XV 53%
33% l46q XVi 4751 2%

30%
57% { 51%

19%

2 ou 3 des carbures VIIL, IX, X
carbures X1 et XII .

 carbure XII

35% ‘
46% | 16%

C . 19%




: Nous avons prepare le magne51en du bromure I soit. dans l’ether soﬂ: dans le -
.'_'THF puis nous I’avons traité par de l’aldehyde acétique: dans les deux cas, la = - :
,'-g:ch.romatographle en phase gazeuse revele la présence d’alcools de condensatlon
-.sous’la forme de trois pics trés voisins; on observe également les divers pics corres-
- pondant aux alcoo]s R—OH et aux carbures R—R precedemment 1dent1f1es
- (Tableau 2). ‘ : -
* 7 'On constate a nouveau que la reactlon de duphcatlon est moins lmportante
dans le THF que dans I’éther. Comme lors de I’hydrolyse, nous n’avons décelé
‘aucun produit cyclopropanique. Nous avons identifié les alcools de condensation
-aux deux alcools XV et XVT (2 dlasteremsomeres) griace a des échantillons
‘préparés de facon univoque.
1l se confirme donc que le milieu renferme 2 la fois les magnésiens A et C=D.
Afin de déceler une éventuelle évolution des formes métalliques présentes
dans le milieu avant condensation, nous avons renouvelé ces manipulations en
maintenant 'organométallique 3 h a 35°C (éther) ou a 65°C (THF'), apreés sa
préparation‘. et avant de le condenser. Dans chacun des cas, le mélange obtenu
aprés condensation est sensiblement identique a celui dont la composition
figure au Tableau 2.

(c) Interprétation

Avant d’essayer d’interpréter ces résultats, rappelons que de nombreux tra-
vaux semblent indiquer I’'intervention de radicaux libres lors de ’action d’un
halogénure d’alcoyle RX sur du magnésium [4—11, 28, 29].
- 11y aurait tout d’abord cession d’un électron du métal au profit de la molé-
cule d’halogénure, puis formation de deux radicaux libres R et MgX. En fait
ces radicaux ne seraient pas réellement libres dés le début de leur existence car
les molécules de solvant ralentissent leur diffusion au sein du solvant qui joue
ainsi le role d’une cage [25,26]. 11 est donc possible de distinguer deux origines
pour les molécules RMgX qui se forment:

soit la recombinaison de deux radicaux R’ et MgX qui, depuis leur formation,
. sont restés constamment “enfermés” a 'intérieur d’une ““cage’” de solvant;

soit la recombinaison de deux radicaux R et MgX réellement libres car ils
ont eu, avant de s’unir, la possibilité de diffuser séparément parmi les molécules
de solvant.

en cage" R”

- +
S R=X “Mg X.. .
R—X + Mg —— — le :Mg
"en cage"

5 x + sofvant —e RH
R MgXx { R + MaX r ldismutation
en cage - g doubtlement
\ n transposition
R—MgX

- En ce qui nous cbnceme, la formation des alcools XV et XVI 'dén',lontrej Pexis-
" tence 4 la fois du magnésien A normalement attendu et du magnésien allylique -



> D Deux mecamsmes peuvent etre env1sages pour exphquer ce 1esultat
so1t une transpos1t1on du magne51en A avec 1ntervent10n a’ 1ntermed1a1res

' amomques (Schéma 1); - -

.~ soit une transposition au niveau du radlcal ahthue susceptlble de prendre

.nalssance Iors de Taction du bromure Isurle magnesmm (Schema 2)

SCHEMA 2

CH,=CH—CH—CH=GH, + CH2=CH—C\H;CH—6H2 |
, . CH, cH, |
CH,—CH=CH—CH,—CH=CH, <> CH,=CH—CH—CH,—CH=CH,

Rappelons que I’isomérisation d’un radical cyclopropylméthyle en un radical
B-éthylénique, et inversement, a été fréquemment décrite [12—24]. L’interven-
tion de radicaux libres permet de rendre compte de la nature des carbures de
doublement que nous avons identifiés. Il est par contre difficile d’expliquer la -
proportion élevée de ces carbures, surtout lorsqu’on opére dans 1’éther. Rappe-
lons simplement qu’un magnésien dérivant d’un halogénure w-éthylénique se
transpose plus rapidement dans I’éther que dans le THF {1].

Remargue: Nous avons vu plus haut que lors de 'action du bromure XIV
sur le magnésium, il ne se formait aucun produit dérivant du magnésien A. De
méme, nous avons constaté que le magnésien de ce méme bromure X1V agissait
sur I’'acétaldéhyde en conduisant au seul alcool XVTI; il ne se forme pas d’alcool
XV dérivant du magnésien A. Ces résultats montrent que la transposition qui
intervient au niveau du magnésien A (ou du radical correspondant) pour con-

- duire aux magnésiens C et D (ou au radical mésemeére correspondant) est irré-
versible.

(2) Action du bromure XVII CH,=CH—CH(C.Hs)—CH,Br sur le magnésium

La transposition que nous avons mise en évidence a partir du bromure I est
vraisemblablement facilitée par le fait qu’elle donne naissance a une forme
magnésienne (ou a un radical) allylique relativement stable.

A titre de comparaison, nous avcns alors considéré le eas du bromure XVIIL.
Si I’on envisage I’intervention d’une transposition analogue a la précédente, on
peut théoriquement prévoir la formation de deux magnésiens §-éthyléniques
isomeéres, ’'un primaire E et I’autre secondaire F (Schéma 3). ' '

SCHEMA 3 )
CH,=CH—CH(C,H;)—CH,MgBr

(E)
o L | R
CH2 CH CIH-C2HS _n_ditl)_) ? p. CZHS—C\H;CH_CHzMgBr

(XVID CH,=CH—CH,—CH(C,H;)MgBr

™
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,En prathue, le magne51en du bromure XVII prepaxe dans l’ether puls addltlon- o
né d’aldéhyde acétique, conduit au seul alcool XVIII.qui dérive du magne51en -
normalement attendu E; il ne se forme pas d’alcool XIX qui denveralt du mag-. -

'. .ne51en F. ' o L :

‘AV'CH‘2=_' CH—(foCZHs , CH,= CH—CH;—CIH—Csz
B CH,—CHOH—CHj,4 CHOH—CH;
(XVIID) ) ’ S ax) '

Il semble donc ne pas y avoir de trahsposition a partir du bromure XVIIL
L’un d’entre nous a d’ailleurs déja signalé la formation du seul alcool XXI a
partir du bromure XX [27]:

n-CgHj 3CH(0) ‘
CH,Br CH,—CHOH-n-C.H, ;
‘ XX) (XXI)

CHZ—CH—(IZH—CH3 o eaay CH,= CH—CH—CH,

Cependant, nous avens mis en évidence, a c¢6té de I'alcool XVI11, d’une part
les deux alcools d’oxydation XXII et XXIII (70/30) et d’autre part deux carbures
de doublement (la structure de ces derniers n’a pas pu étre précisée, compte-tenu
de la difficulté de ia synthése des produits de référence).

CH,=CH—CH—C,Hjs
CH,OH CH,=CH—CH,—CH(OH)—C>Hjs

(XX (XXTII)

‘ La formation d’une certaine quantité d’alcool XXIII peut paraitre surpre-
nante puisque le milieu ne renferme que le magnésien E. 11 faut cependant
rappeler que 'oxidation d’un magnésien se fait selon un mécanisme fort dif-
férent de celui qui intervient dans une réaction de condensation usuelle: il y
aurait une réaction en chaine faisant intervenir des radicaux libres [30—35].

RMgX 23 R+ MgX

R + 0, — ROO’

ROO’ + RMgX — ROOMgX + R’
ROOMgX + RMgX — 2ROMgX

Dans notre cas, il apparait que les radicaux libres qui donnent naissance au
magneésien E a partir du bromure XVII ne se transposent pas alors que les radi-
caux libres formés lors de l’oxydatlon de ce magnésien se transposent partlelle-
ment :

- Unm phenomene analogue, qu01que moins tranche, a egalement été s1gna1e a
" ‘partir du bromo-1 hexéne-5 [31]: aprés attaque du magnesmm le rapport pro— :
" duit allphathuelprodult ahcychque est dlfferent selon qu on carbonate ou qu on
: -;oxyde le magnesmn : : . :



‘25 N

L : ] (1)Mg/ether ol L
_CH CH CH CH CH CH Bl‘ —————’- CH2-—CH CH CHa CH CH —Z (XXIV) .

(2) COZZOL-LOZ SR +

ot | S S R CH3Z (XXV) |
Carbonatation: Z =COOH, xxwlxxv 95/5 K s
Oxydation: Z=0OH, xxw/xxv 75/25 TR -

(3) Action_ du bromure XXVI CH2=CH—CH( CGHS)—,-;CHzBr sur‘ le ﬁ'zzagnésiurﬁ"‘

La transposnslon qui intervient a partn- du bromure I condmt aun magne51en
allylique C = D. Nous avons recherché, a partir du bromure XXVI, ’interven-
tion d’une transposition analogue qui conduirait 4 un magne51en benzthue H
(Schéma 4).

SCHEMA 4 )
CH2=CH—CH(C6H5)—CH2MgBr
: AG
CH,=CH—CH—CsH; y_ ciner @1
I —_— ? 06H5—CH—CH—CH2MgBr
CH,Br \
CH, 1
(XXVI) CH,=CH—CH,—CH(MgBr)—CH;
(H)

Le magnésien, préparé dans 1’éther, puis additionné d’aldéhyde acétique, condui
-au seul alcool XXVII qui dérive du magnésien G. Ici encore il semble donc ne’
pas y avoir de transposition.

Cependant, nous avons mis en évidence, a cdté de ’alcool XX VII, d’une part
les deux alcools d’oxydation XXVIII et XXIX et d’autre part les deux carbures
XXX et XXXI (il se forme également des carbures de doublement que nous
n’avons pas cherché a identifier).

On obtient donc des résultats semblables a ceux obtenus a partir du bromure
XVII.

CH,=CH—CH—CgHjs CHp=CH—CH—CgHs CH2=CH—CH2—?H—C5H5 :

¢Hy—CH(OH)—CH3 CH2Z z
(XXVHI) Z = 0H (XXIX) Z=OH
(XXVID XXX) 2Z=H . (xxxn Z=H

Remarque: Dans ce travall nous avons choisi l’aldehyde acétique pour mettre
en évidence les formes magnésiennes éventuellement présentes; la synthése uni-
voque des produits de condensation correspondants est en effet relativement
facile (voir partie expérimentale). Par contre, pratiquement, un tel choix ne.
permet pas d’obtenir, par distillation, les alcools de condensation dans un état ..
de pureté satisfaisant: ceux-ci sont en effet systématiquement souillés par les -
alcools d’oxydation parasite et les carbures de doublement. C’est pourquoi: nous
avons eu constamment recours ala chromatographle preparatlve en phase ga- S
zeuse. S : , .
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. Les dJ.fferents résultats que nous avons obtenus lors de l’actlon de bromures
e CHZ—CHCH(R)CHzBr peuvent se résumer ainsi: :
: .Lorsque R = CH=CHy,, il se forme a la fois le magnésien normalement atten~ :
' du et le magnésien résultant d’une transposition: de plus, on note la formation
-~ d’une quantité importante de carbures de doublement. Prathuement le magne- ‘
“sien de'ce bromure présente donc un intérét limité.
“Lorsque R = C,H; ou C4Hs, seul prénd naissance le magnésien normalement
attendu. Cependant, la formation concurrente de deux alcools d’oxydatlon
| parasite montre que les radicaux libres correspondants a ce magnésien peuvent
se transposer pa:tlellement

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées sur colonnes SE 30
ou Carbowax 20 M sur un appareil Aérograph 90 P3.

Les spectres de RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, a 60 MHz sur
‘un appareil JEOL JNMC 60 H. Les déplacements chimiques 8 sont expriniés en
ppm, réf. TMS, solvant CCL,;.

- Préparation des bromures I, XVII et XXVI

L Par action selon {37] du tosylate de I’alcool V sur le bromure de sodium au
sein du DMSO. Rdt. 45%. Eb. 30—32°C/14 mm Hg.

XVII. Action du tosylate de I’alcool XXII sur un mélange BrNa/DMSO. Rdt.
60%. Eb. 59—60°C/47 mm Hg.

XXVI. Action du tosylate de 1’alcool XX VIII sur un mélange BrNa/DMSO.
Rdt. 56%. Eb. 122°C/ 18 mm Hg.

- Préparatior: des produzts de référence
II. La réduction par LiAlH, du tosylate de I’alcool V conduit avec un faible
rendement a un mélange (II + éther).
- II1. Préparé selon [38] par action du bromure d’allyle-sur le magnesmm dans
Téther. Rdt. 50%. Eb. 59—60°C.
IV. Reductlon par LiAlH, du bromure X1V au sein de P’éther. Rdt 68% Eb.
65—66°C.
, V. Action selon [37, 39] du zmmque du bromo 1 pentadiéne-2, 4 surle trioxy-
méthyléne au sein du THF (8 h 4 60°C). L’alcool obtenu renferme (~5%) les
~ alcools d’oxydatlon du métallique. Rdt. 70%. Eb. 46—47°C/15 mm Hg.
~- VI Action du zincique du bromure d’allyle sur l’acroleme. Rdt. 60% Eb.
, 63—65°C/50 mm Hg. Litt. [40].
XIV. L’action du tribromure de phosphore sur l’alcool VI condmt aun
B melar\ge des bromures secondaire et primaire. Rdt. 60%. Eb. 50—62°C/25 mm-
~Hg. Par: fractlonnement du melange précédent on peut isoler une fractlon Eb
: -"64—65°C/28 mm Hg renfermant le seul bromure XIV. Litt. [40].. i
) CHz—CHCHch—-CHCHzoCOCHy, L’actlon du melange (bromure XIV +
1somere secondau'e) sur l’acetate de sodlum dans Pacide acethue a chaud con—



'dult a.cet ester a cote d’une trace d’1somere secondalre Rdt 68% Eb 63—64 5 C/
12 mm Hg.
- VIL Saponlflcatlon de l’ester precedent Rdt 50%. Eb 63—65 C/12 mm. Hg
- Mélange de carbures IX, XI et XIII. Addition & reflux: de I’ether du mélange .
(bromure XIV + isomére secondaire) dans une suspensmn de magnesmm dans . -
Téther. Le rendement en carbures de doublement (IX, XI, XIII) est - de 60% .ou.
'90% selon que RBr/Mg =1 ou 2. Une chromatographle preparatlve en phase
gazeuse nous a permis d’isoler les carbures XI et XIII (RMN, voir le. Tableau 3).'
CH,;= CHCH(CH—CH;)CH;COOH En traitant selon [42] de l’ethoxymethy— o
1éne malonate diéthyligue par deux équivalents de magnésien du bromure de -
vinyle, on obtient (rdt. 30%) une fraction Eb. 128—141°C/20 mm Hg renfer- L
‘mant essentiellement le diester CH,=CHCH(CH=CH, )CH(COOC,H;),. Ce demler
conduit apreés saponification et acidification au diacide correspondant quia été -~ .-
décarboxylé a ’état brut par chauffage 4 150°C. Rdt. par rapport 3 C,H;OCH=C- -
(COOC,Hs), 12%. Eb. 114—116°C/20 mm Hg. (RMN, voir le Tableau 3). o
XV. L’action de 2,2 équivalents de méthyllithium sur 1’acide précédent condult’ '
a la cétone CH,=CHCH(CH=CH,)CH,COCHj;. Rdt. 50%. Eb. 67°C/120 mm Hg..
La réduction de cette cétone par LiAlH, donne I’alcool XV. Rdt. 60%. Eb.
70°C/20 mm Hg. (RMN, voir le Tableau 3).
XVI. L’addition d’acétaldéhyde au zincique dérivant du melange (bromure
XIV + isomére secondaire) conduit a un alcool XVI souillé d’alcools d’oxyda-

TABLEAU 3
LES SPECTRES DE RMN (3, ppm)

a b c d e B

Composé H H H H H H
.cn%:cna—cnb—cnlz’—cnﬁ‘:cu% 4.7-62 19-25 2529
cl:n‘z’—cna=cna—cng—cna=cng (m.11) (m,5) (m,2)
(cggzcna_cng—c}l“:cna—cﬁg)z 4.8—6.3 ' 2.6—3.1 2.1
o o @, 10) (m,4) (. 4) ,
CH5=CH"CH%(CH =CH3) 4.85—5.3 5.5-6.1 2.9—3.5 2.45
cufcooun - {m,4) ° (m.2) (quintet, 1) (d,2)
cu3=crP—cu®—cuP=cul 4.7—-5.15 5.25—6 2.6—3.1 1.25—1.7. 3.4—3.9 1—1.2
CHS—cH®(0H)—cH (m,4) (@2 (@m1). @2 @) @3
CH3=CH*—CHP—CHS—CH*=CH3 4.7-6.2 1.8-25 3.4-38 1.1
cH°(Om)—CHS @, 6 (M3 @2 @I
cHi=cuPcuScu®cnicus) 48-52 5.6-6.2 2~2.7 1.1-1.9 0.65—1.1 - ..
CO—CHS . (m, 2) (m,1) - (m+s,6) (m,2) (t."S) .
cu2=cu’—cuj—cr®—c,ud ' 4852 5562 18-24 08-1.7 3541
- cn®on®)—cH§ S m2) @l (m2) (m.9) 2
crd=cuP_cu® “CeHs 7 | 47-52 54-6.1'82-389  1.5-2 . 42..  (0.9-13)
. : CH2-—CH ou® )—-cn3. _ L @2y (1) (m2) ((m. 2) (s.})_ _ (t3) .
'VCHa=CHa—CH —czns ST 46-5.8 1.7-2.5 0.8—1.7 3541 4.4

cnz—cu (OH )__CHs L e V(m;;a)‘,_‘.— -(;',1;-11) (. iq); »7_"(sextet 1) (s 1)
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‘-ithn et de carbures de doublement Par fractionnements on obtient une fractlon
ne renfer.nant plus comme impureté que ’alcool VII. Rdt. 30%. Eb. 67—68°C/
19 mm Hg. L’alcool XVI1 est isolé par chromatographie preparatlve en phase
gazeuse. (RMN, voir le Tableau 3.) -
CHz—CHCHZCH(CH20H3)COCH3 L’action d’iodure d’éthyle sur allylacetyl-
acétate d’éthyle conduit 8 CH,=CHCH,C(COOC,H;)}(C,H;)COCH;. Rdt. 52%.
Eb. 110°C/14 mm Hg. La saponification de ce cétoester par une solution aqueuse
de potasse a chaud conduit & une phase organique renfermant 40% de cétone
attendue a coté de 60% de cétoester non eniré en réaction. Par fractionnement
on isole la cétone pure. Rdt. 35%. Eb. 46°C/14 mm Hg. (RMN, voir le Tableau 3).

XIX. La réduction de la cétone précédente par LiAlH, conduit a I’alcool XIX.
Rdt. 56%. Eb. 67°C/17 mmHg. (RMN, voir le Tableau 3.)

XXII. Action du zincigue du bromo-1 penténe-2 sur le trioxyméthyléne au
sein du THF (8 h 4 60°C). L’alcoo!l obtenu renferme (~5%) les alcools d’oxyda-
tion du métallique. Rdt. 60%. Eb. 52—53°C/15 mm Hg.

. XXII1. Action du zincique du bromure d’allyle sur I’aldéhyde propionique.
Rdt. 70%. Eb. 40°C/14 mm Hg.

XXVII. Obtenu lors de ’action du cinnamylithium sur Yoxyde de propyléne
selon [36]. (RMN, voir le Tableau 3.)

XXVIIL Action selon [39] du zincique du bromure de cinnamyle sur le tri-
oxyméthyléne au sein du THF (8 h 4 60°C). L’ alcool obtenu renferme (~10%)
les alcools d’oxydation du métallique. Rdt. 68%. Eb. 114°C/11 mm Hg.

XXIX. Addition a 25°C d’un mélange équimoléculaire de chlorure d’allyle
et d’aldéhyde benzoique sur un excés de magnésium en suspension dans ’éther.
Rdt. 60%. Eb. 115—117°C/18 mm Hg. Litt. [41].

XXX. Réduction par LiAlH, du tosylate de ’alcool XXVIII. Rdt. 58%. Eb.
64—66°C/17 mm Hg.

XXXI. Action du bromure d’allyle sur le magnésien du chlorure de benzyle.
Rdt. 73%. Eb. 66—69°C/15 mm Hg.

Action du bromure I sur le magnésium
. On fait agir 0.1 mol de bromure sur 0.15 at.-g de magnésium en présence de

100 ml de solvant. L’hydrolyse du magnésien préparé dans 1’éther est suivie d’un
fractionnement de la phase organique aprés séchage. On élimine ainsi la majeure
partie de ’éther. En poursuivant le fractionnement sous pression atmosphérique
jusqu’a avoir une température de 130°C dans le bouilleur, on recueille les car-
bures d’hydrolyse R—H. Le résidu est alors distillé rapidement sous 15 mm Hg:
la température d’ébullition monte progressivement jusqu’a 85°C. On recueille
ainsi les alcools R—OH et les carbures R—R.

Pour obtenir les alcools de condensation, nous avons ajouté une guantité

acétaldéhyde équivalente a la quantité de magnésien évalué par dosage. On
opére ensuite comme plus haut: les alcools de condensation sont recueillis
en meéme temps que les alcools R—OH et les carbures R—R. '

Les différentes fractions sont ensuite soumises a une chromatographie en
phase gazeuse. Sur colonne SE-30 on élue successivement et dans ’ordre indi-
qué. les carbures R—H IT, ITI, IV, les alcools R—OH VI, V, VII, les alcools de -
condensation XV .et XVI et enfin les carbures R—R {pour I’ ordre d’élution de
.ces dermers, voir le texte)
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Actton du bromure XVII sur lé magneszum

'Le magnésien est préparé a 0°C i partir de 0.05 mol de bromure et 50 ml
d’éther. On lui ajoute 0.03 mol d’acétaldéhyde. Aprés traitement usuel, on
obtient un mélange renfermant 16% d’alcools d’oxydation (XXII/XXIII =
70/30), 62% d’alcool de condensation XXVII et 22% de carbures de doublement
Sur colonne SE 30, les temps d’élution croissent dans ordre XXIII, X XTI,
XVIII, XIX. L’ alcool XVIII est isolé par chromatographie preparatwe en phase
gazeuse. (RMN, voir le Tableau 3.)

Action du bromure XXVI sur le magnésium

Opérant avec le bromure XXVI, on obtient un mélange ne renfermant que le
seul alcool de condensation XXVII. Nous avons également hydrolysé le magné-
sien sans lui avoir ajouté de 1’acétaldéhyde. Nous avons ainsi mis en évidence les
deux carbures XXX et XXXI (XXX/XXXI = 80/20) et les deux alcools XXVIII
et XXIX (XXVIII/XXIX = 20/80). Sur colonne SE 30, XXX est élué avant
XXXI. Les deux alcools d’oxydation ne se séparent que sur colonne Carbowax
20 M: XXIX est alors élué avant XXVIII.
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