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Summary 

Vinylic iodides undergo substitution at carbon with various Grignard reagents 
in the presence of catalytic amounts of copper salts. The reaction occurs with 
retention of configuration and with good yields- 

Resume 

Les iodures vinyliques sont substituis st6rEospicifiquement et avec de bons 
rendements par de nombreux types d’organomagnesiens en presence de quanti- 
t& catalytiques de sels de cuivre. 

Introduction 

La r&action en milieu ith&e, entre les organomagn&siens (RMgX) et les halo- 
g&ures d’alkyle ou de vinyle (R’Y) en pr&ence de quantitb catalytiques de 
sels de mdtaux de transition (Co, Ni, Fe) a Cti etudiie par Kharasch [l]_ 

R(H) + R’(H) + MgXY 

RMgX + R’Y d R(H) + R’(H) + MgXY 

-RR’ + MgXY 

Klle conduit en de t&s fail&s proportions au produit de couplage dissymetrique 
et p&f&entiellement aux produits de reduction 

Les sels de_cuivre, bien qu’ilsinduisent la reaction de Karasch ne permettent 
pas non tilt@ d’atteindre les compos6s de couplage mixte [2]. 

-Lem&anisme de cett&catalyseQtait alors apparu t&s complexe: possibiliti 
.de ~roc&s~h&nol~queset h&%olytiques simultan& 133. 
ii .~~~*. iSfoIL [4] Ont +ce~*~ _~+or@.ces r6actions catalytiques en _I_~-_.‘.:._-_ . _1-. .-: _- -:_ r-c; 2.: .__._ 
-_‘_ .: _--.- ,-.. _::“_:: _.I,_;_ ; .I _~ :_. .- ,... 
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operant dans Ie tetmhydrofuranne (THF). Ce solvant est apparu t&s avantageuzrr 
le coupIage mixte y est tres favor% par une stabilite supposee accrue des inter- 
mediaires organombtalliques_ 

Parmi tous les sels de metaux de transition utilises [ 5,6], seuls les sels de fer 
catalysent le couplage vinyle-alkyle de facon satisfaisante [7,8]. 

\ 
- 

Br 

Fe - w 
\ 

198%) 
RMgX 

R 

Br 

Fe w 
RMgX R 

(95%) 

Les rendements indiques sont obtenus en employant 3 a 9 equivalents d’halo- 
genures 

I1 appara’it, de facon g&&ale, que le couplage vinyle-alkyle ne se produit 
pas facilement avec Ies autres sels etudies. Lorsqu’il a lieu, soit il n’est pas stereo- 
specifique (comme avec l’argent [ 53), soit il exige l’emploi de ligandes appropries 
(comme avec le nickel 191). 

Les sels de cuivre, comme nous l’avons recemment signale [lo] donnent d’ex- 
cellents resultats dans ce couplage vinyle-alkyle a condition d’utiliser un iodo- 
alcene, 

B&dtats_ RiactivitC d’iodures vinyliques 

Les travaux de Kochi sur le couplage alkyle-alkyle [4,11] nous ont fait re- 
tenir le THF comme solvant, un essai de substitution dans le diethylether a 
-40°C pendant 6 h ayant totalement echoue. 

I_ Cas particulier des organolithiens 
Deux essais effect& avec du methyl et du butyllithium 5 basse temperature 

dans le THF conduisent st&r&osp&ifiquement aux produits d’alkylation. 

i-Bu 

Cu’. THF 

-76vz ; 0.5 h 
i-EW Me 

(62%) 
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part Linstrumelle et ~011. 1141 ont con&at& que l’alkylation d’un lithien vinyli- 
que Ctait possible par l’iodure d’alkyle engendrC par cet &change (-5O”C, 3 11. 
99%). On ne peut done ici invoquer la participation du cuivre(1). _ 

2. Cas des organomagnt%iens 
Ici l’influence du catalyseur est fondamentale, i condition toutefois d’operer 

dans des limites de temp6rature tr& pr&ises (cf. partie exp&lmentale). 
A des temp&atures inf&ieures i -2O”C, la substitution est plus lente, et i 

des tempdratures supPrieures 5 O”C, elle donne de moins bons rendements proba- 
blement 5 cause d’une d&omposition thermiqtie de l’interm6diaire organo- 
m&allique. L’action de divers organomagnisiens a Ctd itudiCe (Tableau 1). 

La r&action conduit de faGon g&&ale i d’excellents rendements en produits 
d’alkylation. Elle est st&GospCcifique (vCrification par RMN et par chromate- 
graphic en phase gazeuse avec les m6langes d’isom&es). 

Deux cas n’ont pas permis d’atteindre les produits de substitution: avec le 
magn&ien du chlorobenzGne, aucune riaction ne se produit, et avec le magnisien 
du chlorure de vinyle on ne r&up&e que des polym&es. 

3. Nature des sous-produits et origines 
Cependant la consommation de tout l’iodure vinylique de dipart ne conduit 

pas quantitativement au produit de couplage miste; apres hydrolyse, on r&u- 
p&e dans la phase organique outre le produit attendu, deux sous-produits d&-i- 
vant de l’iodure, c’est & dire un produit de reduction de la liaison C-I et un 
produit de couplage symitrique, par example: 

““wH 

(1) Cu*. THF 
+ SuMgX - YJH 

(2) HaO+ 
Et H 

.Yl” 
Etc% 

(70%) 

(25%) 

(5%) 

L’apparition de ces sous-produits est le r&ultat.de deux r&actions secondaires: 
(a) &faction de rgduction en prksence de cuivre me’tallique. Si l’on ajoute le 

I- ~ti@&sien B un& $emp&ature trop Bev& (a’25”C Ou plus), il appara?t du cuivre(0) 
dans I& mili& et-le rendement en cou@lee mixte diminue fortement. Le cuivre, 
5 l’~~~k&&ique, :&b&u p& dkomposition d’un alkylcuivre, ne favorise pas 

.i- -ia su~~~~~-~~‘~talyse’la-~u~on_et le_couplage syrnt+rique. ..~.._ _-__.y-.:, : I =__ .> ; 
. , . I.G -- -. 
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TABLEAU 1 

Cu* , THF 
+ R”MgX - 

R’ I 

R R’ R” X Rdt. (81 

“C4Hq -- 

n-C4H9 

n-C4 H9 

n-c4 H9 

=C4H9 

=CtHlS 

n-C.4 H9 

CH3 

*C4H9 
WC4H9 

n-C4 H9 

n-C4 H9 

C2H5 

C2 Hs 

C2 Hs 

02% 

Cz*s 

&-% 

C2% 

C2Hs 

=zHs 

C2Hs 

C2*s 

n-C4H9 

~-CSHII 
i-C3H7 

t-C4 H9 

CH3 
n-C4H9 

C6H5 

C6%CH2 
CH2=CHCH2 

CH2=CH(CH2)L 

(CH3)2C=CH 
CH2=CH 

BS 
Br 
Cl 
cl 
Br 
Br 
cl 
cl 
Br 
Br 
Br 
cl 

-___- 

70 
70 
70.5 
70 

80 - 

73 

0 

53 

70 

64 

50 

polymdres 
-____ 

RwH 
H 

i- EtMgBr 
lo~c/c”” ,l h .k°C Rw RwH 

THF, Et20 
I n +- R-2 R’ H . 

Pour R = R’ = Bu, on obtient 75% de reduction et 15% de diPne. Lorsque R # R’, 
le diene est un melange d’isomeres geometriques_ 

La perte de la stir&ochimie au niveau du dike laisse supposer que le mkanisme 
de cette reduction est probablement radicalaire, peut etre identique i celui que 
donne un metal de mi2me configuration electronique que Ie cuivre: Pargent [ 51. 

(b) R&cfion d’kchange haZog&ze-m&d_ A -40” C. temperature i Iaquelle un 
eventuel d&iv& organocuivreux est stable, on constate, aprk hydrolyse du milieu 
riactionnel, la prkence du produit de reduction. 

Cette reaction est dfie en fait 6 un khange halogene-m&al qui ne se produit 
pas en l’absence de se1 de cuivre et qui a 632 mis. en evidence par une carbonata- 
tion du milieu avant hydrolyse. 

pas de r&action 

200C , 0.5 h 
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TABLEAU2 

+ n-BuMgEW 
11) Cu+, THF 

4 
(2) Hz0 

Et X Et BU 

X Dun% (II) d 2o=c 

- 
Rendement (55) 

-. - 

Bt-JH ““wH ““wH 
--” .tnH Et Ep X 

-- 
ci 12 0 0 100 
Br 24 37 20 36 .- 

I 6 73.5 20 0 

Ces deux reactions secondaires, l’une d’echange que l’on ne peut eviter, l’autre de 
reduction en presence de cuivre(0) que l’on limite en ajoutant le magnesien dans 
l’intervalle de temp&ature -20 i 0°C expliquent la formation des sous-produits 
observes. 

Le passage, par Cchange, de l’iodure vinylique au magnesien correspondant 
s’accompagne toujours de la formation de quantite notable du produit de cou- 
plage R-R du r6actif de Grignard RMgX de d6part et des produits de rkiuction 

R-H et R(-H). 

4. Rkactivite cornparke des iodures, bromures et chlorures oinyliques 
Quelques essais ont montre la tres grande reactivit6 des iodures vinyliques com- 

pares aux bromures et chlorures correspondants (Tableau 2). 
Les chiorures vinyliques sont tout 5 fait inertes 5 I’egard de la substitution, 

mais igalement vis i vis de la r&action de r&Auction catalyhe par le cuivre mital- 
lique. 

Discussion 

Kochi a d&j& discuti du m6canisme de la reaction de substitution des halog&- 
nures de n-alkyle par les organomagn&iens catalysee par les sels de cuivre [ ll]_ 11 
propose le ehoix entre un m&miame de type S,2 ou par addition oxydante 
d’un interr&diaire organocuivreux RCu. 
Nous pensons, G la suite de ce travail, que 1’entiG &actionnelle est plus pro- 

bablement un organocuprate R&uMgK. En effet, de facon g&&ale, dana les 
r&actions de substitution d’halog&mres vinyliques, les organocuivreux sont beau- 
coup moms r6actifs que leti analogues cuprates [15]_ En catalyse, il en est de 
mSme: f’e+effectut5 dans Mher (soivant dans lequel seul I’alkylcuivre est 
for+&) ne_donne aueune_$race de substitution alora que l’emploi du THF permet _ 
de.l’+server~ .: i_;:.;- .-- :-_I:. -_ 

- .- .---lie THF ne _ser@t donC pas efficace par la stabiition ~q&l apporte 5 un 
__.I :.-_-- :- - -.;m;_.zt__ _i._- .--:::.. :- -_ ,. ;._ - --.< ._:<_;..m.._ -_ -- 
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organocuivreux [ll], mais par sa presence necessaire pour former un complexe 
“ate” 117,181, qui est t&s probablement 1’entitG r&actionnelle. C’est d’ailleurs 
la seule entit6 qui permette d’expliquer la r&action d’&hange halog&ne-m&al. 

Le processus de la substitution n’est vraisemblablement pas une S,$ operation 
t&s difficile sur un carbone sp* _ Nous le concevons plut6t comme une addition 
oxydante 1151. 

A=C-I + R,CuMgX 

Le complexe d’addition oxydante peut theoriquement evoluer selon 3 voies. 
- la voie 3, observee par certains auteurs dans la reaction du dimethylcuprate de 

lithium avec l’iodobenzene [16], est a ecarter dans notre cas: nous n’avons 
jamais d&e16 par CPV en tours ou en fin de &action la formation de l’halogg 
nure RI derivant du magnesien de depart. 

- la voie 1, evolution generalement admise pour les derives du cuivre(III), con- 
duit a la formation du produit de substitution observe. 

- la voie 2 permet d’expliquer la crbation du magnbien vinylique par &change. 
Un tel phenomene avait et& observe lors de la reaction des organomagndsiens 
avec des esters a,cY-dichlor& catalysee par les sels de cuivre, qui constitue une 
excellente preparation d’&nolates magn&iens d’esters achlor& [ 17,181. 
L’apparition du magnbien vinylique pourrait suivre le m6me processus: elle 
decoulerait en fait des Cquilibres suivants [ 17-191: 

4=&u f RMgX * -&=&Cr-MgX == --&=A-MgX + RCu 

k 

La plus grande concentration en RMgX diplace les Cquilibres vers la formation 
prgferentielle de magnbien vinylique- 

- La voie 2 explique de plus l’apparition des produits de couplage R-R, surtout 
lorsque R est primaire, observee experimentelement et qui accompagne la r&- 
action d’echange halogene-m&%al_ Avec des magnbiens secondaires et tertiaires 
il se forme plut6t R(H) et R(-H); Un tel m&u&me par addition oxydante 
est d’autant plus probable qu’il a Cti demontre pourla reaction des dialkyl- 
aurates (composes de mEme configuration electronique que les dialkylcuprates) 
120,211, avec des ha.log&rres d’alkyle. 

De .plus, il s’apparente beaucoup &i m&misme’ des esters a,a-dichlor& r&em-. 
ment dGa3.s [18,19]; Nous proposons le cycle catiytique montrG dansle Schema 1. 

Conclusion ‘._ ~F.l’~-~~.z~y ‘:.I:iz’ ..-[..‘- : 
,_z.. 

____._~- I_., j-. .~~ll_~.~_;.~._C r,--_: , i-T; -:_ .~_ 



SCHEMA 1 

CUCL~ + 2RMgX I_ RCu + $RR + 2 MgXCl 

RMgX 

RCu 

-C=C-R 

b&e &a&on donne accb, avec de bons rendements, & de nombreux types 

~~oh%inc$ .cji: ou trisubstitu$es stkr6ospkAfiquement. De nombreux magnkiens 
prjm@re, ~eco_~d&ires et tertiaires se p&tent 5 la Gaction. 
;,:~$& r&u@t+~~b.t+?n~_ en c&al~se- komp&%tent_ceux des &actions- stoechio- 

r~-rn~~~~~~-r~~~~~_d~t~ [22],.qui ne permettent que I’emploi d’organo- 
,:.:_~~~..~~~~ue~~nt st$$e$. -;-I : : 1 . . ~ .’ . . .- 
_ ,.; i a-.i..:y :-_‘. .+r;;-:-;_z ‘.fj:-y: .:. _ ‘1 .:__“_ ___ .- _. ., j;-_ -. 
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Par-tie exp&imentale 

La recherche et la caract&isation des isomeres g&omCtriques ont iti effect&es 
par chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire SE 30 de 50m et par 
RMN sur un appareil JEOL MH 100. 

Certains produits de reference ont CtG obtenus par alkylation de vinylcuivres 
selon 1231. 

Des melanges d’isomeres (environ 50/50) ont etk aisement obtenus par &change 
halogenemetal d’un iodure vinylique par un organolithien primaire dans P&her 
B tempCr&ure ambiante et en la&ant l’organometallique for-me reagir lentement 
avec l’iodure d’alkyle engendre par l’echange. 

Les alcenes trisubstitu& isomeres E et 2 ont toujours 6te &pares sur la colon- 
ne capillaire utilisf?e. 

(I) Mode op@mtoire g&z&-al 
Les iodoalcenes ont CtC prepares selon [ 231. 
Le catalyseur est du tetrachlorure de cuivre et de lithium (CuCl,Li,), en solu- 

tion (0.1 M) dans le THF. 
A 0.030 mol d’iodure vinylique et 3% de catalyseur dans 80 ml de THF on 

ajoute goutte a goutte a -20” C, 0.042 mol d’organomagnesien (1.5 N) prepare 
dans l’ether ou le THF. La coloration initialement orangee du milieu Cvolue 
gen&alement vers une teinte verte ou bleutee. Apr.& 1 h d’agitation i cette tem- 
perature, la reaction est soit terminee (organomagnesiens secondaire et tertiaire), 
soit nicessite un rechauffement du milieu 1 +lO, +2O”C pendant 4 110 h_ jusqu’h 
la totale consommation de l’iodure vinylique (reaction suivie en CPV). On dilue 
alors, B 20°C pti une solution saturee de chlorure d’ammonium. On extrait la 
phase aqueuse au per&me, la phase organique r&up&&e est s&h&z (MgSO& con- 
centree et distillGe. Outre l’alc&re de synthese, decrit cidessous, on obtient deux 
faibles fractions: en t6te l’alcene terminal de reduction R(R’)C= CH, et en queue, 
les d&es de couplage symetrique. Ces deux fractions n’ont eti etudiees que 
dans le cas R = Bu R’ = Et_ 

(2) Syn these d ‘alc&zes 
Ethyi-5 d&&xe-5 (E). Le produit a eti prepare a partir de l’iodo-1 ethyl-2 

hex&w-l (E) et de n-CaHpMgBr. Rdt. 73.5%. Eb. 82”C/ll mmHg. n’,” 1.4368. 
(TrouvG: C, 85-60; H, 14_40_ CX2Hz4 talc.: C, 85.63; H, 14.37%.) IR (NaCl): 
1660,840 (C=CH-) cm-‘. RMN (CCL, TMS): 6 5.00 ppm (t, lH, =CH). 

On isole en outre 0.7 g d’&hyl-2 hex&e-l, Eb. 28-30” C/14 mmHg, identique 
(CPV, IR, RMN) a un Cchantillon authentique [25]; et, d’autre part, les diethyl- 
5,8 dod&adi&res-5,7 (0.17 g), Eb. 130-135”C/15 mmHg, pr&entant deux pits 
en CPV (SE 30,3 m). Nous avons d&-it 1231 les deux isomeres &E et 2.2 de 
cet hydrocarbure qui correspondent aux deux pits observ& Le signal de l’iso- 
mere E,Z doit Gtre pent et confondu avec l’un des pr&&lents. Etant dorm6 
le trGs faible rendement nous n’avons pas pow&l la &pa&ion plus avant; RMI’$ 
6 CH 5.90-5.95 ppm (s large)_ - . _._ -.. 

Ethyl-5 und&&ze-5 (E).- Ce’produit a 135 obt&y tin f&knit -iSagir I’iodQl‘~ : 
ethyl-2 hex&e-l (E) et n-CSHliMgBri Rdt. 70%;; Eb; -97~C/12~irimHg. $1.4380,. 
(Trouve: C,.8582; H,.14.38. &Hz6 talc_; _C, 85_63;H~~~.3796_).IR-(Na~~,:j” ‘I:=- : 

-. : I I 
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1665,860 (HC=C) cm-‘. RMN (CCL, TMS): 6 5.02 ppm (t, lH, =CH). 
Ethyl-4 me’thyl-2 octke-3 (E). Ce prod& a &tC prepare 1 partir de I’iodo-1 

ethyl-2 hex&e-l (E) et de i-C&H,MgCI. Rdt. 70.5%. Eb. 57”C/12 mmHg. n’,” 
1.4292. (Trouver C, 85.69; H, 14.31. C1,Hz2 cak.: C, 85.63; H, 14.37%.) IR 
(NaCl): 1660,850 (C=CH) cm-‘. RMN (CC14, TMS): 6 4.85 ppm (d, lH, =CH). 

Ethyl-4 dime’thyl-2,2 o&&e-3 (E)_ Ce compose a etk prepare par reaction 
entre l’iodo-1 ethyl-2 hex&w-l (E) et t-C4H9MgCI. Rdt. 70%. Eb. 68”C/12 mmHg. 
ng 1.4362.(Trouv& C,85.57; H, 14.43_ C1*Hz3 caic.: C 85.63; H, 14.37%) IR 
(NaCI): 1650,840 (C=CH) cm-‘_ RMN (CCL, TMS): 6 5.06 (s, lH, =CH), 2.14 
(q, 2H, CH&H&=, J 8 Hz), 1.10 ppm (s, 9H, (CH,),C). 

EthyZ-3 hepttine-2 (El. Ce produit r&u&e de l’action de CH3MgBr sur l’iodo-1 
ithyl-2 hex&e-l (E). Rdt. 80%. Eb. 75”C/80 mmHg. ng 1.4265. (Trouve: C, 
85.55; H, 14.45. &Hi8 cak.: C, 85.63; H, 14.37%.) IR (NaCl): 1670, 830 (C=CH) 
cm-‘. RMN (CCL, TMS): 5.10 (q, lH, =CH), l-80-2-15 (m, 4H, -C&C=), 
1.55 ppm (d, 3H, =CHCH,, J 6 Hz). 

Ethyl-5 nonaditke-1,4 (E). Ce compose a etk prepare a partir de I’iodo-1 
ethyl-2 hex&e-l (E) et de CH*=CHCH,MgBr. Rdt. 70%. Eb; 64”C/12 mmHg 
(Lit. [23] Eb. 66-67”C/15 mmHg). ng 1.4410. IR (NaCl): 1640,990,910, 
840 (CH*=CH- et C=CH) cm-‘. RMN (CCL, TMS): 4.70-5.90 (m, 4H, =CH), 
2.69 (t, 2H, =CC&C=), l-80-2.20 ppm (m, 4H, =CCH&Z). 

Ethyl-6 d&adi&e-1,5 (E)_ Ce produit a it& obtenu i partir de l’iodo-1 ethyl-2 
hex&e-l (E) et de CH2=CH(CH,)&IgBr. Rdt. 64%. Eb_ 84”C/12 mmHg. nZ,O 
1.4475 (Trouve: C, 86.59; H, 13.41. CII-Hz2 talc.: C, 86.67; H, 13.33%.) IR 
(NaCl): 1640,990,910,840 (CH=CH, et C=CH) cm-‘. RMN (CCL, TMS): 
4.75-5.95 (m, 4H, =CH), 1.80-2.20 ppm (m, 8H. =CCH,-). 

Ethyl-5 me’thyl-2 nonadi&e-2.4 (E). Ce compose a et& prepare 1 partir de 
I’iodo-1 ethyl-2 hex&e-l (E) et de (CH&C=CHMgBr. 11 a ete obtenu souille 
d’impuretb. Rdt. 50%. Eb. 85”C/12 mmHg. Ir (NaCl): 1660,855 (C=C) cm-‘. 
RMN: (CCL, TMS): 5.70 (m, 2H, =CH), 1.80-2.15 (m, 4H, =CCH,-), 1.68 
ppm (d, 6H, =CCH& 

Trid&&ze-5 (2). Ce compose a &,I!? prepare par reaction entre l’iodo-1 nonene- 
l(Z) et n-CJ-&MgBr. Rdt. 73%. Eb. 104”C/12 mmHg. n’,” 1.4362. (Trouve: C, 
85.55; H, 14.45. &Hz6 cak.: C, 85.63; H, 14.37%_) IR (NaCl): 1660 (C=C) 
cm-‘. RMN (CCL, TMS): 6 5.26 (t, 2H, =CH), 1.80-2.15 ppm (m, 4H, =CCH,-). 

PhtTnyl-1 me’thyl-3 pent&e-2 (2). Ce produit est le resultat de I’action de 
C,H,CH,MgCl sur l’iodo-1 methyl-2 but&e-l (2). Rdt. 53%. Eb. 92”Ci12 mmHg. 
ng 1.5110. (Lit. 1231 Eb. 96-97”C/13 mmHg, n$f 1.5110.) IR (NaCl): 1665, 
855 (C=C), 1605,1495 (Ph) cm-l RMN (Ccl,. TMS): 6 7.02 (m, 5H, C,H,), 
5.28 (t, lH, =CHCH,-, J8 Hz), 3.24 (d, 2H, &,H&&-), 2.06 (q, 2H, 
CH&&C=, J8 Hz), 1.69 (s, 3H, CH&=), 0.99 ppm (t, 3H, C&CH&=). 

(3) Echange halogGzeme’ta1 
Ce phenomene a Cti mis en evidende avec I’iodo-1 ethyl-2 hex&e-l (E) par 

carbonatation du magn&ien vinyIique engendk 
A 0.036 mol d’iodure vinylique et 3% de catalyseur dans 80 ml de THF on 

ajoute rapidement.i+20°C, 0.045 mol de..chlorure d’isopropylmagkium. 
AI&&O mm d@tation & cette temp$rature Ia CPV indique que l’iodure de 
d@rke$totiement consomme_ On introduit~alors’~ 0°C et pendant 30 min 
;._;~._r .-,+ _.:. ._ 1 

.-...-.--... .. 
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un courant de CO* dans le milieu reactionnel. On hydrolyse ensuite par une 
solution d’acide chlorhydrique (2 N) et l’on extrait au per&me. La phase orga- 
nique est alors law%? par plusieurs portions d’une solution de soude (2 N), sbchee, 
concentree et distillee permettant d’obtenir de l’&hyl-4 methyl-2 o&&e -2 (E). 
Rdt. 62% 

La phase aqueuse sodique est acidifiee 1 l’acide_chlorhydrique (5 N) puis ex- 
traite au per&me_ La phase organique resultante est sikhee, concentric sous vide. 
Le produit obtenu par distillation est I’acide ethyl-3 heptene-2 oYque (E). Rdt.’ 
38%. Eb. 134” C/11 mmHg identique B un echantillon authentique [ 241. 

(4) R&duction par Ie cuivre me’tallique 
Butyl-2 hexke-I. A O-005 mol de brornme cuivreux dans 50 ml de THF, on 

ajoute 5 -40°C 0.005 mol de bromure d%thylmagn&ium (2 N) dans l’bther. 
AprGs 1 h a cette temperature le milieu est rechauffe et maintenu 3 h a +25, 
+30°C. On additionne ensuite dans un premier temps 0.050 mol d’iodo-1 butyl- 
2 hexene-1 puis 0.060 mol de bromure d%thylmagnesium a temperature ambi- 
ante. On constate un khauffement du milieu jusqu’i +40, +45”C_ Aprik 1 h 
d’agitation, on hydrolyse avec une solution aqueuse de chlorure d’ammonium 
et on extrait la phase aqueuse au pentane. La phase organique est &chee, concen- 
tree et distill&e, on isole le butyl-2 hexene-1. Rdt_ 75%. Eb: 68-7O”C/30 mmHg_ 
nfDD 1.4272 (lit. 1251: ng 1.4282). IR (NaCl): 3080,1660,890 (C=CHz) cm-‘. 
RMN (CCL, TM!+ 4-62 (s, 2H=CHI), 1.98 ppm (t. 4H, =CCH& et 1.0 g de di- 
butyl-5,8 dodecadikw-5,7_ Eb. 17O”C/8 mmHg identique (CPV, IR, RMN) 5 un 
khantillon authentique [23]_ 

(5) R&action de substitution avec les organolithiens 
Les deux essais mentionnb, en catalyse, avec le butyllithium et le methyl- 

lithium ont permis de preparer respectivement: 
- i partir de l’iodo-1 ethyl-2 hex&z-l (E) de l’ithyl-5 decene-5 (E). Rdt. 78% 
- ii partir de l’iodo-1 ethyl-2 methyl-4 pent&w-l (2) de l’ethyl-4 m#!thyl-2 
hex&w4 (z). Rdt. 62%. Eb. 58”C/45 mmHg. ng 1.4240 IR (NaCl): 1670-830 
(C=CH) cm-‘. RMN (Ccl,, TMS): 5.16 (q, lH, =CH), 1.54 ppm (d, 3H, =CHC&, 
J 6 Hz). 
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