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Summary 

O-Unsaturated organoaluminium compounds react easily in ether with acetals 
and ketals to give the P-unsaturated ethers corresponding to the substitution of 
one alkoxy group. 

Les organoaluminiques alinsatur6.s r&g&sent facilement dans I’&her avec les 
acetals et les cktals: on obtient les &hers /3-insatures qui derivent de la substitu- 
tion d’un groupement alcoxy. 

Introduction 

On sait qu’un organomagnesien est peu reactif vis & vis d’un acetal ou d’un 
c&al; ce n’est qu’en op&ant h chaud qu’on obtient I’ether provenant de la sub- 
stitution de l’un des deux groupements alcoxy [l-4]. Cette faible reactivitk a 
d’ailleurs &Z fr&quemment mise 5 profit pour proteger temporairement une fonc- 
tion aldehyde ou &tone de I’action d’un magnesien. 

Dans ce travail, nous avons etudie le comportement d’organom&alliques cu-in- 
satures vis & vis des ac6tals et des c&als. En effet, & notre connaissance, la littera- 
ture ne fait etat que d’un seul exemple d’un telle reaction, 2 savoir l’action, au 
reflux du toI&ne, du magnesien du bromure d’allyle sur le 1,3-benzodioxole [ 51: 

OH 

CH,=CH-CH,MgBr + 
0-CH2 -CH2-CH=CH2 
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Organom&lliques cu-kthylkiques 

(1) Magnbien et zincique d&van t du bromo-1 but&e-Z 

Nous avons constate que le magnesien du bromo-1 butene-2, pi-&par& au sem 
de l’ether, est sans action, au reflux de l’ether, sur I’acetal dimethylique du ben- 
zaldehyde. Par contre, au reflux du benzene, on obtient (rdt. 75%) un melange 
2/l des ethers A et B. 

CH,CH=CHCH,MgBr + C,H$H(OCH,), + 

C,H,CH(OCH,)~HCH=CH, + C6H&H(OCH3)CHICH=CHCH, 

CH, (B) 

Le zincique du bromo-1 but&e-2, prepare au sein du t&xhydrofuranne, est 
inerte vis h vis de ce meme ac&_al, mGme au reflux du t&kahy.drofuranne. En 
operant au reflux du toluene; nous n’avons obtenu que des traces de I’Qther A. 

(2) Aluminiques a-e’thyltkiques 
Par contre, l’aluminique du bromo-1 but&e-2, prepare au sein de l’ether, 

s’est revele particulierement r&&f vis ?I vis de ce m&me ac&al du benzaldhhyde: 
en operant au reflux de I’Gther, nous avons obtenu avec un bon rendement (80%. 
le seul ether A. 

En renouvelant cette reaction avec divers aluminiques cu-ethyleniques, on ob- 
tient, dam chaque cas et avec un bon rendement, l’ether qui correspond ti une 
reaction de substitution avec transposition allylique au niveau du m&allique 
(Tableau 1). 

R*-CH=C(R’)CH&,,Br + C6H,CH(OCH3)~ z 

C6H5CH(OCH3)CH(R’)C(RZ)=CH, 

Nous avons poursuivi cette etude en faisant agir le d&iv6 aluminique du bro- 
mo-1 but&e-2 sur des acetals et cetals presentant au moins un atome d’hydroger 
sur le car-bone en (Y du groupement fonctionnel. Avec certains d’entre eux, on 
obtient, en op&ant 5 temperature ambiante, non seulement le produit de substi- 

TABLEAU 1 

ACTION D’ALUMINIQUES a-ETHYLENIQUES SUR L’ACETAL DIMETHYLIQUE DU BENZALDE- 
HYDE 

R’CH=C(R2)CH2AlznBr + C6H5CH(OCH3)2 
35Oc 
- C~HSCH(OCH~)CH<R’)C(R*)=CH~ 

R’ R2 Rdt. (%j Eb. (“C/Torr) 

H H 85 89115 1.5062 

CH3 H 80” 95;-96/13 1.5000 

W-h H 75 106-108/14 1.4992 
n-CqHg H 80 132-133/14 1.4965 
H CH3 75 102/16 1.5030 

D Le rendement est le @me lorsqu’on opkke au reflux du THF. B partir de I’aluxninique prepare au sein du 
THF. 
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TABLEAU 2 

ACTION DE L’ALUMINIQUE DU BROMO-1 BUTENE-2 SUR DES ACETALS ET CETALS 

CH$H=CHCWA&Br + (R3NR4W(OR)2 +(R3)(R4)C(OR)CH(CH3)C~=~~2 
- 

R3 R4 R T Rdt. Eb. a 
(Q) <%/Tom) 

-- 

-40°c mCqHgCH(C2Hg) H C2H5 65 105115 1.4368 

n-CgH13 _ H ‘%Hs -4oOc 90 97112 1.4310 

BrCH2 H C2H.j 35Oc 75 83124 1.4584 

C~HSOCH~ H C2H5 35Oc 85 67115 1.4203 

‘=2Hs %Hs n-C4Hg -40°c 80 97113 1.4438 

-_(CH~k-- CzHs 4o”c 70 103122 1.4619 

tution attendu mais egalement une proportion importante d’&her vinylique pro- 
venant d’une r&action parasite d’elimination au niveau de l’acetal ou du cetal de 
depart: c’est ainsi qu’a partir de l’a&al diithylique de l’ethyl-2 hexanal, on ob- 
tient un melange l/l de l’ether C et de l’kther vinylique D *. 

CH,CH=CHCHzAl,,,Br + n-C,H,CH(CIH,)CH(OC,H,)z 3 

n-C,H,CH(CIH,)CH(OC,H,)CHoH(CH=CH, + n-CIH&(CIH5)=CHOC,H~ 
(c) (n) 

Par contre, 5 basse temperature, la reaction parasite d’elimination est inhibee. 
C’est ainsi qu’en operant 5 -40°C on obtient avec un bon rendement le seul 
ether E qui correspond a une reaction avec transposition allylique (Tableau 2). 

CH,CH=CHCHlAlz,3Br + (R3)(R4)C(OR)?s (R3)(R4)C(OR)CH(CH3)CH=CH, 
(E) 

Dans le cas de l’acetal diethylique du bromoethanal et de l’ethoxyethanal, la 
reaction parasite d’elimination n’intervient pas, ce qui permet d’operer au reflux 
de I’ether. 

A noter qu’a partir de l’ethylene c&al de la cyclohexanone, nous avons obte- 
nu I’akool ether F (rdt. 60%): 

o<“l &her - 
0CH2CH20H 

CH3CH=CHCH2AL2b Br + 
0 

-40°C -a CH (CH3)CH=CH2 

(F) 

Nous avons ensuite utilise I’acetal diethylique du furfural: rappelons que cet 
a&al reagit avec le magnkien du bromure d’ethyle au reflux du toluene en 
dormant 1’Bther correspondant 5 une substitution nor-male [S]. Ce meme a&al 
s’est r&&5 tres reactif vis a vis des aluminiques a-ethyleniques: 5 temperature 
ambiante comme a -4O”C, on observe uniquement une reaction de polymerisa- 
tion. Par contre, 5 -WC, on obtient avec un bon rendement le produit de sub- 

* II est possible de se placer dans des conditions od seule intervient Ia r&mtion de formation de I%ther 

vinylique: on dispose ainsi d’une methode permettant le passage dvls des conditions domes d’un 
ac&d i l’etber vinylique correspondant 1251. 
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TABLEAU 3 

ACTION D’ALUMINIQUES u-ETHYLENIQUES SUR L’ACETAL DIETHYLIQUE DU FURFURAL 

R’CH=C(R2 )Ci+Alm Er + H(O@-i5)2 
-80°C_ )C(R2)=CH2 

RI R2 Rdt. (%I) Eb. <°C/Torr) ng 

H H 900 69-70112 1.4610 
CH3 H 85O 84--85/l 8 1.4590 

CzHs H so 87-88113 1.4603 

H CH3 750 88--89117 1.4691 

a Produit pur $96A (void texte). L’inidce de refraction correspond au produit pur obtenu aprPs chromato- 
grapbie pr&arative en phase gazeuse. 

stitution correspondant 5 une reaction avec transposition allylique (Tableau 3). 

R’CH=C(Rz)CH2A12/3Br + 0 ~cwc*~& ether P 
-80°C CH(OC2H5XH(R’)C(R2 )=CH2 

11 faut signaler que dans le cas des aluminiques dkivant du bromo-1 prop&e-2, 
du bromo-1 but&e-2 et du m&hyl-2 bromo-1 propine-2, le produit obtenu est 
pur B 96%: ii renferme une impurete ayant, sur colonne SE 30, un temps de r&en- 
tion plus Qleve que le produit principal. Dans le cas de l’aluminique du mkthyl-2 
bromo-1 prop&e-2, une chromatographie prgparative en phase gazeuse a mon- 
trr5 que l’impurete etait constit&e par le produit de disubstitution G. 

(G) 

A partir de l’ac&al dikthylique de la thiophke 2-carbaldkhyde et de l’alumini- 
que du bromo-1 but&e-2, nous avons obtenu, en opkant 5 -8O”C, l’&ther H 
(rdt. 90%). 

cl 
S CH(OC,H,lCH(CH3)CH=CH2 

(HI 

Organoaluminique dk-ivant du bromo-1 propyne-2 

Compte tenu de la reactivite elevee des aluminiques a-Gthyl&iques vis i vis 
des ac&als, il &it intkessant d’etudier le comportement d’un aluminique d&i- 
vant d’un halogenure a-a&tylknique_ Nous avons ainsi constat~ que I’aluminique 
du bromo-I propyne-2, p&par6 au sein de l’hther, agit facilement sur les a&t& 
pour conduire au seul ether a&tyl&ique d&ivant d’une r&action de substitution 
(Tableau 4). 

H,C=C=CHAl,,,Br + R’CH(OR), + R’CH(OR)CH,C=CH . 
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TABLEAU 4 

ACTION DE L’ALUMINIQUE DU BROMO-1 PROPYNE-2 SUR QUEr;QUES ACETAIS 
H$=C=CHAlznBr -I- R ‘CH<OR)2 +R’CH(OR)CH2=CH 

R’ R T Rdt. (96) Eb. (‘C/Torr) Ilg 

CsHs a-r3 35Oc 60 107118 1.5145 
n-CqHgCH(C2HS) C2H.s -40°c 75 x03-104117 1.4380 

Furyl-2 ‘W-G -80°C 85 92/20 1.4725 

11 faut remarquer qu’on ne peut envisager de preparer ce type d’&her fl-acetyl- 
knique a partir du magnesien du bromure de propargyle, en opkmt au reflux du 
toluene: ce magksien s’isomerise en effet au dessus de 20°C [7] et conduit alors, 
en partie, h des ethers ar-acetyleniques, lors de son action sur un a&al [S]. 

Pour completer cette etude, mentionnons ici que les aluminiques dkivant de 
bromures a-allkniques agissent egalement facilement sur l’acetal dirkthylique du 
benzaldehyde [ 91. 

Essai d’interpr&ation 

Les resultats que nous avons obtenus montrent que les aluminiques cr-insaturcs 
sont t&s rgactifs vis a vis des ac&als. Cette reactivite est vraisemblablement lice 
h la prkence, au sein du milieu rkactionnel, d’entites fortement electrophiles 
telles R,Al, R,AlBr, RAlBr, ou AlBr,. Ces entitk, en prkence d’un a&al, con- 
duisent facilement 5 un complexe polar-i& de type I; l’attaque de ce dernier par 
une molecule de metallique donne naissance & l’&her de substitution. La trans- 
position allylique que nous avons syst&matiquement observhe au niveau du me- 
tallique peut s’interprkter a l’aide d’un mecanisme &2’ analogLIe ri. Cehi qUi a 
et& propo& [lo] pour rendre compte de l’action des magn&iens allyliques sur 
les aldehydes et c&ones. 

R’ 

R\ 
\ 

&- CH=CRi&L2,3Bk 

R’- CH 

%A’6r3 

R’ CH=C( R* 1 CH2AL2~ 6r 

- i 
OR., 

/ 

4 
R’- CH AlBQ 

\ ,’ 

(1) c OR’ 

Afin de confirmer le role des d&iv& de l’aluminium en tant qu’acides de 
Lewis forts, nous avons renouvele l’action du zincique du bromo-1 but&e-2 sur 
l’acetal dimethylique de l’aldehyde benzoi’que mais en ajoutant une certaine qu- 
antit de chlorure d’aluminium au zincique, avant d’introduire l’ac&tal. En opkr- 
ant au reflux du THF en presence de 20% de chlorure d’aluminium, nous avons 
obtenu un m&nge l/l d’&her de substitution et d’acetal de depart; en prkence 
de 60% de chlorure d’aluminium, nous avons obtenu le seul ether de substitu- 
tion avec un rendement de 45%. Rappelons que le zincique seul est sans action 
sur cet a&M au reflux du THF. 
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En accord avec l’interpretation que nous proposons, il faut rappeler que le 
tetrachlorure de titane facilite l’action des magnesiens sur les acetals [ 11,121 et 
qu’en presence d’acides de Lewis, les trimethylsilanes allyliques reagissent sur les 
acetals [ 13-17]_ 

Conclusion 

Nous avons montre que les aluminiques cr-ethyleniques et l’aluminique deri- 
vant du bromure de propargyle r&&sent facilement sur les acetals pour con- 
duire aux ethers P-insaturb resultant de la substitution de l’un des groupements 
alcoxy. Cette reaction est susceptible de donner lieu a d’interessantes applica- 
tions en synthese, compte tenu de la transposition qui intervient au niveau du 
metallique. 

Inversement, la reaction que nous avons mis en evidence montre qu’un a&al 
ne peut &re utilise pour proteger temporairement une fonction aldehyde ou 
c&tone de l’attaque d’un aluminique a-insature. 

Par-tie experimentale 

Spectres IR (exprimes en cm-‘): spectrophotometre Beckman IR-8; film 
liquide entre lames de NaCl. Spectres RMN (exprimes en 6, ppm, r&f&-ence 
interne: t&an-&hylsilane): spectrographe Perkin-Elmer R-24A, 60 MHz, sol- 
vant Ccl,. Les abreviations suivantes sont utilisees: s, singulet; d, doublet; t, tri- 
plet; m, multiplet. Toutes les manipulations sont realisees sous courant d’azote 
sec. 

Pre’parafion des aktals et ce’tals. L’acetal dimethylique du benzaldehyde [ 181, 
l’acetal diethylique de l’ethoxyethanal [ 191, l’acetal dibutylique de la pentanone- 
3 [ZO] et l’ethylene c&l de la cyclohexanone [21] sont prepares selon des meth- 
odes d&rites dans la litterature. L’acetal diethylique du bromoethanal est un 
produit commercial distill& avant usage. Les autres acetals utilises dans ce travail, 
ainsi que le &al diethylique de la cyclohexanone, sont obtenus selon [ 221 en 
agitant durant 96 h h temperature ambiante un melange d’aldehyde. (ou de cyclo- 
hexanone) (1 mol), d’ortho-formiate d’ethyle (1 mol) et d’ethanol anhydre (400 
cm3), en presence de chlorure d’ammonium (4 g). 

PtGparation des d&-iv& me’talliques. Les reactifs CH,CH=CHCHIM avec 
M = MgBr/(C?H,),O [23], M = ZnBr/THF [7], M = Al,,, Br/THF [24], les reac- 
tifs R’CH=C(R’)CH,A12,3Br/(CaH5)20 [7], et H,C=C=CHAl,,,Br/(C,H,)IO[7] 
ont ete prepares selon des methodes d&rites dans la lit&-ature. 

R&action du magrksien du bromo-I but&e-2. Au magnesien derivant de 0.1 
mole de bromo-1 but&e-2, 0.3 at-g de magnesium et 100 cm3d’ether, on ajoute 
rapidement 0.05 mole d’acetal dimethylique du benzaldehyde. On n’observe 
aucune elevation de temperature. On introduit 100 cm3 de benzene puis distille 
de l’ether jusqu’; ce que la temperature interne atteigne 80°C. On maintient 2 h 
h 80°C puis abandonne une nuit a temperature ambiante. Apres hydrolyse sur 
une solution glacee de chlorure d’ammonium et traitements usuels, le melange 
d’ethers est distill& Eb. 94-99”C/15 Torr. Chacun des deux ethers est isole par 
chromatographie preparative en phase gazeuse. RMN: C,H,CH(OCH,)CH- 
(CHB)CH=CH2 (A): 0.7-1.2 (2d, C-CH,); 2.1-2.7 (m, CH-CH3); 3.1 (s,OCH,); 
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3.7-3.9 (d, CH-O); 4.6-5.1 (m, CH=CF_I,); 5.3-6.1 (m, Cg=CH,); 7.15 (s, 
C,H,). C,H,CH(OCH,)CH,CH=CH--CH, (B): 1.4-1.7 (m, =CH-C_H,); 2.1-2.55 
(m, C&-CH=); 3.1 (s, OCH,); 3.8-4.1 (t, CH-O); 5.2-5.5 (m, CH=CH); 7.15.-’ 
(s, C,H,)- 

/ 

R&action des aluminiques a-insatur&. On prepare l’aluminique 2 park de;< 
mole de bromure at-insaturk puis on introduit 0.05 mole d’ac&al ou de &taf 
dilk d’un bgal volume du solvant ayant servi. h la preparation du m&Uliqu@. 
Dans le cas de l’ac&al din&hylique du benzaldkhyde et des ac&als dieth@iques 
de l’&hoxy&hanal et du bromo&hanal, cette addition entra?ne le reflux ltlu sol- 
vant: on maintient ensuite 3 h h 35°C. On jette ensuite sur de l’eau gla&e (200 
cm3). ,$pr& extraction & l’kther, la phase organique est lav&e avec de la soude 
5 iV (2.X 50 cm3) puis avec un& solution saturhe de chlorure de sodium (50 cm’). 
Aprk skhage sur carbonate de potassium et evaporation du solvant, l’kther est 
distill&- Dans le cas des aktals di&hyliques du furfural et de la thiophene 2-car- 
baldhhyde, l’aluminique est maintenu h -80°C durant l’introduction de l’acktal; 
on agite ensuite 2 h & -80°C puis 2 h & -70°C puis hydrolyse en introduisant 
d&ectement de l’eau dans le ballon maintenu 2 -70°C. Avec ies &tres ac&als et 
cetals, I’aluminique est maintenu 2 -40°C durant l’introduction de l’ac&al ou 
du cetal. On maintient ensuite 2 h & -40°C, 2 h h -30°C puis 2 h ?I -20°C avant 
de jeter le mhlange sur de l’eau glacee. 

Caract&-istiques spectrales des e’thers obtenus. 
Les spectres IR et RMN des &hers obtenus sont en accord avec leur structure. 

Groupement CH=CH,; IR: 3080,1640,990 et 910. RMN: 4-S-5.2 (m, CH= 
Cl!l,); 5.3-6.1 (m, CH=CH,). Groupement C(CH,)=CH,; IR: 890. RMN: 1.8 (s, 
CH3); 4.55-4.8 (m, =CH?). Groupement CH,-C=CH; IR: 3300 et 2120. RMN: 
1.95 (t, -CH); 2.5-2.6 (m, CH?). 

BrCH2CH(OC2Hi)CH(CH3)CH=CHa. RMN: 0.95-1.4 (m, CH,); 2.3-2.8 (A, 
CH-CH,); 3.1-3.9 (m, CH?-O, CH,Br et CH-O). 

C6H5CH(OCH3)CHIC+CH. RMN: 1.85-2.0 (t, -CH); 2.4-2.65 (m, CH,-CZ); 
3.05 (s, OCH,); 4.1-4.35 (t, CH-O); 7.2 (s, C1,H5). 

(CH&C(OCH,CH,OH)(CH(CH,)CH=CH,). RMN: 0.8-1.05 (d, CH,--CH); 
2.1-2.7 (m, CH,-CH); Eb. 135”C/13 Torr; nh” 1.4832. 

C2H50CH2CH(OC2H5)CH(CH3)CH=CH2. RMN: O-9---1.4 (m, CH,); 2.0-2.6 
(m, CH,--CIJ); 3-O-3.9 (m, CH?-O et CH-O). 

7 
FI- 

fi 
; 

&H C 

X = 0, R = CH(OC&?i)CH~C(CH~)= CH,. RMN: 0.9-1.3 (t, 
CH,); 1.7 (s, CH,-C=); 2.4-2.7 (d, CHz--C=); 3.1-3.6 (quad., 

\‘\ a X R CH?-O); 4_S5-4.6 (t, CH-O); 6.1-6.4 (m, Hb et H,); 7.2-7.4 
(m, H,). 

x = 0, R = CH(CHZC(CH,)=CH,),. RMN: 1.6 (s, CH,-C=); 2.1-2.4 (d, 
CHz--C=); 2.7-3.2 (m, CH); 6.8-6.9 et 7.05-7.2 (2m, Hb et H,); 7.1-7.2 (m, 
Hal- 

X= s, R = CH(OCZHS)CH(CH~)CH=CH,. RMN: 0.8-1.3 (m, CH,); 2.1-2.8 
(m, CH,--C&U; 3.1-3.7 (m, CH,-O); 4.1-4.4 (d, CH-O); 6.75-7.0 (m, Hb et 
H,); 7-O-7.2 (m, H,); Eb. 95”C/ll Torr; n$’ 1.5000. 



8 

Bibliographic 

1 

2 

3 

9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

MS. Khamsch et 0. Rekrmuth, Grignard reactions of non-metallic substances, Prentice HaU. Inc.. New 
York. 1954. p. 1041. 
K. Nutzel. dans Houben-Weal (Eds.). Methoden der organisehen Chemie. Vol. 13/2a. Georg Thieme 
Verlag. Stuttgart. Vierte auflage. 1973. p_ 329. 
ST. Ioffe et A-N. Nesmeuanov. dans A.N. Nesmeyanov et K-A. Kocheshkov (Eds.). The Organic com- 
pounds of Magnesium. Beryliium, Calcium, Strontium and Barium. North-Holland Publishing Cornpam 
Amsterdam. 1967. p_ 461. 
B.A. Trofimov et S.E. Korostova, Russian Chemical Reviews. 44 (1975) 41. 
S. Cabiddu. E. Marongiu. S. Melis et F. Sotgiu, J. Organometal. Chem., 116 (1976) 275. 
R. Quelet et J. d’Angelo, Bull. Sot. Chim. Ft. (1967) 3390. 
M. Gaudemar. Arm. Chim.. (13) 1 (1956) 161. 
SF. Karaev. I.A. Shikiev et A.K. Khabibova. Zh. Org. Khim.. 11 (1975) 1344. Chem. Abstr.. 83 
(1975) 13109Or. corrige dana SF. Karaev. 1-A. Shikhiev et A.K. Khabibova. Azerb. Khim. Zh.. <1977) 

61: Chem. Abstr.. (1977) 87: 151726~. 
J. Pm-net. B. Randrianoelina et L. Miginiac. .I_ Organometal. Chem.. I paraitre. 

H. Felkin. Y. Gault et G. Roussi. Tetrahedron. 26 (1970) 3761. 
T. Mukaiyama et H. Ishikawa. Chem. Lett.. (1974) 1077. 
H. Ishikawa et T. Mukaiyama. Chem. Lett.. (1975) 305. 
A. Hosomi, M. Endo et H. Sakumi. Chem. Lett., (1976) 941. 
A. Hosomi. M. Endo et H. Sakumi, Chem. Lett.. (1978) 499. 
1. Ojima et M. Kumagai, Chem. Lett.. (1978) 575. 
I. Fleming. A. Pearce et R.L. Snowden. Chem. Commun.. (1976) 182. 
A. Hosomi et H. Sakurai, Tetrahedron Lett., (1978) 2589. 
R. Mantione. Bull. Sot. Chim. Fr.. (1969) 4514. 
S-M. McElwain et C.H. Stammer. J. Amer. Chem. Sot.. 73 (1951) 915. 
C.A. McKenzie et J.H. Stocker, J. Org. Chem.. 20 (1955) 1695. 
M. Sulrbacher, E. Bergmann et E.R. Pariser, J. Amer. Chem. Sot.. 70 (1948) 2827. 
L. Claisen, Chem. Ber.. 40 (1907) 3903. 
R.A. Benkeser. Synthesis. (1971) 347. 
M. Prost. M. Urbsin et R. Charlier, Bull. Chim. Therapeutique, (1968) 169. 
F. Barbot et Ph. Migiiac, B paraftre. 


