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Summary

The preparation of organo-magnesium, -zinc and -aluminium compounds from
several primary «-allenic bromides, and their structures, stabilities and reactivities
towards various halides are described. The organomagnesium compounds react
readily with halides in the presence of Li,CuCl,.

Résumé

La préparation d’organomagnésiens, -zinciques et -aluminiques dérivant de
bromures primaires a-alléniques diversement substitués a été mise au point.
1.’étude de la structure, de la stabilité et de la réactivité de tels organométalli-
ques vis a vis des dérivés halogénés, a été ensuite effectuée. Lorsgu’elle est réali-
sée en présence de Li.CuCl,, I’action des magnésiens sur les dérivés halogénés
donne de bons résultats.

Introduction

La préparation d’organomeétalliques a partir d’halogénures «-alléniques a été
trés peu étudiée; les quelques essais effectués portent essentiellement sur la pré-
paration au sein de I’éther, des magnésiens dérivant de: CH,=C=CH—CH,CI [1—3].
CH,=C=C(CH;)CH,Br [4] et CH,=C=C(C,H;)CH,Br [4—6]. L’étude de la struc-
ture de ces magnésiens, réalisée par spectrographies RMN [1] et IR [1,4,7,8],
semble indiquer la coexistence dans les solutions étudiées, d’une structure alléni-
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que et d’une structure di¢nique conjuguée, avec prédominance de cette derniere:
CH,=C=C(R")CH,Br + Mg —

CH,=C=C(R")CH.MgBr + CH,=C(MgBr)C(R'')=CHa
(R’ = H, alkyle)

De plus, dans leur action sur un dérivé carbonylé, ces magnésiens conduisent
généralement i un mélange de deux alcools correspondant & ces deux types de
structure [3,5,6]. Notre étude a été effectuée a partir des quatre bromures ¢-allé-
niques: CH,=C=CHCH,Br (I}, CH.=C=C(CH,)CH.Br (II), CH,CH=C=CHCH.Br
(I11) et CH,=C=CHCHBrCH; (IV). Nous avons envisagé leur transformation en
magnésiens, zinciques et aluminiques.

Nous avons ensuite étudié systématiquement la réactivité des magnésiens,
zinciques et aluminiques dérivant de I, II et I1I. Nous traiterons dans cette premi-
ére partie leur comportement vis a vis des dérivés halogénés.

(1) Préparation des bromures «-alléniques.

Pour les halogénures I, III et IV, la préparation est réalisée selon [9] par action
de PBr; sur les alcools correspondants:

PB
RCH=C=C(R)CHOHR"” —3 RCH=C=C(R')CHBrR"  (Rdt. = 50%)
Cette transformation peut &tre également effectuée selon ref. 10 a I’aide de
P(OC_ H;),Br, (Rdt. 50%).
Pour I’halogénure II, la préparation est réalisée selon ref. 11 par addition de
HBr sur le méthyl-2 buténe-1 yne-3:

HC=CC(CH,)=CH, 222%%% 4c=CC(Br)(CH,), (10)

+ CH,=C(CH,;)C(Br)=CH, (35) + CH.=C=C(CH,)CH,Br (55)
(Rdt. 30%)
Une distillation fractionnée de ce mélange permet d’obtenir le bromure II prati-
quement pur.

Stabilite des bromures a-alléniques

Les bromures ¢-alléniques ainsi préparés sont isolés par distillation sous
pression la plus réduite possible (0.1 a 0.05 mmHg) et les fractionnements ultéri-
eurs éventuels sont effectués sous pression réduite de 15 mmHg; ces composés
sont ensuite conservés a —10°C avant utilisation. Dans ces conditions, nous
n’avons observé pour ces halogénures ni altération notable, ni I'isomérisation

rapide signalée par [12].
(2) Préparation des organométalliques

(a) Magnésiens. En opérant a 5°C, au sein de ’éther anhydre et en présence
de HgCl,, selon une technique semblable a celle décrite par [13] pour la prépara-



tion d’un magnésien allylique, l'attaque du magnésium en copeaux par les bro-
mures I, IT et [IT conduit aux magnésiens avec des rendements respectivement de
35, 65 et 40%; nous n’avons pas pu obtenir le magnésien dérivant du bromure
IV. Nous avons pu améliorer le rendement des magnésiens dérivant de I et III en
opérant selon réf. [14]: on réalise une introduction rapide de la solution de
I’halogénure sur le magnésium, a reflux de 1’éther (Rdt. 60%).

A noter qu’au sein du THF, les rendements en magnésiens sont encore plus
faibles, vraisemblablement par suite d’une réaction de duplication du bromure
a-allénique, plus importante dans ce solvant que dans 1’éther.

(b) Zinciques. Les bromures a-alléniques I, II et III attaquent aisément le zinc
en poudre, au sein du THF, a 20°C, selon un mode opératoire analogue a celui
décrit par réf. [15] pour la préparation d’un zincique allylique; les zinciques cor-
respondants sont obtenus avec des rendements de 70 a 85%. Nous n’avons pas
pu obtenir le zincique dérivant du bromure IV.

(c) Aluminiques. Au sein du THF, a 45—50°C (ou de I’éther a 35°C) et en
présence de HgCl,, les bromures «-alléniques I, II et III attaquent aisément des
tournures d’aluminium, selon un mode opératoire analogue a celui utilisé pour
un aluminique allylique [ 15}; les aluminiques correspondants sont obtenus avec
des rendements de 75 a 80%. Le bromure IV n’a pas pu étre transformé en
aluminique.

Remarque: Nous avons également essayé de préparer les lithiens correspondant
a I, II et III, par coupure au lithium des éthers-oxydes RCH=C=C(R')CH.OCH,
selon la technique décrite par réf. 16 et 17 pour la préparation d’un lithien allyli-
que. On observe une attaque du métal, mais aucun réactif organomeétallique
défini n’a pu étre caractérisé dans le milieu réactionnel.

(3) Structure des organométalliques

L’étude par spectrographie IR de la structure des zincigues et aluminiques
ainsi préparés montre, comme dans le cas des magnésiens, I’apparition de bandes
d’absorption a 1600, 990 et 895 cm™! caractéristiques de la présence d’une struc-
ture éthylénique conjuguée, en plus des bandes alléniques 4 1950 et 850 cm™'.
Tous ces organométalliques peuvent donc étre considérés comme correspondant
a un mélange d’une structure allénique et d’une structure diénique conjuguée,
dont les proportions dépendent vraisemblablement de la nature de 1’halogénure,
de la nature du métal et de celle du solvant [6,7]:

RCH=C=C(R")CH,Br ¥ RCH=C=C(R"YCH.M + RCH=C(M)C(R')=CH.

| (4) Stabilité des organomeétalliques

Les magnésiens, zinciques et aluminiques sont stables a température ambiante.
Le chauffage des magnésiens, pendant 1 h a reflux de I’éther, ou celui des alumi-
niques, pendant 2 a 3 h a 45—50°C, ne semble pas amener une altération notable
de ces réactifs. Par contre, le chauffage des zinciques pendant 1 ha 2 h a 50—
60°C, provoque une évolution trés marquée du réactif: lors d’une réaction
ultérieure conduisant habituellement a de bons rendements (75—80%), il ne se
forme plus que des traces du produit attendu sans qu’il soit possible de carac-
tériser d’autres produits provenant d’une transformation du zincique.



TABLEAU 1
FORMATION DE CARBURES DE DUPLICATION LORS DE LA PREPARATION DES MAGXNESIENS

Bromure Alétal Rdt. Carbures de duplication @

a-allénique global (%) - -
v Vi AN 1

[ Mg 10 5 40 55

11 My 20 15 a5 10

111 Mg 15 5 10 55

2V, CH2>=C(R")C{=CHR)C(=CHR)C(R)=-CHa: VI, RCH=C=C(R)CH.C{- CHR)C(R)=CH1: VII,
RCH=C=C(R")CH2CH-C(R')=C=CHR.

(5) Formation de carbures de duplication lors de la préparation des organo-
métalliques

L’intervention éventuelle d’une réaction de duplication des bromures a-alléni-
ques lors de la préparation des organométalliques a été examinée.

Nous avons constaté qu’elle n’intervenait pratiquement pas dans le cas des
zinciques et des aluminiques (Rdt. <5%), mais qu’elle pouvait intervenir notable-
ment (Rdt. 15—20%) dans le cas des magnésiens (Tableau 1).

Lors de cette duplication, les trois carbures théoriquement prévisibles ont été
observé (V—VII), mais le carbure V est toujours minoritaire dans le mélange.

RCH=C=C(R')CH,Br ¥ CH,=C(R')C(=CHR)C(=CHR)C(R")=CH,

)
+ RCH=C=C(R")CH,C(=CHR)C(R')=CH,
(V1)
+ RCH=C=C(R')CH.CH.C(R')=C=CHR
i

(6) Action des organométalliques dérivant d’halogénures «-alléniques sur les
dérivés halogénés

L’action de ces organométalliques sur des dérivés halogénés a halogéne mobile
tels que le bromure d’allyle ou le bromure de benzyle est susceptible de conduire
au mélange de deux carbures:

RCH=C=C(R')CH,Br —2"—
(2) RX
RCH=C=C(R')CH,R" + CH,=C(R’)C(=CHR)R"
-(VIII) ) ax
Nous avons opéré soit en I’absence d’un catalyseur, soit en présence du com-
plexe Li,CuCl,.

(a) En l'absence d’un catalyseur )
- Nos essais ont été effectués avec le bromure d’allyle. La réaction est générale-



TABLEAU 2
ACTION DU BROMURE D'’ALLYLE SUR LES MAGNESIENS EN L'ABSENCE D'UN CATALYSEUR

Bromure Métal Réactif Carbures

a-allénique
Rdt. Vi@ Ixe
globhal (“¢)

I Mg BrCH2CH==CH> 12 5 95
11 Mg BrCH-CH=CHn-» 5 20 80
11 Mg BrCH2-CH=CHa» 10 10 90

4 V1L CH2::CHCH2CH>C(R)=C~CHR: IX, CH2=CHCH»C(=CHR)C(R)=CHa-.

ment réalisée de la maniére suivante: apreés addition de ’halogénure a 'organo-
métallique, le milieu réactionnel est chauffé pendant 1 h 4 35°C au sein de
I’éther ou pendant 1 h a 45°C au sein du THF; on laisse ensuite en contact
pendant 16 h a température ambiante.

Dans ces conditions, nous n’avons observé aucune réaction entre le bromure

d’allyle et les zinciques et aluminiques dérivant de I, II et III. Il en a été de méme

en chauffant le milieu réactionnel pendant 4—5 h a reflux du solvant.
Par contre, dans le cas des magnésiens, nous avons observé une réaction, mais

avec de faibles rendements (Tableau 2). Nous constatons gqu’il se forme toujours

le carbure IX de maniére largement prépondérante. Ces résultats sont a rappro-
cher de ceux signalés par réf. 2:

() Mg /éther . CH,=CHC(=CH.,)CH,CH=C(R')(R?)
(2) (R'YR?)C=CHCHBr
30 min. 35°C

CH.=C=CHCH.C!

(Rdt. 25—35%)

(b) En présence de LiCuCl,; [18]

Nos essais ont été effectués avec les bromures d’allyle, de crotyle, de benzyle
et de butyle.

La réaction est généralement réalisée, a 0°C, par addition de I’organométalli-

que a ’halogénure contenant le catalyseur, puis maintien de 1 h 4 0°C et de 16 h

TABLEAU 3
ACTION DES DERIVES HALOGENES SUR LES MAGNESIENS, EN PRESENCE DE Li>CuCly

Bromure X I 11 111

a-allénique

R"X - Rdt. VIII ixX Rdt. VIII X Rdt. VIII ixX
(%) (%) (%)

CH,=CHCH,Br 28 (4] 100 15 (4] 100 55 (4] 100

CH3CH=CHCHBr 37 o 100 25 o 100 53 o 100

CsHsCH2Br 60 0 100 35 0 100 85 0 100

n-C4HoBr 0 — — 25 1] 100 0 — —

2 vi11. R"CH,C(R)=C=CHR; [X, R"C(=CHR)C(R')=CH>.



TABLEAU ¢
ACTION DU BROMURE D'ALLYL-ZINC SUR LES BROMURES a-ALLENIQUES

Bromure Carbures
«-allénique

Rdt. global (%) Vil e IX @
13 26 100 0
iI 32 100 0
ILL 35 100 [4}

2 V11, CH2=CHCH2CH2C(R)=C=CHR; IX, CH> =CHCH:C(=CHR)C(R)=CH>.

a température ambiante, selon un mode opératoire analogue a celui par réf. 19
et 20 pour la réaction entre un magnésien saturé et un dérivé allylique.

Dans ces nouvelles conditions, nous n’avons pas observé de réaction dans le
cas des zinciques et des aluminiques. Par contre les magnésiens agissent aisément
sur les dérivés halogénés (Tableau 3).

Nous constatons que la réaction a lieu dans tous les cas avec les bromures
allyliques et benzyliques et dans un cas avee le bromure de butyle. La réaction
est toujours univoque et il se forme uniquement le carbure de structure 1X;
enfin dans le cas du bromure de crotyle, on n’observe pas de carbure résultant
d’une transposition allylique au niveau de I’halogénure.

Remarque: Nous avons observé, en série allylique simple, que les carbures de
structure VIII pouvaient éire obtenus de maniére univoque en faisant agir a
température ambiante le bromure d’allylzinc sur les bromures «-alléniques I, 11
ou III (Tableau 4):

CH,=CHCH,ZnBr + RCH=C=C(R')CH,Br - CH,=CHCH,CH,C(R)=C=CHR
{Rdt. 25—35%.)

Conclusion

Les bromures primaires «-alléniques peuvent étre aisément transformés en
magneésiens, zinciques et aluminiques. Du point de vue structural, cas organo-
métalliques correspondent a un mélange de deux structures, ’'une allénique,
'autre diénique conjuguée.

La réaction de duplication du bromure a-allénique n’a pratiquement pas lieu
lors de la préparation des zinciques et aluminiques; elle intervient de maniére
plus marquée dans le cas des magnésiens et conduit au mélange des trois carbures
prévisibles.

Les dérivés halogénés a halogéne mobile ne réagissent pratiquement pas avec
ces organométalliques en 1’absence d’un catalyseur; par contre, en présence du
complexe Li,CuCl,, les magnésiens réagissent facilement avec de tels dérivés
halogénés, conduisant uniquement au carbure a structure diénique conjuguée.

Dans ’hypothese d’une structure diénique majoritaire pour les magnésiens
issus de bromures a-alléniques, on peut envisager pour le mécanisme réactionnel
impliqué dans cette réaction, I’intervention d’un mécanisme Sg2 analogue a celui



envisagé lors des réactions des magnésiens issus d’halogénures a-éthyléniques
{211:
CHR

1

M—\—C—-C(Q'):CHZ ——————= CH3CH==CHCH,C(C(R')==CH, )==CHR

CHyCH==CHCH,—5—X

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
90 P3 Aerograph (détecteur a conductibilité thermique).

Les spectres IR ont été enregistrés sur les produits a 1’état pur entre lames de
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240. Intensités des bandes: F:
forte, m: moyenne, {: faible, Lf: trés faible.

Les spectres RMN ont été enregistrés en solution dans CCl; a 60 MHz sur un
appareil Perkin—Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence.

Tous les produits obtenus ont donné des résultats analytiques correspondant
a la formule a +0.3%.

(1) Préparation des bromures a-alléniques

(a) Préparation de CH,=C=CHCH,Br (I). Elle est réalisée selon réf. 9 a partir
de I'alcool CH,=C=CHCH,OH lui-méme obtenu selon réf. 22 et 23 par réduction
du chloro-1 butyne-2 ol-4 (Rdt. 70%).

On ajoute goutte d goutte, 4 10°C, 0.22 mol (60 g) de PBr; a 0.60 mol {42 g)
de butadiéne-2,3 ol-1. La phase organique est ensuite versée dans I’eau glacée.
Aprés extraction a I’éther et séchage sur CaCl,, le bromure est piégé dans un
récepteur refroidi a I’azote liquide sous pression réduite de 0.05 mmHg; il est
ensuite redistillé sous pression réduite au bain d’eau: Rdt. 50%. Eb. 50°C/72
mmHg; ni’ 1.5214 (Lit. [9]: Eb. 64—66°C/181 mmHg; n’ 1.5248). IR (cm™):
1945F, 850m (CH,=C=CH); 1205m (C—Br). RMN (CCl,, §(ppm)): 3.70—4.10
(m, 2, CH,); 4.70—5.00 (m, 2, CH,=); 5.10—5.70 (m, 1, CH=).

(b) Préparation de CH,=C=C(CH;)CH,Br (II). Elle est effectuée selon réf.
[11] a partir de I’ényne HC=CC(CH;)=CH, lui-méme obtenu selon, [24] (Rdt.
65%). ,

A 0.9 mol (60 g) d’ényne, on ajoute lentement 100 ¢cm? d’une solution aqu-
euse d’acide bromhydrique a4 66% en maintenant la température 4 —5°C. L’agita-
tion est poursuivie pendant 5 h a température ambiante. La phase organique est
ensuite séchée sur CaCl,. '

Les bromures obtenus et I’ényne non transformé sont piégés dans un récep-
teur refroidi par de 1’azote liquide, sous pression réduite de 0.05 mmHg. Le mé-
lange de bromures obtenu (Rdt. 30%) est fractionné sous pression réduite et
I’ényne est piégé a nouveau pour étre recyclé. La redistillation de la fraction:
Eb. 33—36°C/20 mmHg; conduit au bromure II pur: Eb. 35—86°C/20 mmHg;
niP 1.5210 (Lit. [11]: Eb. 35—36°C/121 mmHg; n§’ 1.56213. IR (cm™!): 1955F,
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850m (CH,=C=C); 1205m (C—br). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.78 (t, 3, CH;); 3.90
(t, 2, CH,); 4.55—4.80 (m, 2, CH,=).

(c) Préparation de CH;CH=C=CHCH-Br ({II). Elle est effectuée selon réf. 9
a partir de 'alcool CH,CH=C=CHCH.OH lui-méme obtenu selon ref. 25. 26
(Rdt. 60%) a partir du dérivé tétrahydropyrannylé en 4 du pentyne-2 diol-1.-1.
On opére comme pour le bromure I, a partir de 0.22 mol (60 g) de PBr; et de
0.60 mol (50 g) de pentadiéne-2,3 ol-1, Rdt. 507%. Eb. 49°C/30 mmHg (Lit.
[10]: Eb. 63—64°C/110 mmHg). IR (cm™'): 1960F, 870m (CH=C- CH): 1205m
{C—Br). RMN (CCl., 6(ppm)): 1.60—1.85 (m. 3, CIH,): 3.75—1.05 (m. 2. CH.);
5.00—5.55 (m, 2, CH=C=CH).

(d) Préparation de CH,=C=CHCHBrC¥H  (IV). Elle est réalisée selon réf. 9 a
partir de 1'alcool CH,=C=CHCHOHCH lui-méme préparé selon réf. 25 a 29 a
partir du dérivé tétrahydropyrannylé en 1 du pentyne-2 diol-1.4 (Rdt. 60%%7). On
opére comme pour le bromure I a partir de 0.22 mol (60 g) de PBr; et de 0.6
mol (50 g) de pentadiéne-3.4 0l-2, Rdt. 40%. Eb. :43°C/30 mmHg. IR (em™'):
1950F, 860m (CH.=C=CH); 1200m (C—Br). RMN (CCl,, §(ppm)): 1.65—2.00
(m, 3, CH;); 4.45—5.05 (m, 1, CH); 5.35—5.75 (m, 2, CH.=); 5.75—6.30 (m, 1,
CH=).

Remarque: Les bromures a-alléniques obtenus sont suffisamment stables
pour étre distillés sous pression réduite a température voisine de 50°C et étre
chromatographiés sur une colonne analytique de longueur 1.50 m et de diamé-
tre 0.63 cm, avec remplissage silicone (SE 30) (temp. four: 30°C: temp. injec-
teur: 70°C); temp. détecteur: 70°C). Ils peuvent étre conservés au moins deux
semaines & —10°C.

(2) Préparation des organométalliques
Toutes ces préparations sont effectuées dans un appareillage préalablement
séché par chauffage a la flamme, sous courant d’azote séché et purifié.

Magnésiens

(a) Magnésien dérivant de CH,=C=C(CH;)CH,Br. On opére selon un mode
opératoire analogue a celui décrit par réf. 13 pour un magnésien allylique. La
préparation est effectuée a 5°C a partir de 0.05 mol de bromure a-allénique
fraichement préparé, 0.1 at. g (2.5 g) de magnésium et 65 cm?® d’éther anhydre.
La réaction est amorcée en ajoutant, en présence de 0.1 g de HgCl., 0.25 g de
bromure pur au Mg recouvert de 5 cm?® d’éther et en chauffant jusqu’a ce qu’un
démarrage net se produise, puis la solution de I’halogénure dans 1’éther est
ajouté lentement, en maintenant la température du milieu vers 5°C (durée: 2 h
environ). Le rendement, déterminé par pesée du Mg restant, est de 65%.

(b) Magnesiens dérivant de CH,=C=CHCH,Br et CH,CH=C=CHCH,Br. Dans
ces deux cas, les rendements sont faibles (35—40%) en opérant comme ci-dessus;
nous avons donc modifié le mode opératoire selon réf. 14: la réaction est amor-
cée par chauffage en présence de 0.1 g de HgCl. comme précédemment, puis elle
est maintenue a 35°C en réalisant une introduction assez rapide de la solution de
I’halogénure dans I’éther {durée: ; h). Rendement: 60%.

Zinciques
On opére selon un mode opératoire analogue a celui décrit par ref. 15 pour un



zincique allvlique. La préparation est réalisée a 20°C a partir de 0.04 mol de
bromure a-allénique fraichement préparé, 0.1 at. g (6.5 g) de zinc en poudre
(exces) et 60 em™ de THF anhydre. La véaction est amorcée par téger chauffage
et P'introduction dure 2 h environ. Le rendement, déterminé par pesée du zinc
restant, est de 75 a 85%.

Aluminiques

On opeére selon un mode opératoire analogue a celui décrit par rét. 15 pour
un aluminique allylique. La préparation est effectuée a 45°C a partir de 0.033
mol de bromure a-allénique fraichement préparé, 0.1 at. g (2.7 g) de tournures
d’aluminium (excés) et 35 em” de THF anhydre. La réaction est amorcée par
chauffage en présence de 0.1 g de HgCl. et terminée par chauffage (1 h a 45°C).
Le rendement, déterminé par pesée de I'aluminium restant, est de 80%.

(3) Carbures de duplication

(a) a partir de l'action de CH.=C=CHCH.Br sur Mg dans l'éther. La [raction
de distillation: Eb. 35—45°C/65 mmHg comprend trois pics en CPG: 5/40/55;
nous avons isolé et identifié les carbures correspondant respectivement aux
2éme et 3éme pics:

CH.=C=CHCH.C(=CH.)CH=CH.: n"1.4965. IR (cm™!): 3090m, 1640m,
1600F, 995F, 900F (CH.=CHC=CH.), 1960F, 850F (CH.,=C=CH). RMN (CCl,,
S(ppm)): 2.70—3.15 (m, 2, CH.); 4.50—5.50 (m, 7, CH.=, CH,=C=CH); 6.10—
6.65 (m, 1, CH ..=CH).

CH.=C=CHCH.CH.CH=C=CH.: n{’ 1.4955. IR (cm™"): 1960F, 845F (CH,=
(CH.=C=CH). RMN (CCl., §(ppm)): 1.95—2.35 (m, 4, CH,); 4.40—5.40 (m, 6,
CH,=C=CH).

(b) d partir de l’action de CH,=C=C(CH;)CH,Br sur Mg dans l’éther. La frac-
tion de distillation Eb. 46—55°C/18 mmHg correspond en CPG a trois pics:
15/45/40. Nous avons isolé et identifié les trois pics:

CH,(C=CH.).CH;: ng’ 1.4899. (Lit. [11]: Eb. 57.5°C/13 mmHg; nyy’ 1.4920;
d3°0.812). IR (cm™'): 3090F, 1625f, 1590F, 895F (C=CH. conj.). RMN (CCl,,
S(ppm)): 1.90 (s, 6, CH;); 4.80—5.40 (m, 8, CH.=).

CH,=C=C(CH;)CH-C(=CH.)C(CH,)=CH,: ng’ 1.4940. IR (cm™'): 3090m,
16251, 1595F, 895F (CH.=CC=CH,); 1690F, 845F (CH.=C=C). RMN (CCl,,
S(ppm)): 1.50—1.75 (m, 3, CH;C=C=); 1.85 (s, 3, CH;C=); 2.80—3.05 (m, 2,
CH.); 4.35—4.65 (m, 2, CH,=C=); 4.80—5.25 (m, 4, CH,=).

CH.=C=C(CH;)CH,CH,C(CH;)=C=CH,: IR (cm™!); 1960F, 845F (CH,=C=C).
RMN (CCl,, 8(ppm)): 1.60—1.80 (m, 6, CH;); 1.85—2.15 (m, 4, CH,); 4.35—
4.70 (m, 4, CH,=).

(c) @ partir de l'action de CH,CH=C=CHCH . Br sur Mg dans l’éther. La frac-
tion de distillation: Eb. 73—78°C/65 mmHg correspond en CPG a 3 pics:
5/40/55; nous avons isolé et identifié les carbures correspondant respectivement
aux 2eme et 3éme pics:

CH,CH=C=CHCH,C(=CHCH,)CH=CH, (Z + E): ni’ 1.4985. IR (em™):
3085m, 1640m, 1595m, 985F, 900F (CH,=CHC=CH); 1960F, 875m (CH=C=
(CH=C=CH). RMN (CCl,, 8(ppm): 1.50—1.95 (m, 6, CH,); 2.70—3.05 (m, 2,
CH,); 4.70—6.35 (m, 5, CH=C=CH, CH,=, CCH=); 6.40—6.95 (m, 1, CH,=CH).

CH,CH=C=CHCH,CH.CH=C=CHCH,: ng’ 1.4979. IR (cm'): 1960F, 870F
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(CH=C=CH). RMN (CCl., §(ppm)): 1.50—1.85 (m. 6, CI{,): 1.90—2.25 (m. -L.
CH.); 4.75—5.25 (m, 4, CH=C=CH).

(4) Action des organométalliques dérivant de bromures a-alléniques sur les deri-
vés halogenés en présence de Li~-CuCl, '

A 0.025 mol de dérivé halogéné dilué dans 25 cm” de THF anhydre on ajoute
5 cm? d’une solution de Li-CuCl. dans le THF préparé selon ref. 18 (concentra-
tion 0.1 mol par litre de THF). )

On introduit alors goutte a goutte, 4 0°C, 0.025 mol de magnésien dérivant
d’un halogénure a-allénique. L’addition dure 30 min environ, et la température
du milieu réactionnel est maintenue encore 1 h a 0°C. Aprés maintien sous agita-
tion de 16 h a température ambiante, le milieu réactionnel est traité par une soiu-
tiontion glacée saturée en NH,Cl dans le cas du magnésien, par une solution
ammoniacale a 20% dans le cas du zincique et par I’eau glacée dans le cas de
’aluminique.

Aprés décantation, extraction par 3 X 50 cm?’ d’éther et séchage sur K.CO,,
les produits de la réaction sont isolés par distillation. Dans le cas de mélanges
d’isoméres, les produits ont été séparés par chromatographie préparative en
phase gazeuse.

Produits obtenus

(a) A partir de CH.=CHCH.Br. CH.CHCH.C(=CH,)CH=CH.: Eb 89°C/760
mmHg; nZ’ 1.4550. IR (cm™!): 3085m, 1640m, 1595m, 990F, 905F et 890F
(CH,=CHC=CH,, CH.=CH). RMN (CCl., §(ppm)): 2.80—3.10 (m, 2, CH.):
5.00—6.70 (m, 8, CH.=CHC=CH., CH.=CH).

CH,=CHCH,C(=CH.,)C(CH;)=CH.. Eb. 45°C/65 mmHg; n{’ 1.4647. IR (cm™'):
3085m, 1640m, 1595F, 990F, 905F et 890F (CH.=CC=CH,, CH,=CH). RMN
(CCl;, §(ppm)): 1.90 (s, 3, CH;); 2.85—3.10 (m, 2, CH,); 4.80—5.25 (m, 6,
CH,=); 5.560—6.25 (m, 1, CH=).

CH,=CHCH,C(=CHCH,)CH=CH, (Z/E 15/85). Eb. 50—52°C/65 mmHg; n¥’
1.4716. IR (cm™'): 3085m, 1640m, 1605m, 990F, 905F, 890F (CH.=CHC=CH,
CH=CH.). RMN (CCl,, 6(ppm)): voir Tableau 5.

(b) A partir de CH;CH=CHCH.Br (E'|Z' 70/30). CH,CH=CHCH.C-
(=CH,)CH=CH. (E'). Produit isolé par CPG de la fraction de distillation: Eb.
43—47°C/60 mmHg (E'/Z' 75/25). n’ 1.4632. IR (cm™'): 3085m, 1635f, 1595F,
990F, 895F (CH,=CHC=CH,); 265F (CH=CH E'). RMN (CCl., 6(ppm)): 1.50—
1.85 (m, 3, CH,); 2.70—3.00 (m, 2, CH.C); 4.80—5.60 (m, 6, CH,=C, CH=CH);
6.10—6.65 (m, 1, CH=CH.).

CH,CH=CHCH,C(=CH.)CH=CH. (Z'). Produit isolé par CPG de la fraction
de distillation: Eb. 43—47°C/60 mmHg. nZ® 1.4652. IR (cm™'): 3085m, 1635f,
1595F, 990F, 895F (CH,=CHC=CH.); 690m (CH=CH Z'). RMN (CCl,, §(ppm)):
1.50—1.75 (m, 3, CH,); 2.75—3.00 (m, 2, CH,C=); 4.80—5.70 (m, 6, CH,=C,
CH=CH); 6.00—6.60 (m, 1, CH=CH,).

CH,;CH=CHCH.C(=CH.)C(CH,)=CH, (E"). Produit isolé par CPG de la frac-
tion de distillation: Eb. 46—55°C/18 mmHg (E'/Z’' 80/20). n{’ 1.4722. IR (cm™'):
3090m, 1595F, 890F (CH,=CC=CH.); 965F (CH=CH E’'). RMN (CCl,, §(ppm)):
1.45—1.75 (m, 3, CH,CH=); 1.90 (s, 3, CH;C=); 2.80—3.10 (m, 2, CH.C=);
4.80—5.20 (m, 4, CH,=); 5.25—5.65 (m, 2, CH=CH).



TABLEAU 5

ETUDE RMN (CAMECA,
DERIVANT DE CH;CH

250 MIIz) DES CARBURES OBTENUS A PARTIR DU MAGNESIEN
C =“CHaBr (1) (J en Hz, 5 en ppm)

11

d ' H,, Hy, H, Hy He Hy
A
~___~SH
Qm
TN
b c
H H 5.62 (q) 6.28 (dd)  1.84— 2.96— 5.68— 1.84—
I3 \/R/ 1.68 (d) 5.28 (m)  3.06(m)  5.88(m)  5.28 (m)
chuz H J 7.0 J-10.8
" tr0° Jy17.6
ch, =
H H
H H 5.48 (q) 6.70 (dd)  1.84— 2.88— 5.68— 4.84—
z ~— 1.74 () 5.28 (m) 2.96 (m) 5.88 (m) 5.28 (m)
CH /—\ -
3 CH, H J 7.0 J.11.0
S— H 37, 0.9 Jp17.6 .
A_/
H N
H H
, H CHa 5.52 (q) 6.24 (dd)  1.86 (D) 2.86— 5.34—5.46 (m)
- = 1.70 (@) 5.07 (@) 2.98 (m)
H ___Cha H J 7.0 Js10.8 1.58—
=M Jy17.5 1.68 (m)
CHy /X J,0
H H
H H 5.54 (a 6.24 (dd)  4.87 (d) 2.94— 5.14—5.48 (m
£,2' y\ 3:7).0( ) 5.04 (d) 3.02 (m) 0 oA am)
H cH, CHy  1.67— Je10.8 1.67—
\—/_—<_/H 1.78 (m) Jp 17.5 1.78 (m)
CHja TN 4"1 0
H H
2,z Hal " 5.5 (q) 6.68 (dd)  1.87 (d) 2.80— 5.11—5.18 (m)
P J 7.0 5.04 (d) 2.86 (m)
CQL CH: - CH, 1.67— Je11.0 1.67—
=" 1.78 (m) Jy17.4 1.78 (m)
H N .08 :
H H
E 5.72 (q) 6.29 (ad)  4.83 (d) 3.57 (s) (CeHs)
H CH2CeHs 1.73 (d) 1.98 (d) 6.98—7.21 (m)
X M, 17.0 Jc10.8
CH c—=C Jy17.4
3 / ~ 53
" H J, 0
z 5.31 (@) 6.68 (dd)  5.01 (d) 3.46 (s) (CeHs)
CH3 CHCeH s 1.73 (d) 5.11 (d) 6.98—7.21 (m)
~—_" “ J7.0 Je11.0
W e Ji17.5
" ~, 47, 0.8

@4j. at %J;: couplage cis et trans longue distance entre protons des groupes a et b. Attribution des isoméres
E et Z faite par analogie avec les résultats de [ 30] et références incluses; 4JC =0.8Hz — Z; 4Jt =0—E.



12

CH,CH(E' ou Z) CH CH.C(CH=CH,)(E' ou Z) CHCH,. La fraction de distilla-
tion: Eb. 73—78°C/65 mmHg a la composition suivante: isomare E.E': 60%,
isomere E,7': 3077, et i1somore 2,72 107,

Isomére E,E': Produit isolé par CPG préparative: njy 11782, IR (em™ ') 3085m.,
1640m, 1665m, 990m, 900—890F (CH.=CFHC= CI1): 960F (CH=CII £'). RNN
(CCl., 6 (ppm)): voir Tableau 5.

Isomére E,Z': Produit isolé par CPG préparaiive: njy’ 1.1803. IR (em™):
3085m, 1640m, 1605m, 990F, 900—890F (CH .-CHC +CI): 665m (CH::CH Z").
RMN (CCl,, 8(ppm)): voir Tableau 5.

Isomere Z,7Z': RMN (CCly, S(ppm)): voir Tableau 5.

(¢) A partirde C.H<CH.Br. C.H,CH.C(--=CH.)CH=CH.. b, 10°C/0.05 mmHg:
ny’ 1.5395. IR (ecm™'): 3085m, 1630f, 1595F, 990F, 8951 (CH-=CHC=CII.);
3030m, 1495m (C H;). RMN (CCl;, &(ppm)): 3.50 (s, 2, CH.): 1.80—5.-10 (m. :}.
CH.=);6.15—6.70 (m, 1, CH=); 7.15 (s, 5, C.IH:).

C.H;CH.C(=CH.)C(CH,)=CH.. Eb. 35°C/0.05 mmHg: nj’ 1.537-1. IR (cm™'):
3085m, 1600F, 895F (CH.=CC=CII.): 3030m, 1495m (C, H;). RMN (CCl.,
d(ppm)): 1.90 (s, 3, CH,}: 3.565 (s, 2, CH.); 4.75—5.30 (m, <}, CH.=): 7.15 (s. 5.
C.H:).

C.H.CH.C(=CHCH;)CH=CH. (E/Z 80/20). Eb. 43°C/0.05 mmHg; ng 1.5462.
IR (em™'): 3085m, 1640m, 1605F, 990F, 895F (CH,=CHC=CH): 3030m. 1495m
(C.H:). RMN (CCl;, 6(ppm)}): voir Tableau 5.

(d) A partir du bromure de butyle. CH,CH.—CH.—CH .—C(=CH.)—C(CH,)=CH.
Eb. 75°C/65 mmHg: ngy’ = 1.4515; IR (cm™'): 3085m, 1600F, S90F
(CH,=C—C=CH.,). RMN {CCl,, é6(ppm)): 0.75—1.70 (m, 7, CH;—(CH.):); 1.90
(s, 3, CH,); 2.05—2.50 (m, 2, CH,—C=); 4.85—5.25 {m, 4, CH.=).

(5) Action des bromures a-alléniques sur le bromure d’allyl-zinc. Node opéra-
toire général. A 0.1 mol d’organozincique préparé selon réf. 15, on ajoute
goutte a goutte 0.025 mol de bromure a-allénique dilué dans 20 cm*® de THF
anhydre. L’addition se fait en 5 min environ et on n’observe pas d’élévation de
la température du milieu réactionnel.

Apreés agitation de 16 h a température ambiante, le milieu réactionnel est
traité par une solution ammoniacale a 20%, glacée. Aprés extraction a ’éther, la
phase organique est séchée sur K,CO,; les produits de la réaction sont isolés par
distillation sous pression réduite.

Produits obtenus. .

CH.=CHCH.,CH.CH=C=CH.. Eb. 32°C/66 mmHg. IR (cm™'): 3080m, 1640m,
990F, 910F (CH=CH.); 1950F, 845F (CH=C=CH,). RMN (CCl;, §(ppm)):
1.90—2.30 (m, 4, CH,); 4.35—4.75 (m, 2, CH,=C=); 4.80—6.15 (m, 4, CH,==CH,
CH=C=().

CH,=CHCH,CH,C(CH;)=C=CH,. Eb. 32°C/34 mmHg; nj’ 1.4574. IR (cm™'):
3080m, 1640m, 995F, 910F (CH=CH.); 1960F, 850F (CH.=C=C). RMN (5-
(ppm)): 1.65 (t, 4, CH,); 1.85—2.40 (m, 4, CH,); 4.35—4.70 (m, 2, CH,=C=);
4.75—5.20 (m, 2, CH,=); 5.45—6.20 (m, 1, CH=).

CH,=CHCH,CH,CH=C=CHCHj;. Eb. 45°C/55 mmHg; ng’ 1.4629. IR (cm™"):
3080m, 1640m, 990F, 910F (CH=CH.,); 1960F, 865m (CH=C=CH). RMN
(5(ppm)): 1.50—1.85 (m, 3, CH,); 1.90—2.45 (m, 4, CH,); 4.75—5.35 (m, 4,
CH.=, CH=C=CH); 5.40—6.20 (m, 1, CH=).
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