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Summary 

The preparation of organo-magnesium, -zinc and -aluminium compounds from 
several primary a-allenic bromides, and their structures, stabilities and reactivities 

towards various halides are described. The organomagnesium compounds react 
readily with halides in the presence of LilCuC1,. 

La prgparation d’organomagnkiens, -zinciques et -aluminiques dkrivant de 
bromures primaires cr-all&niques diversement substituk a &6 mise au point. 
L’ktude de la structure, de la stabilit6 et de la &activit& de tels organom&alli- 
ques vis 5 vis des d&iv& halog&6s, a &6 ensuite effect&e. Lorsqu’elle est rgali- 
s&e en prkence de Li,CuCl,, l’action des magnkiens sur les d&iv& halog&% 
donne de bons r&ultats. 

Introduction 

La preparation d’organomCtalliques 5 park- d’halogkures a-allkniques a it6 
tr& peu 6tudiQe; les quelques essais effectuk portent essentiellement sur la pr& 
paration au sein de I’&her, des magnkiens dkivant de: CH,=C=CH-CH&l [l-3]. 
CH,=C=C(CH,)CH2Br [4] et CH,=C=C(C2H5)CH,Br [4-6]. L’&ude de la struc- 
ture de ces magnksiens, r6alis6e par spectrographies RMN [ 11 et IR [ 1,4,7,8], 
semble indiquer la coexistence dans les solutions &udi&es, d’une structure alkki- 
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que et. d’une structure difniquc conjugu&, 3vet‘ pi-Cclon~in3nce de cette clernik-e: 

CH,=C=C( R’)CH,Br + Mg L- 

CH,=C=C(R’)CH,MgBr + CH,=C(hIgBr)C(R”)=CH, 

(R’ = H, alkyle) 

De plus, clans leur action SW un cl&-iv& carbonyl6, ces rnngn&ens concluisent 

g&Gralement ;i un melange de deus alcools cOrresponclailt r\ ces deus types de 
structure !3,5,6 I_ Notre dtucl& a Gt.4 effectube 5 partir &s quatre lxomares a-all& 

niques: CH,=C=CHCH,Br (I), CH2=C=C(CM,)CHIBr (II), CH,Cl-l=C=CHCl-lIBr 
(III) et CHI=C=CHCHBrCH, (IV). Nous avons envisa@ leur transformation en 
magnkiens, zinciques et aluminiques. 

Nous avons ensuite 6tudG syst&matiquement la r&ctivitG ties magnkiens, 
zinciques et aluminiques cl&ivant de I, II et III. Nous traiterons clans cette premi- 
k-e partie leur comportement vis 2 vis des d&-iv& halog&%. 

(1) Preparation des bromures a-‘allkniques. 

Pour les halogkwres I, III et IV, la preparation est Galis6e selon [ ‘31 par action 
de PBr, sur les alcools correspondants: 

RCH=C=C(R’)CHOHR” z RCH=C=C( R’)CHBrR” (Rdt. = 50%) 

Cktte transformation peut Gtre egalement effect&e selon ref. 10 5 l’aide de 
P(OC,H,)SBr, (Rdt. 50%). 

Pour l’halogenure II, la prbparation est r6aliske selon ref. 11 par addition de 
HBr sur le m&hyl-2 but&e-l yne-3: 

HC%C(CH,)=CHI w HC-CC(Br)(CH_J)2 (10) 

+ CH2=C(CH,)C(Br)=CHI (35) + CHI=C=C(CH,)CH2Br (55) 

(Rdt. 30%) 

Une distillation fractionn6e de ce mklange permet d’obtenir le bromure II prati- 
quement pur. 

Stabfit des bromures ar-allfkiques 

ies bromures a-allkiques ainsi pr6par& sont isol& par distillation sous 
pression la plus rkduite possible (0.1 A 0.05 mmHg) et les fractionnements ultki- 
eurs 6ventuels sont effectuk sous pression reduite de 15 mmHg; ces composk 
sont ensuite consew% & -10°C avant utilisation. Dans ces conditions, nous 
n’avons observe pour ces halogenures ni alt&ation notable, ni l’isomkisation 
rapide signal6e par [ 121. 

(2) PrGparation des organomk-illiques 

(a) Magn&iens_ En opkant 5 5”C, au sein de l’kther anhydre et en presence 
de HgCl,, selon une technique semblable i celle d&rite par [ 131 pour la prkpara- 
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tion d’un magnkien allylique, l’attaque clu magnfkium en copeaus par les bro- 
mures I, II et III conduit aus magn&iens avec des rendements respectivernent de 
35, 65 et 40%; nous n’avons pas pu obtenir le magn&ien cl&-ivant du bromure 
IV. SOUS :NOIIS pu am&orer le rendement des magnkiens d&-ivant cle I et III en 
opkant selon ref. [ 14 1: on realise une introcluction rapide de la solution de 
l’halog&iure sur lc magn&ium, A reflus de l’&her (Rdt. 60%). 

A noter qu’au sein du THF, les rendements en magnksie1is sont encore plus 

faibles, vraisemhlablement par suite d’une rgaction de duplication du bromure 
a-all&nique, plus importante dans ce solvant que clans l’&her. 

(b) Zirzciques. Les bromures a-alldniques I, II et III attaquent aisknent le zinc 
en poudre, au sein clu ‘I’HF, 5 2O”C, selon un mode opkatoire analogue 5 celui 
d&-it par r&f. [ 151 pour la preparation cl’un zincique allylique; les zinciques cor- 
respondants sont obtenus avec des rendements de 70 5 S5%. Nous n’avons pas 
pu obtenir le zincique d&rivant du bromure IV. 

(c) Alrrnziniqrtes. Au sein du TJ$?, A 45--50°C (ou de l’&her A 35°C) et en 
prkence de HgC12, les bromures a-all&niques I, II et III attaquent ais&ment des 
tournures d’aluminium, selon un mode op&-atoire analogue & celui utilisk pour 

un aluminique allylique [ 151; les aluminiques correspondants sont obtenus avec 
des rendements de 75 A SO%. Le bromure IV n’a pas pu etre transform& en 
aluminique. 

Remmqrte: Now avons Ggalement essay6 de prhparer les lithiens correspondant 
ri I, II et III, par coupure au lithium des &hers-osydes RCH=C=C(R’)CH,OC,H, 
selon la technique d&rite par rkf. 16 et 17 pour la prkparation d’un Iithien allyli- 
que. C)n observe une ntt.aque du m&al, mais aucun rgactif organom&allique 
dkfini n’a pu Gtre caract&is& dans le milieu Gactionnel. 

(3) Structure des organom&alliques 

L’etude par spectrographic IR de la structure des zinciques et aluminiques 
ainsi prepark montre, comme dans le cas des magnkiens, l’apparition de bandes 
d’absorption 5 1600, 990 et 895 cm-’ caract&-istiques de la prkence d’une struc- 
ture &hyGnique conjugu&e, en plus des bandes all&iques 5 1950 et 850 cm-‘. 
Tous ces organombtalliques peuvent done Gtre consid&-& comme correspondant 
2 un m&ange d’une structure alGnique et d’une structure dihnique conjugube, 
dont les proportions dependent vraisemblablement de la nature de l’halog&.we, 
de la nature du m&al et de celle du solvant [ 6,7]: 

RCH=C=C(R’)CH,Br z RCH=C=C(R’)CH,M + RCH=C(M)C(R’)=CH, 

(4) StabilitG des organom&lliques 

Les magnksiens, zinciques et aluminiques sont stables 5 tempkature ambiante. 
Le chauffage des magn&iens, pendant 1 h 5 reflux de l’&her, ou celui des alumi- 
niques, pendant 2 5 3 h 2 45-5O”C, ne semble pas amener une alteration notable 
de ces rkactifs. Par contre, le chauffage des zinciques pendant 1 h 5 2 h B 50- 
6O”C, provoque une kvolution t&s marquhe du r&actif: lors d’une reaction 
ultkieure conduisant habituellement & de bons rendements (75-SO%), il ne se 
forme plus que des traces du produit attendu sans qu’il soit possible de carac- 
t&riser d’autres produits provenant d’une transformation du zincique. 
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=V. C!II=C(R’)Cr=CI1t~fC(‘CtitZ)C(R’)--CII~: VI, KCIi-~-C=-C(t~‘)Cti,C;- CHKlC(!<‘) -Cti:: VII. 

RCH=C=C(R’)CH2CH~C(R’)-C;CI_IR. 

(5) Formation de carbures de duplication lors de la preparation des orga!lo- 
mbtalliques 

L’intervention eventuelle d’une r&&ion de duplicatio!l des bromures a-all&ni- 
ques lors de la p&par&ion des organo!n&alliques a &t& esamin&e. 

Nous avons constat& qu’elle n’intervenait pratiquement pas dans le cas des 
zinciques et des aluminiques (Rdt. <5%), mais qL!‘elle pouvait intervenir notable- 
ment (Rdt. 15-20%) dans le cas des magn&iens (Tableau 1). 

Lors de cette duplication, les trois carbures t.hboriquement prkisibles o!lt Gtk 
obsew3 (V-VII), mais le carbure V est toujours minoritaire dans le melange. 

RCH=C=C(R’)CH,Br 5 CHZ=C(R’)C(=CHR)C(=CHR)C(R’)=CH, 

(V) 

+ RCH=C=C(R’)CH,C(=CHR)C(R’)=CH, 
<VI) 

+ RCH=C=C( R’)CH,CH&( R’)=C=CHR 
WI!) 

(6) Action des organom&lliques dkivant d’halogkures a-all&iques SW les 
d&-iv& halog&& 

L’action de ces organom&lliques SW des derives halog&& h halogene mobile 
tels que le bromure d’allyle ou le bromure de benzyle est susceptible de conduire 
au mblange de deux carbures: 

RCH=C=C( R’)CH:Br $$ 

RCH=C=C(R’)CH,R” + CH,=C(R’)C(=CHR)R” 
(VIII) (1x1 

NOUS avons op& soit en l’absence d’un catalyseur, soit en prkence du com- 
plexe Li,CuCl,. 

(a) En l’absence d’un catalyseur 
Nos essais ont et& effectuk avec le bromure’d’allyle. La reaction est g&k-ale- 



‘I 1’111. CHI;‘CHCII~CHZC(I~‘):;C-CHK: IX. CII2=CHCH2C(‘CMI~)C(R’);CH2. 

ment r&h&e de la man&-e suivante: apres addition de l’halogenure 5 l’organo- 
metallique, le milieu reactionnel est chauffe pendant 1 h a 35°C au sein de 
l’ether ou pendant 1 h a 45°C au sein clu THF; on laisse ensuite en contact 
pendant 16 h 5 temperatk-e ambiante. 

Dam ces conditions, IIOLIS n’avons observe aucune reaction entre le bromure 
d’allyle et les zinciques et aluminiyues d6rivant de I, II et III. 11 en a et6 de meme 
en chauffant le milieu reactionnel pendant 4-5 h a reflus du solvant. 

Par contre, dans le cas des magnesiens, nous avons observe une reaction, mais 
avec de faibles rendements (Tableau 2). Nous constatons qu’il se forme toujours 
le carbure IS de man&e largement preponderante. Ces resultats sont a rappro- 
cher de ceux signal& par ref. 2: 

CH,=C=CHCH,Cl 
(1) h&!/&her 

: CH,=CHC(=CH,)CH,CH=C(R’)(R’) 
(3) (R’)(RZ)C=CHCH2Br 

30 min. 35OC 

(Rdt. 25-3596) 

(b) En prkence de Li2CrcCl, [18] 
Nos essais ont et6 effect&s avec les bromures d’allyle, de crotyle, de benzyle 

et de butyle. 
La reaction est gk-kalement r&li&e, a 0°C par addition de l’organom&a.lli- 

que a l’halog6nure contenant le catalyseur, puis maintien de 1 h a 0°C et de 16 h 

TABLlkAU 3 . 
ACTION DES DERIVES HALOGENES SUR LES M.4GNESIEN.S. EN PRESENCE DE LizCuClq 

Bromure . 
cAll&lique 

R”X ,’ 

I 

Rdt. 

(5) 

VIII IX 

II 

Rdt. 

(6%) 

VIII IX 

III 

Rdt. 

(%‘o) 

VIII IX 

CHz=CHCHzBr 28 0 100 15 0 100 55 0 100 
CH3CH=CHCH2Br 37 0 100 25 0 100 53 0 100 
C&&H$b 60 0 100 35 0 100 85 0 100 
r.-C4HgBr 0 - - 25 0 100 0 - - 

= VIII. R”CHIC(R’)=C=CHR; IX. R”C(=CHR)C(R’)=CH2. 
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TABLEXU -1 

ACTION DU HKOAIUKIi D‘.AI.L>-I,-%I.sC SUE< ~1-1s ~SRO.\IURE.S I,-=~LI,I-:.~Ic)u~~ 

Bromure Carbures 
a-allbique 

Rdt. global (%) VIII D Is= 

I 26 100 0 

II 32 100 0 
III 35 100 0 

“VIII. CH2=CHCH$H$(R’)=C”CHK; IS. CH~=CHCH~C(=CHR)C(R’)-CH_. 

5 tempkature ambiante, selon un mode opkatoire analogue A celui par r6f. 19 
et 20 pour la reaction entre un magrkien satur6 et un d&iv6 allylique. 

Dans ces nouvelles conditions, nous n’avons pas observk de rkaction dans le 
cas des zinciques et des aluminiques. Par contre les magnksiens agissent aisement 
SW les d&-iv& halog&k (Tableau 3). 

Nous constatons que la Gaction a lieu dans tous les cas avec les bromures 
allyliques et benzyliques et dans un cas avec le bromure de butyle. La reaction 
est toujours univoque et il se forme uniquement le carbure de structure IX; 
enfin dans le cas du bromure de crotyle, on n’observe pas de carbure Gsultant 
d’une transposition allylique au niveau de l’halogkure. 

Remarque: Nous avons observ6, en s&-ie allylique simple, que les carbures de 
structure VIII pouvaient &re obtenus de man&e univoque en faisant agir 5 
temperature ambiante le bromure d’allylzinc sur les bromures a-allkniques I, II 
ou III (Tableau 4): 

CH,=CHCH,ZnBr + RCH=C=C(R’)CH,Br -+ CH,=CHCH&H&(R’)=C=CHR 

(Rdt. 25-35%) 

Conclusion 

Les bromures primaires a-alGniques peuvent etre aiskment transform& en 
magnkiens, zinciques et aluminiques. Du point de vue structural, cas organo- 
m6talliques correspondent 5 un mhlange de deux structures, l’une allkique, 
l’autre diinique conjugu6e. 

La r&action de duplication du bromure cu-allhnique n’a pratiquement pas lieu 
lors de la p&paration des zinciques et aluminiques; elle intervient de mani6re 
plus marqu&e dans le cas des magnksiens et conduit au melange des trois carbures 
pr6visible.s. 

Les d&iv& halog&& h halogsne mobile ne reagissent pratiquement pas avec 
ces organom&alliques en l’absence d’un catalyseur; par contre, en prkence du 
complexe Li,CuClj, les magksiens reagissent facilement avec de tels d&iv& 
haIog&&, conduisant uniquement au carbure 5 structure dienique conjuguke. 

Dans l’hypothke d’une structure dienique majoritaire pour les magmkiens 
issus de bromures cY-all&iques, on peut’envisager pour le mkanisme Gactionnel 
impliqu6 dans cette Saction, I’intervention d’un mkanisme SE2 analogue 5 celui 



envisagG lors des &actions des magn&iens issus d’halog~nures cr-&hyl&niques 
[211: 

FHR 

II 
MIC-C(R’)=CH, _. CH~CH=CHCH~C(C(R’)=CH~)=CHR 

\ 

PUtie esp&imentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ant &e effectuees avec un appareil 
90 P3 Aerograph (cl&ecteur ti conductibilite thermique). 

Les spectres IR ont et& enregistr& sur les produits 5 l’&at pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240. Intensit& des bandes: F: 
forte, m: moyenne, f: faible, t.f: t&s faible. 

Les spectres RMN ont Pte enregistr& en solution dans Ccl, 2 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les d&placements chimiques sont esprim& en 
ppm par rapport au tktramkthylsilane utilis& comme rtSf&ence. 

Tous les produits obtenus ont don@ des r&ultats analytiques correspondant 
&la formule 5 +0.3%. 

(I) Pr&paration des bromures a-all&liques 

(a) Prkparation de CH,=C=CHCH,Br (I)_ Elle est r&&&e selon ref. 9 2 partir 
de l’alcool CH2=C=CHCHIOI-I lui:mSme obtenu selon r&f. 22 et 23 par reduction 
du chloro-1 butyne-2 01-4 (Rdt. 70%). 

On zjoute goutte 2 goutte, 5 lO”C, 0.22 mol (60 g) de PBr, & 0.60 mol (42 g) 
de butadi&ne-2,3 01-l. La phase organique est ensuite versee dans l’eau glacee. 
Apr& extraction 5 l’&her et s&hage sur CaCl?, le bromure est pi&g& dans un 
Gcepteur refroidi 2 l’azote liquide sous pression Gduite de 0.05 mmHg; il est 
ensuite redistill& sous pression rbduite au bain d’eau: Rdt. 50%. Eb. 5O”C/72 
mmHg; n$j’ 1.5214 (Lit. [9]: Eb. 64-66”C/181 mmHg; n&O 1.5248). IR (cm-‘): 
1945F, 850m (CH,=C=CH); 1205m (C-Br). RMN (Ccl,, G(ppm)): 3.70-4.10 
(m, 2, CH,); 4.70-5.00 (m, 2, CH2=); 5.10-5.70 (m, 1, CH=). 

(b) Prkparation de CH2=C=C(CH,)CH2Br (II). Elle est effect&e selon ref. 
[ 111 5 partir de l’enyne HC=CC(CH3)=CH2 lui-mGme obtenu selon, [ 241 (Rdt. 
65%). 

A 0.9 mol(60 g) d’&nyne, on ajoute lentement 100 cm3 d’une solution aqu- 
euse d’acide bromhydrique B 66% en maintenant la temp&ature 5 -5°C. L’agita- 
tion est poursuivie pendant 5 h A temp&ature ambiante. La phase organique est 
ensuite &chee sur CaC12. 

Les bromures obtenus et l’&yne non transform& sont pi&g& dans un r&ep- 
teur refroidi par de l’azote liquide, sous pression reduite de 0.05 mmHg. Le m& 
lange de bromures obtenu (Rdt. 30%) est fraction& sous pression rkduite et 
l’hnyne est pikg& 5 nouveau pour Gtre recycl& La redistillation de la fraction: 
Eb. 33-36”C/20 mmHg; conduit au bromure II pur: Eb. 35-36”C/20 mmHg; 
n&O 1.5210 (Lit. [ll]: Eb. 35-36”C/121 mmHg; n$f 1.5213. IR (cm-‘): 1955F, 
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S5Om (CH,=C=C); 1205m (C-br). RMiV (Ccl,, 6(ppn~)): l.‘iS (t, 3, CH,); 3.90 
(t, 2, CH,); 4.55-4.SO (m, 2, CH2=)_ 

(c) Pkparation de CHjCH=C=CIICH2Br (Ill). Ellc wt. efi‘ectutk selon Gf. 9 
ri partir de I’alcool CH,CH=C=CHCH,OH IL!~-I~&IIC~ ol,tt>nu se1011 ref. 25. 26 

(Rdt. 60%) 5 partir clu &riv& t~tratl_vclropyr:lnnyl~ ~‘11 4 du pclntyncl-2 dial-1.-l. 
On 0pEre comme pour Ic bromure I. ri paitir de 0.22 mol (GO g) clr~ PRr, et de 
0.60 mol (50 g) de pentacli~nc- 2,s 01-1, Rclt. 507. I:f,. -~9‘~C/::O 111111~Ig (.I,it. 

[ 101: El,. 63-63’C/llO mmHg). IR (cm-‘): 196OF. S701n (Cl-I-=C- ClIf): 120.51n 

(C-BY). RAIN (CCll, 6(ppm)): l-60-l.S.5 (,m_ 3. CII.<): 3.75-G.O.5 (III. 2. CEI,); 

5.00-5.55 (m. 2, CI-I=C=CH). 
(d) Pr.Gparatiorz de CHz=C=CHCHB-CfI_l (Il.-). Elle cst &alis& scion Gt’. 9 li 

part.ir de l’alcool CH,=C=CHCHOHCH, lui-mGme pr~~p:m? scion Gt‘. 25 ri 29 Li 

park- clu clfkiv~ t~trahyclrol~yran~~~~l~ en 1 CILI pcwtynt 3-2 cliol-1.4 (Rdt. 607L)). On 

opere comme pour le broniure I ri partir de 0.22 niol (60 g) clc PRr, et clc 0.6 
mol (50 g) de pentadGne-3,4 01-2, Rdt. 30X_ Ef,. A3”C/30 mtnI-Ig. IR (cm-‘): 

1950F, S60m (CH,=‘C=CH); 1200m (C-+1-). RAIN (CCI,, cS(ppm)): 1.65-2.00 
(m, 3, (XI,); 4.45-5.05 (m, 1, CH); 5.35-5-75 (m, 2, (X-I,=); 5.75-6.30 (m, 1. 

CH=). 
Remarqrle: Les bromures a-allrkiques obtenus sont. suffisamment stables 

pour Stre ciistillk sous pression rkluite A tcmp&ature voisine de 5O’C et Gtre 
chromatographif% sur une colonne analytique de longueur 1.50 m et de cliam& 
tre O-63 cm, avec remplissage silicone (SE 30) (temp. four: 30°C: temp. injec- 
teur: 70°C); temp. detecteur: ‘70°C). 11s peuvent &i-e conserGs au moins deus 
semaines 5 -10°C. 

(2) Prgparation des organome’talliqrres 

‘routes ces pr&parations sont effectuf$es clans un appareillage pr&alablement 
s&h@ par chauffage A la flamme, sous courant d’azote s&he et purifi@. 

Mag&siens 

(a) Magn&ien de+ivanf de CH2=C=C(CH3)CH-J3r_ On op&-e selon un mode 
op&atoire analogue A celui d&-it par ref. 13 pour un magnkien allylique. La 
pkparation est effectu&e 5 5°C z? partir de 0.05 mol de bromure cu-allkique 
frafchement prepare, 0.1 at. g (2.5 g) de magrksium et 65 cm3 d’&her anhydre. 
La r&action est amorcee en ajoutont, en presence de 0.1 g de H&Y,, 0.25 g de 
bromure pur au h’Ig recouvert de 5 cm3 d’&ther et en chauffant jusqu’& ce qu’un 
dGmarrage net se produise, puis la solution de I’halog&nure dans 1’Gther est 

ajoute lentement, en maintenant la tempkature du milieu vers 5°C (durge: 2 h 
environ). Le rendement, d&ermine par pe&e du Mg restant, est de 65%. 

(b) Magn&iens d&-iuant de CH2=C=CHCH+9r et CH3CH=C=CHCH2Br. Dans 
ces deus cas, Ies rendements sont faibles (35-40%) en operant comme ci-dessus; 
nous avons done modif% le mode op&atoire selon rgf. 14: la reaction est amor- 
&e par chauffage en prkence de 0.1 g de HgCI; comme prkckdemment, puis elle 
est maintenue 2 35°C en realisant une introduction assez rapide de la solution de 
l’halogkure dans l-&her (cluree: : h)_ Rendement: 60%. 

Zinciques 
On opke selon un mode opkatoire analogue 2 celui dkrit par ref. 15 pour un 
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Oil opitre SclOn Uil mode olkatoire analogue ;i. celui cl&it par l--Pf. 15 pour 
1111 aluminic~ue a!lylique. La pr&paration est effectube 5 45’C A partit- de 0.033 
mol de bromure a-zill&nique fra~cliement. pi-&-m1-15, 0.1 at.. g (2.7 g) de t.ournures 

d’aluminium (esces) et 35 cm’ de ‘I’HF anhydre. La r&action est amor& par 
cliaufftige en pr&ence de 0.1 .q de II&l2 et termin& par chauffage (1 11 E\ 45j”C). 
Le renclement, clfT!termin& p:w pesi?e de l’aluminium restant, est de Sd%_ 

(3) Curbures de duplication 

(a) a‘ partir de l’aac’tiojz de CH1 =C=CI-ICHz Br .wr Jig duns 1 ‘tither. Ln fraction 
de clistillat.ion: Eh. 35--45”C/65 mmHg compwnd trois pits en CPG: 5/40/55; 
!Ious avons is016 et iilentifie les cnrbures correspondant respectivement aus 
2&e et 3&e pies: 

CH,=C=CHCHIC(-CMI)CE-I=CH,: ~~&0~1.4965. IR (cm-‘): 309Om, 1640m, 
1600F, 995F, 900F (CH,=CHC=CH2), 1960F, S5OF (CH,=C=CH). R&IN (Ccl,, 
S(ppm)): 2.70-3.15 (m, 2, CH:); 4.50-5.50 (m, i, CH,=, CH,=C=CH); 6.10- 
6.65 (m, 1, CH1:=CI_I). 

CH,=C-CI-ICHICH,C~I=C=CN,: tzg 1.4955. IR (cm-‘): 1960F, S45F (CH,= 
(CH,=C=CH). RAIN (Ccl_., S(ppm)): 1.95-2.35 (1x1, 4, CH?); 4.40-5.40 (m, 6, 
CH,=C=CH). 

(6) a‘ partir de lhctiorz de CH2=C=C(CH3)CH2Br mr Ng dam 1 ‘@ther. La fi-ac- 
t;ion de distillation Eb. A6-55’C/lS mmHg correspond en CPG 2 trois pits: 
15/45/40. Nous avons is014 et identifik les trois pits: 

CH,(C=CHI),CH,: 122 1.4599. (Lit. [ 111: Eb. 57_5”C/13 mmHg; rzz 1.4920; 
d$“0.812). IR (cm-‘): 3090F, 1625f, 1590F, S95F (C=CH, coilj.). RhIN (CCL,, 
S(ppm)): 1.90 is, 6, CH,); 4SO-5.40 (m, S, CH,=). 

CH,=C=C(CH,)CH,C(=CH,)C(CH,)=CH,: rz&” 1.4940. IR (cn-‘): 3090m, 
1625f, 1595F, S95F (CHI=CC=CHI); 1690F, S45F (CH2=C=C). R&IN (Ccl;, 
G(ppm)): 1.50-1.75 (m, 3, CH,C=C=); 125 (s, 3, CH,C=); 2.SO-3.05 (m, 2, 
CM,); 4.35-4.65 (m, 2, CH,=C=); 4.SO---5.25 (I-IL 4, CHz=). 

CHZ=C=C(CHJ)CH2CH,C(CH,)=C=CH,: IR (cm-‘); 1960F, S45F (CH2=C=C). 
R&IN (Ccl+ G(ppm)): 1.60-l.SO (m, 6, CH,); l.S5--2.15 (m, 4, CH,); 4.35- 
4.70 (m, 4, CH2=). 

(c) a’ park de 1 ‘action de CH3CH=C=CHCHIBr sur Mg dans I’&her. La frac- 
tion de distillation: Eb. 73-7S”C/65 mmHg correspond en CPG & 3 pits: 
5/40/55; nous avons isol& et identifie les carbures correspondant respectivement 
aus Zkrne et 3eme pits: 

CH&H=C=CHCH,C(=CHCH,)CH=CH, (2 + E): rzg1.4985. IR (cm-‘): 

3085m, 1640m, 1595m, 985F, 900F (CH,=CHC=CH); 1960F, Q75m (CH=C= 

(CH=C=CH). RMN (Ccl,, 8(ppm): l-50-1.95 (m, 6, CH,); 2.70-3.05 (m, 2, 
CH,); 4.70-6.35 (m, 5, CH=C=CH, CH2=, CCH=); 6.40-6.95 (m, 1, CH?=CH). 

CH,CH=C=CHCH,CH,CH=C=CHCH,: ng l-4979_ IR (cm-‘): 1960F, 870F 
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(CH=C=CHj. RMN (Ccl:, 6(pgm)): 1.50-l-85 (m. 6: CII,): 1.90-2.25 (m. -1. 
CH,); 4.75~-5.25 (m, 4, CH=C=CH). 

(4) Action des o,-galzol,zdtalliqrles d&van t de bromures a-aliP,ziqrre.s sur lcs d&i- 
v&s halog&& en pr&ence de Li2CrcCIG 

A 0.025 mol de d&iv6 halogen6 dilue dans 25 cm.’ de THF anhydre on ajoutcx 
5 cm3 d’une solution de Li2CuCil dans le THF p&par& selon ref’. 1s (conccnt.ra- 
tion 0.1 mol par litre de THF). 

On introduit aiors goutte j goutte, 2 0°C: 0.025 moi de magnkicn cl~rivant 
d’un halogkmre a-alli?nique. L’adclit.ion dure 30 min environ, et la temp&xturc 
du milieu rkactionnel est maintenue encore 1 h ri 0°C. Apr& maintien sous agita- 
tion de 16 h 5 tempkature ambiante, le milieu r&ctionnel est trait6 par une soiu- 
tiontion glac& satur&e en NH,Cl dans le cas du magndsien, par une solution 
ammoniacale 5 20% dans le cas du zincique et. par l’eau gla&e dans le cas de 
l’aluminique- 

Apr& d&zant.ation, extraction par 3 X 50 cm” d’ether et skhage sur K,CO.?, 
les produits de la I-eaction sont isol& par distillation. Dans le cas de mGlanges 
d’isomkes, les produits ont et.6 s@~a&s par chromatographie pr&arative en 
phase gazeuse. 

Prodrcits obtenus 
(a) A partir de CH,=CHCH,Br_ CHICHCH,C(=CH,)CH=CHI: El:, S9°C/760 

mmHg; ng 1.4550. IR (cm-‘): 3085m, 1640m, 1595m, 990F, 905F kt 890F 
(CH1=CHC=CHI, CH,=CH). RMN (CCL,, G(ppm)): 2.50-3.10 (m, 2, CH,); 
5.00-6.70 (m, 8, CH,=CHC=CH,, CH,=CH). 

CH,=CHCH&(=CH,)C(CH,)=CH,. Eb. 45”C/65 mmHg; jzfp 1.4647. IR (cm-‘): 
3085m, 1640m, 1595F, 990F, 905F et 890F (CH,=CC=CH,, CH,=CH). RMN 
(Ccl,, 8(ppm)): 1.90 (s, 3, CH,); 2.85-3.10 ( m, 2, CH,); 4.50-5.25 (m, 6, 
CH,=); 5.50-6.25 (m, 1, CH=). 

CH,=CHCH,C(=CHCH,)CH=CH, (Z/E 15/85). Eb. 50-52”C/65 mmHg; n$f 
1.4716. IR (cm-‘): 3085m, 1640m, 1605m, 99OF, 905F, S9OF (CH,=CHC=CH, 
CH=CH?). RMN (CCL,, G(ppm)): voir Tableau 5. 

(b) A partir de CH,C!H=CHCH,Br (E’/Z’ 70/30). CH,CH=CHCH,C- 
(=CH,)CH=CH? (E’). Produit isok! par CPG de la fraction de distillation: Eb. 
43-47”C/60 mmHg (E’/Z’ 75/25). nh” 1.4632. IR (cm-‘): 3085m, 1635f, 1595F, 
990F, 895F (CH,=CHC=CH,); 965F (CH=CH E’). RMN (Ccl,, d(ppm)): 1.50- 
l-85 (m, 3, CH,); 2.70-3.00 (m, 2, CHIC); 4.80-5.60 (m, 6, CH?=C, CH=CH); 
6.10-6.65 (m, 1, CH=CHa). 

CH&H=CHCH,C(=CH-)CH=CH, (2’). Produit isolk par CPG de la fraction 
de distillation: Eb. 43-47”C/60 mmHg. nh” 1.4652. IR (cm-‘): 3085m, 1635f, 
1595F, 99OF, 895F (CHI=CHC=CH,); 690m (CH=CH 2’). RMN (Ccl,, G(ppm)): 
1.50-1.75 (m, 3, CH,); 2.75-3.00 (m, 2, CHIC=); 4.80-5.70 (m, 6, CHI=C, 
CH=CH); 6.00-6.60 (m, 1, CH=CH?). 

CH,CH=CHCH,C(=CH2)C(CH,)=CH, (E’). Produit isole par CPG de la frac- 
tion de distillation: Eb. 46-55’%/18 mmHg (E’/Z 80/20). n&O 1.4722. IR (cm-‘): 
3090m, 1595F, 890F (CHI=CC=CH,); 965F (CH=CH E’). RMN (CCL,, G(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). 
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E-E’ HuCh 
H’ 

‘+-C’-h H 

.w” 3 
H H 

E,Z’ 

f-4 -C’-‘Z ‘=‘-‘x 

wH Cf-fx 
H !-I 

E 

5.fi2 (q) 6.28 (<id) -l&1- 

1 .fj8 (cl) 5.E8 (Ill) 

.I ‘i.0 .I, 10.8 

‘.J, 0 a Jt li.6 

6.48 (q) G.70 (<id) 4.8-s- 

1.74 (Cl) 5.28 (m) 
.I 7.0 .I,. 11.0 

4.1, 0.9 .rt 17.fi 

5.52 (Cl) fi.“-l (dd) 4.136 (cl) 
1.70 (d) 5.0-i (d) 
J 7.0 Jc 10.8 

Jt 17.5 
J.Jf 0 

5.5-l (Cl) 6.21 (dd) 1.87 (d) 
.J 7.0 5.04 (cl) 

l-67- J, 10.8 
1.78 (ItI) J[ 17.5 

JJt 0 

5.51 (q) 6.Gt3 (dd) -i.Y7 (d) 
J 7.0 5.04 (ci) 
l&7- Jc 11.0 
1.78 (tn) Jt 17.4 

“.IC 0.8 

S-i2 (9) 6.29 (dd) 1.83 (d) 
1.73 (d) 4.98 (d) 
.I 7.0 .I, 10.8 

Jt 17.4 
;‘Jt 0 

5.34 (4) 6.68 (dd) 5.01 (d) 
1.73 (d) 5.11 Cd) 
J 7.0 Jc 11.0 

Jt 17.5 
4Jc 0.8 

2.9G- 

3.06 Cm) 

?.88- 
2.96 (In) 

Z.Rfi-- 
2.98 (InI 

2.94- 
3.02 (m) 

X80- 
Z.86 (m) 

3.57 (s) 

3.46 (s) 

.5.fi8- 4.81- 
5.88 (m) 5.28 Cm) 

5.68- 4.R4- 

6.88 (ml 5.28 (m) 

5.34-5.46 (m) 

1.58- 
l.f.58 (m) 

5.11-5.18 (m) 

1.67- 
1.78 (m) 

5.1-l-5.48 (m) 

1.67- 
1.78 (m) 

(C6HS) 
6.98-7.21 (m) 

(C6HS) 
6.98-7.21 (m) 

“4Jc at 4Jt: couplage cis et trat2.s longue distance entre protons des groupes a et b. Attribution des isomeres 
E et % faite par analogie avec les r&ultats de [ 301 et rCferences incluses: “Jc = 0.8 Hz - Z: %t = 0 YE. 
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CH,CH(E’ ou 2) CH CH,C(CH=CH,)(E’ 0~1 Z) CHCI-I,. La fraction de distilh- 

tion: Eb. 73-7S”C/65 mmHg a la composition suivantc>: isomiw 2c.f:‘: 60%. 
isoni&-e E,%‘: 30?, (ht. isomixrc X,X’: lo?,_ 

Isomcre E,E’: Pr-otluit isolG par CP(; prGp:n-ativc: II;;’ 1..1752. IIC (cm-’ ): :;OSL)m. 
1640111, 1605n1, 990111, 900-S90F ( CH,-=CI-ICI C’I I): Cl~iOI~ (Cl I z-C’f I F:‘). IIIIS 
(CCL 6 (pprn)): voir Tableau 5. 

IsonG-e E,%‘: Produit isolC par CPG pri’pat-xii\-e: 12 11:’ 1. lSO3. I Ii (cm-’ 1: 
3055m, 1640111, 1605111, 990F. 900-S90F (CII,m;CI-IC--:Cf I): 665111 ((‘II--Cff %‘I. 
RAIN (Ccl,, 6(ppm)): voir Tableau 5. 

Ison-Gre %,%I: RAIN (Ccl,, &(pf)m)): voir ‘I’al~lca~~ 5. 

(c) A par-tir de C,.H5CH2L?r. C,,H;CH,C( -=CI-I:)CII-CII,. I<b. 4O”C/O.O5 mmf Ig: 
tzg 1.5395. IR (cm-‘): 3OS5n1, 163Of. 1595F, 990F, S95F (CH,-Cf IC-CII,): 
3030n1, 1395m (C,,H;). R>IN (Ccl,, S(ppn1)): 3.50 (s. 2: CII,): -1.SO-5j.-f0 (111. -I. 
CH,=); 6.15-6.70 (m, 1, CH-); 7.15 (s, 5, CJI;). 

C,.H,CHIC(=CH,)C(CH,)=Cf-I,. Eb. 35”C/O.O5 n1mHg; iz;;’ 1.53i.f. III (cm-‘): 
3085111, 1600F, S95F (CHI=CC==CIII): 3030111, lA93n1 (C,,H ;). RAIS (Ccl,, 
G(ppm)): 1.90 (s, 3, CH,); 3.55 (s, 2, CH,); 4.75-5.30 (m, -fI CI-I,=); 7.15 (s. 5. 

C..H,). 
C,,H,CH,C(=CHCI-I,)CH=CH: (E/Z SO/30)_ Et,. 43”C,‘O.O5 mmf-Ig: tzg’ 1.5462. 

IR (cm-‘): 30S5n1, 164Om> 1605F, 990F1 S95F (CH,=CHC=CH): 3030111. 1395111 
(C,,H7). RMN (CCI,, S(ppn1)): voir ‘I’ablea~r 5. 

(d) A partir du bronz~~re de butyle. CH,CH~~MI~H~--C(=CI-I~)-C(CI~I,)=-CfI, 
Eb. 75”C/65 n1mHg: )zg) = 1.4515; IR (cm-‘): 3OS5m, 16OOF, S90F 
(CH2=C-C=CH,). RMN (Ccl,, G(ppm)): 0.75-1.70 (m, 7, CHj-(CHJ)r); 1.90 
(s, 3, CH,); 2.05-2.50 (m, 2, CH,-C=); 4.S5-5.25 (m, 4, CH?=). 

(5) Action des brotnrcres a-allt3rziqrce.s SW- le bromure d’allyl-zinc. Mode op&x- 
toire g&-A-al. A 0.1 mol d’organozincique pr&paG selon r&f_ 15, on ajoute 

goutte ri goutte 0.025 n1oI de bromure cx-all&ique clilu~ clans 20 cm-’ de THF 
anhydre. L’adclition se fait en 5 min environ et on n’ofxerve pas cf’biPvation cfe 
la tempfkture du milieu r&ctionnel_ 

ApG agitation de 16 h ri tempkaturc ambiante, Ie milieu kactionnef est 
trait& par une solution ammoniacale A 20% , gIac&e_ Apr& estraction A I’Gther, la 
phase organique est s&h&e sur K,CO,; les produits de la Gaction sont isol& par 
distillation sous pression rGduite_ 

Produits ob tenus. 
CH,=CHCH,CHICH=C=CHI. Eb. 32”C/66 mmHg. IR (cm-‘): 30SOm, 164On1, 

990F, 910F (CH=CH,); 1950F, 845F (CH=C=CH,). RMN (Ccl,, G(ppm)): 
1.90-2.30 (m, 4, CH?); 4.35-4.75 (m, 2, CH?=C=); 4.SO-6.15 (m, 4, CH,==CH, 
CH=C=C). 

CH2=CHCH$H,C(CH,)=C=CH,. Eb. 32”C/34 mmHg; ng 1.4574. IR (cm-‘): 
3080m, 1640m, 995F, 910F (CH=CH,); 1960F, S50F (CH?=C=C). RMN (a- 
(ppm)): 1.65 (t, 4,‘CHJ); 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=). 

CHI=CHCHICH,CH=C=CHCH,. Eb. 45”C/55 mmHg; ng 1.4629. IR (cm-‘): 
30SOm, l640m, 990F, 910F (CH=CHI); 1960F, S65m (CH=C=CH). RhlN 
(6(ppm)): 1.50-1.85 (m, 3, CH3); 1.90-2.45 (m, 4, CH,); 4.75-5.35 (m, 4, 
CH2=, CH=C=CH); 5.40-6.20 (m, 1, CH=). 
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