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ORGANO-METALLIQUES FORMES A PARTIR DE BRONURES ALLENIQUES OU CONJUGUES:
NATURE ET NECANISME DE FORMATION DE DEUX COMPOSES ISOMERES
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(Received in France 9 November 1973; received in UK for publication 15 November 1973)
Nous avons établi antérieurement que les bromures alléniques (I) et leurs isomdres
diéniques conjugués (II) forment tous deux des organo-magnésiens. Ceux-ci sont des mélanges
de deux composés, l'un allénique, 1l'autre diénique conjugué, dans des proportions qui dé~

pendent & la fois du bromure mis en oeuvre, du solvant et du solvatant de 1'organo-métal—

lique(1’2).
R
s
CH,=C=C (1)
2 N R
CHpBr > oty=C=c{ + OE,m0-GeCE, (R = alooyle)
CH2-<':-<':-GH2 (1) : CH,MgBr R MgBr

R Br

Leur étude spectrale montre qu'ils ne se transforment pas l'un dans 1l'autre, puis~
qu'ils peuvent &tre conservés jusqu'sd plusieurs semaines sans que leurs proportions évo-
luent 3 o Mais il reste & savoir si les deux formes de l'organo-magnésien sont ou non des
produits primaires de la réaction. On peut en effet envisager la formation d'une seule des
deux structures magnésiennes, suivie d'une transformation rapide aboutissant & un équilibdre.
Une telle évolution rapide ne pourrait &tre mise en évidence dans nos conditions de travail
(boite & gants, atmosphire d'azote sec),qui interdisent de faire des mesures dans des
temps courts.

Nous montrons que les deux formes organo-magnésiennes sont des produits primaires
en faisant des hydrolyses partielles de leurs solutions. On dose par spectrométrie infra-
rouge les formes allénique et diénique conjuguée du mélange organo-magnésien, formé & par-
tir de (I) ou (II). On ajoute ensuite une quantité d'eau suffisante pour hydrolyser 25% de
1'organo~-métallique. La solution obtenue est alors purifiée puis & nouveau hydrolysée par-
tiellement. les dosages montrent que l'hydrolyse atteint préférentiellement la forme allé-~
nique, beaucoup plus réactive, et que les nouvelles teneurs en formes alléniques et diéni-
ques conjuguées n'évoluent plus, mé&me apréds plusieurs jours. Cette stabilité des propore
tions, jointe au fait que l'hydrolyse les modifie, établit bien que les deux magnésiens
sont formés simultanément. La nature du radical R (alcoyle ouvert ou cyclique, non encome
bré) ne modifie pas les phénomdnes.

On sait, pour certains magnés%z?s allyliques, que l'existence d'un équilibre entre

deux formes isomdres a été démontrée « On voit que les phénoménes sont différents quand

les magnésiens sont formés & partir de bromures alléniques ou diéniques conjugués. Il est
établi que deux bromures tels que (I) et (II), isomdres de transposition, ne conduisent ni
&4 un organo-magnésien unique, ni & un mélange en équilibre oli les proportions sont seule=
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ment fonction de la température. Il n'y a pas ici d'équilibre, et les proportions dépen-
dent de la concentration des bromures, de la vitesse d'agitation et de la vitesse d'intro-
duction du produit. On peut, en jouant sur ces facteurs, faire varier le rapport forme
conjuguée/forme allénique de 1,5 & 10 ou 15.

Partie expérimentale — Les bromures utilisés sont le plus souvent le bromo-1 éthyl-2 bu~

tadiéne-2.3(5) et le bromo-2 &thyl-3 butadidne-1.3 6). Les solutions magnésiennes (en gé—
néral 0,5 molaires) sont préparées dans l'éther (I) ou le THF (II), avec amorgage par une
trace de dibromoéthane (I) ou de chlorure mercurique (II). Les carbures de duplication,
dont la présence fausserait les dosages, sont éliminés par évaporation & sec sous bon vide
et redissolution dans 1'éther. C'est la solution obtenue par redissolution qui est partiels
lement hydrclysées Le mélange d'hydrolyse est filtré, évaporé sous vide, redissous, etc..
Les solutions sont toujours filtrées (filtres Millipore) pour assurer une bonne limpidité,
et 1'on mesure les aires des bandes de didne conjugué (1585cm-1) et d'allénique (19500m-1)
Cette derniére chevauche une bande d'absorption de l'éther: la bande composite est analy-~
sée sur un Curve Resolver 310 (Du Pont de Nemours). Le rapport des aires bande de digne
conjugué/bande allénique différe peu du rapport des proportions moléculaires. L'erreur re-
lative sur les mesures est de X4%.

4 partir de (I) (R = éthyl, n-butyl ou_cyclohexyl), le rapport conjugué/allénique
varie de 1,6-1,8 & 7,5-8 quand les temps de réaction varient de 15mn & 5 heures pour 0,1
mole., Une solution ol le rapport des formes magnésiennes est initialement de 8 donne,
aprés hydrolyse & 25%, un rapport conjugué/allénique de 40 & 50, Aprés une seconde hydro-
lyse partielle, la présence de forme allénique est tout juste décelable.
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