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Noua avons dtabli autdrieurement que les bromures alldniques (I) et leurs isomeres 

dieniques conjuguds (II) ferment tous deur des organo-magm6siens. Ceux-ci sont des melanges 

de deux composes, l'uu elldnique, l'autre didnique conjugud, dans des proportions qui dd- 

pendent B la fois du bromure mis en oeuvre, du solvant et du solvatsnt de l'orgeno-mdtal- 

lique(ls2). 
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Leur Etude spectrale montre qu'ils ne se trsnsforment pas l'uu dsne l'autre, puis- 

qu'ils peuvent stre conserv6s jusqu'a plusieurs semaines sana que leurs proportions Bvo- 

luent(3). Mais il reste L savoir si les deux formea de l'organo-magndsien sont ou non dee 

produits primaires de la reaction; On peut en effet envisager la formation d'une seule des 

deux structures magndsiennes, suivie d'ume transformation rapide aboutissaut s un Bquilibre, 

Une telle Bvolution rapide ne pourrait Btre mise en Bvidenoe dens nos conditions de travail 

(boite B gants, atmosphBre d'azote sec),qui interdisent de faire des mesures dans des 

temps courts. 

Nous montrons que les deux formes organo-magndsiennes sont des produits primaires 

en faisant des hydrolyses partielles de leurs solutions. On dose par spectromdtrie infra- 

rouge les formes alldnique et didnique conjugude du m6lange organo-magnBsien, form4 B par- 

tir de (I) ou (II). On ajoute ensuite une quantite d'eau suffissnte pour hydrolyser 256 de 

l'organo-mbtallique. La solution obtenue est alors purifide puis B nouveau hydrolys6e par- 

tiellemen& Les dosagea montrent que l'hydrolyse atteint prdfdrentiellement la forme all& 

nique, beaucoup plus rdactive, et que les nouvellea teneurs en formes alldniques et didni- 

ques conjugudes n'dvoluent plus, mgme aprse plusieurs joure. Cette stabilitd des propor- 

tions, jointe au fait que l'hydrolyse les modifie, Btablit bien que les deux magndsiens 

sont form& simultandment. La nature du radical R (alcoyle ouvert ou cyolique, non encom- 

br6) ne modifie pas les phhomgnes. 

On sait, pour certains magn6siens allyliques, que l'existence d*un dquilibre entre 

deux formes isomgres a Qtd ddmontree (4). On voit que les phdnomanes sont different6 quend 

les magndeiens sont form& H psrtir de bromuree alldniquea ou didniques conjuguds. I1 eat 

6tabli que dew: bromures tels que (I) et (II), isomares de transposition, ne oonduisent ni 

B un orgeno-magndsien unique, ni B un melange en Bquilibre 06 les proportions sont seule- 
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mcnt fonction de la temperature. 11 n'y a pas ici d'equilibre, et les proportions depen- 

dent de la concentration des bromures, de la vitesse d'agitation et de la vitesse d'intro- 

duotion du produit. On peut, en jouant sur ces facteurs, faire varier le rapport forme 

conjugurje/forme allenique de 1,5 B 10 ou 15. 

Partie experimental0 - Les bromures utilises sont le plus souvent le bromo-1 ethyl-2 bu- 

tadi&ne-2.3(5) et le bromo-2 ethyl-3 butadiene-1.3 (6). Les solutions mwnkiennes (en gC- 

n&al 0,5 molaires) sont preparks dans l'ether (I) ou le TRF (II) , avec emorpage par une 

trace de dibromoethane (I) ou de chlorure mercurique (II). Les carbures de duplication, 

dont la presence fausserait les dosages, sont elimines par evaporation a set sous bon vide 

et redissolution dens l'ether. C'est la solution obtenue par redissolution qui est psrtiel- 

lament hydrolysee. Le melange dlhydrolyse est filtre, evapore sous vide, redissous, etc.. 

Les solutions sont toujours filtrees (filtres lillipore) pour assurer une bonne limpidite, 

et l'on mesure les aires des bandes de diene conjuguo (1585cm-') et d'allenique (195Ocm-'), 

Cette dernike chevauche une bande d'absorption de l'ether: la bende composite est analy- 

see sur un Curve Resolver 310 (Du Pont de Nemours). Ls rapport des aires bende de di&ne 

conjugue/be,nde allenique differe peu du rapport des proportions moldculaires. L'erreur re- 

lative sur les mesures est de 24%. 

A partir de (I) (R = ethyl, n-butyl ou cyclohexyl), le rapport conjugue/allenique 

varie de 1,6-1,8 a 7,5-8 quand les temps de reaction varient de 15mn a 5 houres pour 0,1 

mole. Une solution oti le rapport des formes magnesiennes est initialement de 8 donne, 

apres hydrolyse a 2y$, un rapport oonjugub/allenique de 40 a 50. Apres une seconde hydro- 

lyse partielle, la presence de forme allenique est tout juste dhcelable. 
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