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Lors de son action sur une &tone ou un aldehyde, un organometallique 

derivant d'un halogenure de prenyle (CH3)2C=CH-CH2X peut theoriquement condui, 

re j un alcool g (ramifie) ou 2 un alcool & (lineairc) selon que la reaction 

fait intervenir le pBle tcrtieire ou I.c p61e primairc de l'organom6tallique : 
I 

(cH~)~C=CJ-I-CH~M 

+ ;c=o - I 

CH2=CH-C(CH3)2-$-OH & 

I 
(CH3)2C=CH-CH2-y-OH L 

. 
Kalgre l'inter~t present& par les alcools de type & pour la synthese de 

produits naturels, Is litterature ne fait etat que de rares cxemples de tclle: 

condensations (;)(2)(3)(:4). Une recente publication de RAUTENSTRAUCH (1) con, 

cernant l'emploi de l'organolithien (CH3)2C=CH-CH2Li nous incite % rapporter 

ici les resultats que nous avons obtenus B partir d'organometalliques 

(CH3)2C=CH-CH2N lorsque M = iYgC1, Li et ZnBr. 

Le maqnesien du chloro-1 methyl-3 butene-2, prepare dans 1'Gther puis 

condense B -"Co sur quelques cEtones et aldehydes, conduit uniquement a dcs 

alcools de type E (Tableau no l)(4). 

On salt que l'action d'organomagnesiens de type R-CH=CH-CH2MgX sur les 

aldehydes et les &tones cst le plus souvent irreversible (5-9). Nous avons 

constate, dans le cas de la diethylcetone , que la formation de l'alcool g est 

irreversible a 35" : en effet, en traitant en milieu ether un Equivalent d'al. 

cool E CM =CR-C(CH3)2-C(C 
2 

H ) -OH par deux equivalents de magnesien du bronu- 
252 

re d'allyle puis en chauffant lc melange 48h a 35", on recuperc l'alcool R 

exempt d'alcool CH 2=CH-CH2-C(C2i.15)2-OH. Ainsi qu'on pouvait lc privoir, on re. 

cupere uniquement l'alcool & de depart lorsqu'on realise un traitement idcnti. 

que au niveau de l'alcool & tCH3)2C=CH-CH2-C(C2H5)2-~~. 

Le prenvllithium a ete prepare selon BIRCH et coll.(l)(lO) 2 partir de 
l'ether-oxyde (CH3)2C=CH-CH2-OC6H5 et de lithium au sein du THF. L'action B 

-10' de dibthylcetone ou d'aldehyde isobutyrique conduit, apres 15h B tempera. 

ture ambiante, dans les deux cas, a un melange 80/20 d'alcools 5 et & (Rdt:60. 
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Tableau 1. (CH3)2C=CH-CH*MgCl/Ether + ;C=O 
Condensation a -10' 

et "15 h temp. amb. 

CH3-CO-W3 

C2H5-CO-C2H5 

nC3H7-CO-nC3H7 

nC4H9-CO-nC4H9 

isoC4H9-CO-isoC4H9 

isoC3H7 -CO-isoC4H9 

CH3-CO-CH=C(CH3)2 

(CH3)2CH-CHO 

nC6H13-CHO 

100 (a) 

100 80 s; 

100 81 4; 

100 84 5; 

98 (b) 71 :A 

98 (b) 60 Sb 

100 75 x 

100 50 x 

100 75 % 

. . _ . _ 
(a) Contrairement .?I ce qui est indique dans (21, l'alcool s est obte 
nu en melange avec les carbures de doublement qui prennent naissance 
lors de la formation du metallique : il ne peut &zre obtenu pur que 
chromatographie en phase vapeur. 
(b) L'alcool R obtenu renferme 1 h 2 % d'un produit ayant, en CPV, 
mCme temps de-retention que l'alcool &. 

65%). En accord avec RAUTENSTRAUCH (11, nous avons constate qu'en rdalisant la 

condensation de la diethylcetone a basse temperature (-60") on augmentsit la 

proportion d'alcool de type g : nous avons en effet obtenu un melange 90/10 

d'alcools & et & (Rdt 72 %). Comme dans le cas du lithien C2H5-CH=CH-CH2Li 

(81, la reaction de formation de l'alcool & n'est pas reversible : en effet, 

le chauffage B 60" durant 8h du melange d'alcoolates derivant de la condensa- 

tion B -10' de la diethylcetone n'entraine aucune evolution (11). 

L'attaoue du zinc par le bromure de prknvle au sein du THF conduit a une 

quantite importante de carbures de doublement. En operant a 15-20°, il est 

possible de preparer le bromure de prenylzinc avec un rendement de 35 a 40 %. 

Avec les &tones, le reactif ainsi obtenu conduit avec un rendement moyen a 

un melange d'alcools & et &, sauf dans le cas de la diisobutylcetone oi? l'on 

obtient uniquement l'alcool L.On constate done que l'organozincique cc.-ethyle- 

nique est plus sensible que l'organomagnesien h l'encombrement sterique. Avec 

l'aldehyde isobutyrique, on obtient, comme avec le magnesien, uniquement l'al- 

cool & (Tableau no 2). 

Avec la diethylcetone et la dipropylcetone, la reaction de formation de 

l'alcool E est reversible d&s la temperature ambiante puisque la proportion 

d'alcool & augmente avec la durde de contact des reactifs ; de plus, en main- 

tenant le melange a 60" durant 48h, on obtient, apr&s hydrolyse, uniquement 

l'alcool &. 11 est done possible de preparer ainsi dcs alcools tertiaires 

p-ethyleniques possedant un motif isoprenique. Cependant, le rendement de cette 

synthese calcule par rapport au bromure de prenyle mis en oeuvre, est faible, 
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Tableau 2. (CH3)2C=CH-CH2ZnBr/THF + )C=O 

>=o Condensation h -10" &% &% Rdt 

3 h temp. ambiante 82 18 

C2H5-CO-C2H5 15 h temp. ambiante 45 55 55 I 

48 h 60“ 100 50 % 

15 h temp. ambiante 60 40 

nC3H7-CO-nC3H7 48 h temp. ambiante 25 75 40 % 

48 h 60" 100 25 % 

nC4H9-CO-nC4Hg 15 h temp. ambiante 42 58 55 % 

iC4H9 -CO-iC4H9 15 h temp. ambiante - 100 46 X 

(CH3)2CH-CH0 15 h temp. ambiante 100 - 50 % 

compte tenu des rendements moyens constates lors de la preparation et la con- 

densation du bromure de prenylzinc. 

Nous avons oar contre observe oue les alcools 'certiaires L pouvaient 

etre obtenus avec un rendement satisfaisant en traitant les alcools isomeres 

E par un equivalent d'iodure d'ethvlzinc or&pare au sein du THF (131, nuis en 

maintenant le melanqe a 60' durant 48 h. Compte-tenu du rendement asses 61ev6 

(70-80 %) de la preparation des alcools tertiaires E a partir du magnesien du 

chlorure de prenyle, le rendement global de cette preparation en deux etapes 

d'un alcool tertiaire k est d'environ 50 %* (Tableau 3). 

11 est egclement possible d'obtenir de la m&me faGon un melanqe d'al- 

cools secondaires g et 4. a partir d'un alcool R, a condition de realiser un 

chauffage plus intense, apres addition d'hexamethylphosphotriamide. Nous avon! 

remarque, dans le cas de l'aldehyde heptylique , que la proportion d'alcool L 

augmente avec l'intensitk du chauffage tandis qu'on observe une baisse sensi- 

ble du rendement global, t&s vraisemblablement par suite d'une reaction para. 

site de crotonisation au nin-- -au de l'aldehyde rCgC&re. 
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Tableau 3. CH2=CH-C(CH3)2-C(OH)(R)(R') + C2H5ZnI/THF - 

(CH3)2C=CH-C~2-C(0H)(R)(R*) 

R R' RX k% Rdt 

CH3 CH3 4h.llO"(a) 

C2H5 C2H5 
48h.60' 

nC4H9 nC4H9 
48h.60' 

isoC4Hg isoC4Hg 2417.60" 

isoC3H7 isoC4Hg 48h.60" 

CH3 (CH3)2C=CH 48h.60' 

H (CH312CH 5h.140°(a) 

5h.l10e(a) 

H nCgH13 
I 5h.140°(a) 

5h.160°(a) 

100 (b) 

100 65 % 

100 70 9; 

100 75 % 

100 60 % 

100 75 % 

4 96 (c) 

78 22 50 % 

44 56 35 $ 

15 85 18 % 

(a) Addition de HMPT puis distillation de THF jusqu'a l'obtention de 
la temperature indiquee. 

(b) L'alcool & utilisd etant souillk de carbures de doublement, 
l'alcool 1: ne peut btre obtenu pur que par chromatographie en 
phase gazeuse. 

(c) Par distillation fraction&e, l'alcool secondaire 4 est obtenu 
pur : Rdt : 35 %. 
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