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R&srun6-Le comportement de sept chlorures d’acide encombres RCOCl vis-a-vis de EtMgBr en 
presence de CuCI, est Ctudit. En plus des c&ones RCOEt, ces reactions conduisent a la formation des 
composts RCOCOR, RCOR, RR, RH et R(-H), qui sont engendres par une reaction radicalaire. Une 
analyse approfondie de la condensation de R’MgX sur iPr,CHCOCI, en presence de CuX’, montre que 
I’intermtdiaire reactionnel est une alcoylcuivre R’Cu.MgXX’, qui reagit sur le chlorure d’acide 
RCOCI pour produire la c&one RCOR’. Le processus radicalaire quant a lui est initie par la 
decomposition de I’intermtdiaire alcoylcuivre etude des effets. Effets de temperature, de solvant et de 
structure sur la stabilite des alcoylcuivres et leur comportement vis-a-vis de iPrCHCOCI, permet de 
degager des conditions optimales de cttonisation: 9 c&ones encombrees iPr,CHCOR’, Me < R’ G Et,C 
et Tr. sont synthetisees sp&zifiquement. 

Abstract-The reactivity of seven sterically hindered acid chlorides RCOCI towards ethylmagnesium 
bromide in the presence of cuprous chloride has been studied. In addition to the ketones RCOEt, the 
compounds RCOCOR, RCOR, RR, RH and R(-H) are produced by a radical reaction. The condensa- 
tion of R’MgX with iPrlCHCOCl in the presence of cuprous halide proceeds via alkylcopper species 
R’Cu.MgXX’ which reacts with the acid chloride to produce the ketone RCOR’. The radical process is 
initiated by the decomposition of the alkylcopper intermediate. The effect of temperature, solvent and 
structure on the stability of the alkylcopper on optimal conditions for ketonisation has been studied; 
this is demonstrated specifically by the synthesis of 9 hindered ketones iPr2CHCOR’, where Me G R’ G 
Et,C and Tr. 

L’obtention des c&ones aliphatiques ramifiees par 
reaction dun organomagnesien R’MgX sur un chlo- 
rure d’acide RCOCI est t&s difficile, voire impossi- 
ble pour les structures les plus ramifiees,’ car I’em- 
ploi d’organomagntsiens a radicaux R’ encombres 
et hydrogents en /3 de I’atome du magbium,” fa- 
vorise t&s largement la rtaction de rbduction C, 
compttitive de la &action de c&on&&ion A. De 
plus, cette situation est souvent compliqube par 
d’autres &actions conshutives et compttitives 
d’addition B,D, de reduction D,E, d’holisation F et 
d’esttrification H,I. 

Mais, Percival et al. montrtrent que la presence 
d’halogenure metallique, particulierement CuCl et 
FeCI,. oriente la reaction presque exclusivement 
vers la formation de la c&one A; le rendement en 
hexamtthylacttone tBuCOtBu passe de NJ%,‘” 
en I’absence d’halogenure mttallique, a 80%.’ Ils 
proposbrent un mecanisme radicalaire’ qui, faute de 
preuves. fut rejete quelques annks plus tard au 
profit dun mecanisme ionique.3 Ce demier 

Article faisant partie de la these de Doctorat 
d’universitt (1973) Universite de Paris VII. 

mhanisme fut aussi suggert par Morrison et Wish- 
man: I’halogtnure metallique, et surtout CuCI, 
MnC12 et FeCI,, se conduit comme un acide de 
Lewis “fort”, qui complexe le chlorure d’acide et 
favorise un &at de transition cyclique.“’ 

Par la suite, le chlorure cuivreux fut le sel 
metallique le plus utilise lors des condensations 
organomagnesien-chlorure d’acide en strie alipha- 
tique.’ La presence de CuCl est indispensable a la 
synthtse dune c&one encombree, a partir d’un 
organomagnesien a radical ramifie. Par contre, si 
c’est le radical du chlorure d’acide qui est ramifie 
I’accts a la c&one reste t&s difficile. Ainsi, comme 
le montrent les resultats’ du Tableau I, la diethyl- 
3,3 octanone-4 Et,CCOnBu est obtenue, par 
reaction de Et,CMgCI sur nBuCOCl en presence de 
CuCI. avec un rendement de 66%; tandis qu’en 
I’absence de CuCI, le chlorure d’acide est rtduit en 
alcool primaire et ester (E et I sur le Schema 1). 
Mais, si nBuMgCl est oppose au chlorure d’acide 
encombre Et,CCOCI, le rendement en c&one n’est 
que de 1%. 

Or, pour la synthese des c&ones aliphatiques 
encombrees, indispensable a differentes etudes 
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*Dans I’ecriture du mecanisme ionique Percival et al. 
utilisent FeCI,, alors que les c&ones les plus encombrees 
sont obtenues en presence de CuCI. 

tLes structures trts encombrtes permettent de 
comprendre I’intluence de I’environnement (R et R’) sur 
les proprittts spectrales ou la reactivite d’un site actif tel 
que le carbonyle des c&ones RCOR’P 

$Les halogenures d’alcoylc R’X, necessaires pour les 
syntheses de R’MgX, a groupements alcoyles secondaires 
et tertiaires t&s ramifies ne sont pas accessibles.’ 

me&es au laboratoire,t les groupements alcoyles 
trts ramifies ne peuvent etre introduits que par 
le chlorure d’acide RCOC1.S De ce fait, il Ctait 
ntcessaire de rtsoudre le probleme pose par la 
synthtse des c&ones aliphatiques a partir des chlo- 
rures d’acide trts encombres. 

Dans cet article, nous btudierons le comporte- 
ment des chlorures d’acide encombres RCOCl lors 
de reactions les opposant a des organomagnesiens 
R’MgX en presence d’halogenure cuivreux Cux’. 
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Tableau 1. Influence de CuCl et de I’encombrement du 
radical alcoyle du chlorure d’acide sur la reaction de 

cttonisation’ 

R-COCI + R’MgCI catalyseur % cpv de 
Et,CCOnBu 

nBu- Et,C- sans CuCl 0 
avec CuCl 66 

Et,C- nBu avec CuCl 1 

En prenant iPrCHCOCl comme modtle, nous 
chercherons a preciser la nature de I’intermediaire 
reactionnel et a definir les paramttres qui favori- 
sent la formation des c&ones iPr,CHCOR’. 

RJZSULTATS El- DISCUSSION 

Existence d’une &action radicalaire avec /es chlo- 
rures d’acide aliphatiques encombrt% 

La reaction d’un organomagntsien R’MgX sur un 
chlorure d’acide encombre RCOCl en presence de 
chlorure cuivreux conduit a la formation, en plus de 
la c&one mixte RCOR’ la* de composes qui 
derivent uniquement du chlorure d’acide: a-dict- 
tone symttrique RCOCOR &I, c&one symetrique 
RCOR 2b, et carbures RR, RH, R(-H) 2c, et qui 
pourraient &tre engendres par une reaction radica- 

*Nous appellerons c&one mixte, la &tone obtenue 
par substitution de I’halogtne du chlorure d’acide par le 
radical R’, pour la distinguer de celle d’origine radicalaire. 

+Les radicaux R de tous les chlorures d’acide RCOCI 
Ctudits appartiennent au premier environnement Eel. IIs 
peuvent etre reprtsentes en reunissant le foyer Fo, 
commun a tous les chlorures d’acide, et les substituants de 
tangs A et B sous la forme Fo(IA, ZBi, ZB,, IB,,), par 
exemple pour tBu(MehC-CCC1 DEL = 31 I I 

B,, I 
\ ! 

B,,-A, i 
/ < 

B,,’ A,$C-COCI 

A, j 

E.’ Fo 

laire.’ De tels produits n’avaient jamais Ctt 
observes a partir d’un chlorure d’acide aliphatique. 
Par contre, en serie aromatique, il est connu que la 
reaction d’un organomagntsien R’MgX sur un chlo- 
rure d’acide ArCOCl peut produire I’adicttone Ar- 
cocoAr.p 

Les proportions des composes 2a, 2b et 2c par 
rapport a la c&one mixte la RCOR’, sont fonction 
des degres de substitution et d’encombrement du 
radical alcoyle R du chlorure d’acide. Le descrip- 
teur par environnement limit6 DELt de ce radical 
rend compte de ces deux notions: le de& de subs- 
titution est donne par le premier chiffre du descrip- 
teur (primaire ljkl, secondaire 2jkl, tertiaire 3jkl) et 
le degre d’encombrement, par la somme des 
chiffres du descripteur, somme qui represente le 
nombre de carbones dans I’environnement 
consider&” 

Produits de condensation du bromure 
d’lthylmagntsium sur les chlorures d’acide 
encombrks, en prt%ence de chlorure cuivreux 

Dans le Tableau 2 nous presentons les produits 
form&, en plus des c&ones ethyltes, pour sept 
chlorures d’acide RCOCl, d’encombrement crois- 
sant, opposes au bromure d’ethylmagnesium, en 
presence de chlorure cuivreux, darts l’ether 
Cthylique a - 5°C. 

Les chlorures d’acide a radicaux tertiaires (3jkl) 
produisent essentiellement des carbures de dispro- 
portionation RH et R( - H), dont la quantitt croit de 
22% a 90% lorsque le degrt d’encombrement 
augmente de 5 a 9 carbones. Par contre, avec les 
chlorures d’acide II radicaux secondaires (2jkl) nous 
n’avons isole que des a-dicttones et c&ones 
symttriques, de 1% a 50% pour des degres d’en- 
combrement de 5 a 8 carbones. Enfin, avec les chlo- 
rures d’acide a groupement alcoyle primaire (Ijkl) 
seule la c&one Cthylte se forme. II est a remarquer 
que la formation de la t&ratertiobutylacttone 
tBu,CHCOCHtBu, est particulitrement inttr- 
essante, car cette c&one t&s ramifite ne peut ac- 
tuellement Ctre synthetisee par aucune autre 
mtthode. 

Tableau 2. Formation des produits d’origine radicalaire en fonction des degrh de substitution et d’encombrement des 
radicaux alcoyles R, pour la rkaction opposant EtMgBr a RCOCI et CuCl dans Et,0 a - 5°C 

R-COCI 

DEL R 

tBuCH2 

1111 

tBu iPr tBu Me Me iPr 
\ \ \ I 

CH CH CH iEr-C 1Bu-C #r-C 
/ / / I 

Me iPr tBu Me Me iFr 
2111 2220 2222 3110 3111 3330 

2.e RCOCOR 
2b RCOR 
2e RH, R(-H) 

RR 
% par rapport 

B RCOEt 

- 1 25 IO - - - 
- - 5 40 2 I 
- - - - 22 60 90 
- - - - 6 - - 

0 1 30 50 30 61 90 
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SCHEMA 3 

Tableau 3. Influence de CuCl et de I’a-mtthyl styrkne sur la formation des produits d’ori- 
gine radicalaire 2a et 2t1, pour la r&action opposant R’MgBr B iPr,CHCOCI dans Et,0 A 

- 5°C 

R’ 
sans CuCl 

I (a-b) II (a-b-c) 
avec CuCl 

I (a-b) II (a-b-c) 
CuCl+ a-Me styr*ne 
I (a-b) II (a-b-c) 

Et IOO@2-8) 0 70(48-22) 30(2 l-9-O) 94(91-3) 
tBu 

3(3-w 
20(20-O) 0 W8W 20(12-8-o) 100(93-7) 0 

Rendement par rapport B RCOCl, mesurt en cpv. 

Rt?action radicalaire compttitive de la cbtonisation 
mixte 

Une rkaction radicalaire est A l’origine de la for- 
mation des produits de disproportionation RH et 
R(-H) et de couplage RCOCOR, RCOR et RR, 
puisque I’emploi d’un inhibiteur de radicaux libres 
tel que I’a-mCthyl sty&e” bloque leur formation. 
Par contre, celle de la c&one mixte RCOR’ n’est 
pas affectke par la prksence d’a-mtthyl styrkne 
(Tableau 3). 

Ce rksultat montre que lors des condensations 
chlorure d’acide-organomagntsien, en prksence 
d’halogknure cuivreux, deux rt?actions sont en 
compkition: l’une ht%trolytique I qui donne les 
compost% la et lb* l’autre homolytique II qui 
conduit aux produits 2a, 2b et 2c 

*La formation de I’alcool secondaire lb n’est pas par- 
faitement 6lucidCe. On remarque au Tableau 3, que lb est 
important lorsqu’il y a reaction radicalaire, mais seule- 
ment avec R’ limkire (voir Tableau 9). Nkanmoins, lb ne 
peut pas &re directement issu de la reaction radicalaire. II 
ne peut provenir que de la reduction de la ou de I’addition 
de R’MgX sur RCHO. Sa formation nkessite done une 
rtaction hktkrolytique I. 

Formation d’un intermbdiaire alcoylcuivre, 
comportement vis-a-vis du chlorure de diisopropy- 
lac&yle 

Dans le but de dbterminer l’origine du processus 
radicalaire du chlorure d’acide, et pour dCfinir les 
paramktres qui contAlent l’orientation de la 
rkaction, nous avons men6 une ttude approfondie 
de la condensation chlorure de diisopropylacCtyle- 
organomagntkien, en presence d’halogknure 
cuivreux. Essentiellement, quatre produits se for- 
ment: la c&one mixte la, I’a-dicttone symttrique 
2a, la c&one symCtrique 2b et dans quelques cas 
l’alcool secondaire lb; ils reprksentent en chroma- 
tographie en phase vapeur au moins 90% des pro- 
duits obtenus et un rendement aprks distillation, de 
75%. 

Passage par un intermddiaire alcoylcuivre 
Les rksultats du Tableau 3 montrent que la 

prtsence de chlorure cuivreux conduit A la forma- 
tion d’un intermediaire reactionnel qui favorise, 
pour les organomagntsiens A radicaux rarnif%s, la 
cktonisation mixte I et qui produit I’initiation radi- 
calaire II. Compte tenu des rtactifs en prksence 

la lb 

/ iPrXHCOR’, iPrXHCHOHR’ 

iPrAZHCOCI G< I’ 

II \ 
L iPr,CHCOCOCHiPrl, iPr,CHCOCHiPr, 

2a 2b 
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et des conditions optratoires (addition de 
l’organomagnksien R’MgX au mtlange du chlorure 
d’acide et de l’halogbnure cuivreux dans I.&her), 
deux intermCdiaires rkactionnels peuvent se for- 
mer: un complexe RCOCI-CuX’ ou un alcoylcuivre 
R’Cu.MgXX’?‘* La formation de complexes 
RCOCl-MX a souvent ttk proposke comme 
intermkdiaire, lors de &actions chlorure d’acide- 
organomttalliques en prtsence d’halog&wres 
mttalliques,‘.” et d’ailleurs, plusieurs de ces 
complexes ont ttt isol6s.‘3 Le chlorure d’acide ainsi 
activt rkagit sur I’organomCtallique pour produire 
la c&one (SchCma 2). Mais, prksentement, la for- 
mation d’un tel complexe ne semble pas 
determinante quant g l’orientation de la rkaction, 
puisque la repartition des produits I et II n’est pas 
modifike lorsque l’on fait varier, de quelques minu- 
tes B une heure, la durCe de contact chlorure de 
diisopropylac6tylechlorure cuivreux, avant addi- 
tion de R’MgX. Par contre, la formation d’un al- 
coylcuivre R’Cu.MgXX’,* par rkaction de R’MgX 
sur CuX’ dans l’tther B -5’C.” est & la fois rapide 
et totale; quelques minutes aprts la fin de l’addition 
de R’MgX le melange rkactionnel donne un test de 
Gilman ntgatif,” qui prouve la compltte disparition 
de R’MgX.t 

Relation entre la stabilitt de l’alcoylcuivre et son 
comportement vis-b-vis du chlorure de 
diisopropylachyle 

Les alcoylcuivres R’Cu.MgXX’ sont des 
compods instables dont la dtkomposition, qui doit 
intervenir das le processus radicalaire du chlorure 
d’acide, produit, en plus de l’halogknure de 
magnksium, du cuivre, et des carbures.16 

R’CU.M~XX’ - 1i~tI-I. IR’(-H)], cU, M~XX 

(2) 

R’MgX + CuX’ - R’Cu.MgXX’ (1) 

De plus, nous avons constate lors d’une Etude 
cinttique. que nous publierons ultkrieurement, que 
l’alcoylcuivre obtenu dans ces conditions est nette- 
ment plus rkactif vis-&vis du chlorure d’acide que 
I’organomagnCsien R’MgX.S De ce fait, l’addition 
de l’organomagnksien R’MgX au mtlange, dans 
l’tther. du chlorure d’acide RCOCl et de 
l’halogknure cuivreux CuX’ (que nous appellerons 
le mode d’addition A) produit dans une premit+e 
&ape l’alcoylcuivre R’Cu.MgXX’ qui rtfagit ensuite 
SW le chlorure d’acide. 

Pour montrer la relation qui existe entre la 
stabilitk de I’alcoylcuivre et son comportement vis- 
&vis du chlorure d’acide, nous avons cherche un 
moyen simple de rendre compte de la stabilitt des 
diffkrents alcoylcuivres par un indice s,, que nous 
avons dCfini de la faGon suivante: l’hydrolyse d’un 
alcoylcuivre stable produit une entitk basique Mb, 
dont la quantitt est peu difftrente de celle du 
magnesium basique Mgb de l’organomagntsien mis 
en reaction [ I]. Par co&e, l’hydrolyse d’un alcoyl- 
cuivre totalement dkcompost produit une phase 
aqueuse neutre. La stabilitk d’un alcoylcuivre peut 
done &tre caractbride par s, = Mb/M& qui 
reprksente au temps t le nombre de moles d’alcoyl- 
cuivre non d6composC par rapport au nombre de 
moles d’alcoylcuivre thkorique. Les valeurs de s, 
ont &k dtterminkes pour des mklanges rkactionnels 
R’MgX/CuX’ = 0.9 dans V&her, presentant un test 
de Gilman nkgatif et hydrolysks aprks 0.5 h de con- 
tact (so& 

Les rksultats du Tableau 5 illustrent l’influence 
de la stabilite du mkthylcuivre et de l’kthylcuivre 
sur les bilans de leur &action avec le chlorure de 
diisopropylacktyle. Dans l’tther B -YC, le 
mkthylcuivre est relativement stable (so., = 0-%). 
Oppose “in situ” au chlorure d’acide. mi?me 2 h 
aprts sa formation (B2), il conduit spkcifiquement & 
la c&one mixte la. 11 en est de meme d’kthylcuivre 
?i -40°C (so., = 0.85). 

*Fonnule dualistique en accord avec nos rtsultats. 
tDans les conditions utilistes ce test est sensible ?I 

moins de 1% de R’MgX. 

R’Cu.MgXX’ + RCOCI - RCOR’, CuCl, MgXX’ 

(3) 

SNkoPeCu.MgBrCl est 100 fois plus rtactif que Par contre, EtCu.MgBrCl est peu stable B -5°C 
n&oPeMgCI vis-A-vis du chlorure de diisopropylac&yle. (SO-~ = 0.20). Oppod, 1 h aprts sa formation (B,), au 

Tableau 4. DCtermination de I’indice de stabilitk s., , des alcoylcuivres R’Cu.MgXX’ 

Formation de I’alcoylcuivre 
rkaction [ 11 

D&composition de I’alcoylcuivre 
rkaction [2] 

t = 0 [R’CuJ@X.gX~ 7 [R’MgX], t = O.Sh[R’Cu.MgXX’] < [R’MgX], 
b so,=MJMg,.<l 

OSg,,Gl 
~0.~ = I alcoylcuivre stable 

~0, = 0 alcoylcuivre totalement dtcompost 

[R’MgXJ = concentration de R’MgX mis en &action avec CuX’ (&action [I] totale). 
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Tableau 5. Influence de la stabilit=S de MeCu.MgBrCI et EtCu.MgBrCI sur le bilan 
de leur &action avec iPr,CHCOCI dans Et,0 

“‘MLX 
RCOCI + CuX’ -addition A 

RCOCI 
R’MgX + CuX’ - R’Cu.MgXX’ - addition B 

S en produits form&” 
R’Cu.MgBrCI add. temp. SaJ I (a-b) II (a-b) 

MeCu.MgBrCI A - 5°C 98 (98-O) 0 
B,” -5°C 0.96 98 (98-O) 0 

EtCu.MgBrCl A - 5°C 70 (48-22) 30 (21-9) 
B, - 5°C 0.20 0 
B, -40°C 0,85 80 

(kl) 
0 

“9 par rapport g RCOCI, determines par CPV. 
“B, et B,: addition de RCOCI I h et 2 h aprts la mise en contact de R’MgX et 

CUX’. 

chlorure de diisopropylacttyle, il ne conduit g au- 
cun produit de reaction; EtCu.MgBrCl s’est totale- 
ment dkcompose avant addition du chlorure d’a- 
tide. Mais en addition A, I’intermkdiaire EtCu.Mg- 
BrCl se forme et se dtcompose en prtsence du 
chlorure d’acide. II produit simultantment les 
composks CthylCs la et lb et les produits d’origine 
radicalaire 2a et 2b. Le processus radicalaire du 
chlorure d’acide est done initit par la 
d&composition de f’intermt?diaire Et&. MgBrCl. 

ZnjZuence du solvant et de la structure des alcoyl- 
cuivres sur leur comportemenL Synthise des 
&tones iPr2CZ-ZCOR’ 

En plus de la tempkrature, les effets de solvant et 
de structure sont susceptibles de modifier la 
stabilitk des intermtdiaires alcoylcuivres. Dans le 
but de dkfinir des conditions optimales de 
cetonisation mixte I, nous avons Ctudik I’incidence 
de ces deux facteurs sur le comportement d’alcoyl- 
cuivres vis-&vis du chlorure de diisopropylacCtyle. 

Efer de solvant. La stabilitk des alcoylcuivres 
peut &tre augmentke par l’emploi de solvants plus 
basiques que I.&her kthylique, tels que le 
t&rahydrofuranne”* et la trikthylamine. Mais, ces 
composks rtagissent avec les chlorures d’acide 
pour donner avec le THF des esters chlorCs,‘* et 
avec Et,N des c&tnes.” Nkanmoins, en les em- 
ployant comme cosolvant de P&her Cthylique, 
nous n’avons pas observk de reactions parasites. Le 
tktrahydrofuranne et la trikthylamine ant &k 
addition&s aux rkactifs de Grignard dans I’tther, 

*Kochi et Tamura ant montrk qu’kthylcuivre est 6 fois 
plus stable dans le THF que dans E1,O.” 

tUn troisiirme effet, relatif g la nature du m&al a ktk 
envisage. Nous avons compare les comportements de R’- 
Cu.MgXX’ et R’Cu.LiX’ pour R’ = Et et tBu. II apparait 
que R’Cu.LiX’ est plus stable et, de ce fait, donne peu de 
produits radicalaires,” mais que R’Cu.MgXX’ est plus 
reactif, comme le confirment de recents rksultats sur la 
rkactivitk des cuprates magntsien et lithien en addition 
I .4.” 

Tableau 6. Influence de I’addition de cosolvants plus basi- 
ques que Et,0 sur le comportement de nBuCu.MgBrCI vis- 

il-vis de iPr#ZHCOCI a - 5”C, en addition A 

Cosolvant n” so , 
S en produits form& 
I (a-b) II (a-b) 

- - 0.19 73 (50-23) 21 (15-6) 
THF 2 - 90 (87-3) 5 (5-O) 
THF 4 060D 95 (95-O) 0 
E1,N 4 c 97 (97-O) 0 

“n = nombre de moles de cosolvant par mole de 
nBuMgBr. 

“II est 3 remarquer que malgrk un ~0, de 060, il n’y a 
pas de r&action radicalaire. Ceci s’explique par le fait que 
la dtcomposion de I’alcoylcuivre prksente une pkriode 
d’induction et qu’elle est ensuite autocatalytique.‘” Done. 
pour qu’en addition A il y ait r&action radicalaire, il faut 
que I’intermtdiaire alcoylcuivre soit trts instable: s,, T < 
0.20. 

cs ne peut Stre dktermint. 

in raison de quelques moles par mole 
d’organomagnCsien. Les solutions obtenues sont 
opposkes au mklange rkactionnel de chlorure de 
diisopropylacktyle et de chlorure cuivreux dans 
I’tther tthylique. 

En prksence de 4 moles de THF ou de Et,N, 
I’intermtdiaire alcoylcuivre conduit spkcifiquement 
i la c&one mixte la. Le processus radicalaire est 
totalement bloquk (Tableau 6). Ces rksultats sont 
dQs, g une plus grande stabilitt de I’alcoylcuivre R’- 
Cu.MgXX’. comme le prouvent les valeurs de sU5 et 
certainement aussi B une augmentation de la polari- 
sation de la liaison carbone cuivre qui accroit le 
caractere nuclkophile du carbone et favorise la 
cktonisation mixte. 

Eflet de structure. Nous avons envisage deux 
effets de structure: I’un lit li la nature du radical al- 
coyle, qui est deja partiellement connu,‘“,m.2’ I’autre 
lit B la nature des halog&nes, qui jusqu’a present a 
&k n6gligt.t Actuellement, deux structures d’or- 
ganocuivre sont admises: I’organocuivre simple 
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/-RCOR’ la 

R’CuMgIX =/I 
\ 

R’C”“. 16.20.21 et I’organocuivre complexe 
R’Cu.MgXX’ du type cuprate mixte.“~n~2’~2’ 

R’MgX + CuX’ - R’Cu + MgXX’ (4) 

R’MgX + CuX’ - R’Cu.MgXX’. (9 

Dans le premier cas, la nature des halogtkes ne 
peut que faiblement influencer le comportement 
des alcoylcuivres tandis que dans le second cas, elle 
peut jouer un r61e important. Or, nous avons 
constatt que la stabilitk des alcoylcuivres et leur 
comportement, vis-&vis des chlorures d’acide 
encombrts, dependent de la nature de X et de X’. 

Les rtactifs iodts, EtMgI ou CuI, conduisent B 
des Cthylcuivres EtCu.MgIX (X = Cl, Br ou I) plus 
stables (pour X = I, so5 =0*93) que EtCu.MgBrCl 
(so5 =0*20). Tandis que ce dernier est totalement 
dtcompod apr&s une heure d’agitation g - S”C, les 
Cthylcuivres EtCu.MgIX, aprks 3 h d’agitation & 
-5°C ne sont que partiellement dCcomposCs. 
Oppos& au chlorure de diisopropylacCtyle, ils 
conduisent & la c&one mixte la et aux produits d’o- 
rigine radicalaire: a-dicktone 2a et iodure de 
diisopropylmkthyle 2.d. La formation de ce dernier 

*L’iodure de diisopropylacktyle Zc qui doit se former, 
est certainement recycle dans le processus radicalaire, ou 
rCagit avec l’alcoylcuivre pour conduire A la c&one mixte 
la. 

compose s’explique en admettant, que la 
dCcomposition de EtCu.MgXI produit des radicaux 
I qui pi&gent les radicaux acyle RCO et alcoyle 
R. Cette relative stabilitk des alcoylcuivres 
EtCu.MgIX se retrouve dans les bilans des addi- 
tions A, au tours desquelles la formation des 
produits d’origine radicalaire est faible ou nulle 
(Tableau 7). Ces rksultats montrent la participation 
des halo&es d la structure des alcoylcuivres. 
L’iode stabilise davantage I’alcoylcuivre que le 
chlore ou le brome. 

En toute logique, nous avions envisage que la 
stabilitk des alcoylcuivres, et de ce fait la quantitt 
de produits radicalaires form&, devait dkpendre de 
la nature de R’ et plus particulikrement de son degrk 
de substitution. Le comportement de neuf alcoyl- 
cuivres R’Cu.MgBrCl, avec R’ = Me, Et, nBu, tBu, 
ntoPe, tAm, iPr(Me)&, tBu(Me),C et Et,C, a ttC 
ttudi6. Paradoxalement, nous n’avons pas obtenu 
le r&&at escompd. 

En effet, nous constatons au Tableau 8 que mC- 
thy1 et ntopentylcuivre sont relativement stables 
(respectivement ~a.~ = 00% et O-95) et conduisent 
spkifiquement 5 la c&one mixte. Par contre, les 
sept autres alcoylcuivres sont nettement instables 
O-1 <so 5 ~0.2. Mais, la quantitt de produits radica- 
laires form& est maximale pour R’ = Et, puis 
dCcrott en fonction du degrt de substitution des 
groupes alcoyles R’ pour &tre nulle avec R’ = Et,C 
et Tr. Pourtant, seule la formation d’un 

Tableau 7. Influence des halogtnes X et X’ sur la stabilitC et le comporte- 
ment des tthylcuivres EtCu.MgXX’, vis-A-vis de iPr,CHCOCI dans Et,0 g 

- 5°C 

R’MgX CUX’ add. so 5 
5% en produits form& 
I (a-b) II (a-b-d) 

EtMgBr CuCl A 0.20 70 (48-22) 30 (2 1-9-O) 
B, 

EtMgBr CuI A 98 (h-0, 2 (2&l) 
B, 66 (66-o) 33 (22-o-l 1) 

EtMgI CuCl A 98 (98-o) 2 (2-o-o) 
B, 49 (49-o) 49 (13-O-36) 

EtMgI CuI A 100 (87-13) 0 
B, 0.93 56 (56-O) 44 (23-O-21) 

B, et B,: addition de iPr,CHCOCl, I h et 3 h aprts la mise en contact 
EtMgX-CuX’. 
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Tableau8. Influence de la nature du groupe akoyle 
R’ sur le comportement des intermtdiaires 
R’CuMgBrCI, vis-A-vis de iPr,CHCOCI dans Et,0 S 

- 5°C. en addition A 

% en pro&its form& 
R’” so., I (a-b) II (a-b) 

Me 0.96 98 (98-O) 0 
ntoPe 0.95 99 (99-O) 0 
Et 0.20 70 (48-22) 30 (21-9) 
nBu 0.19 73 (50-23) 21 (15-6) 
tBu 80 (80-O) 20 (12-8) 
Me 

Et&- 88 (88-O) 13 (11-2) 
/ 

Me 
Me 

\ 
iPr-C- 86 (86-O) 5 (3-2) 

/ 

#,,“c- 0.11 92 (92-O) 0 
Me 

\ 
lBu-C--b 77 (77-O) 0 

/ 
Me 

‘Nous avons montrk que le taux de produits radica- 
laires form&, depend aussi du vieillisement de la solu- 
tion magnksienne.” Toutes les valeurs du tableau 8 
sont des valeurs moyennes; chaque expkrience a Ctt 
rCalis6e plusieurs fois. 

bTrMgCl ne peut &re synth&isC que dans le THF, 
dans Et,0 il est obtenu avec moins de 5% de rende- 
ment. Mais, les rtsultats obtenus avec Et,CMgCI, 
prtpare dans V&her et dans le THF, montrent que I’ab- 
sence de produits II ne peut &re attribuke ?I un simple 
effet de solvant. 

intermtdiaire alcoylcuivre R’Cu.MgBrCl, qui est 
rapide meme pour les R’ ramifies, permet d’expli- 
quer la formation de c&one;* en I’absence 
d’halogknure cuivreux CuX’, Et,CMgCI et TrMgCl 
ne conduisent jamais au produit de cttonisation 
mixte la. I1 faut done admettre, que malgrk une fai- 
ble stabilite, les alcoylcuivres R’Cu.MgBrCI, g radi- 

*Les bons rendements en c&one mixte la sont dus a 
I’emploi d’un exds d’organomCtallique, de 100% par rap- 
port au chlorure d’acide. 

tDans un prochain article nous dtudierons les condi- 
tions nkcessaires g I’initiation du processus radicalaire B 
partir des chlorures d’acide encomb& 

caux R’ t&s encombrks, ne produisent pas 
l’initiation radicalaire. Ceci implique que la 
dkcomposition de i’alcoylcuivre est une condition 
nfkessaire. mais non sufisante, pour initier le pro- 
cessus radicdaire du chlorure d’acide. t 

Synthtse des c&ones il%CHCOR’: conditions opti- 
males de ct%onisation mixte 

Pour obtenir, ?I partir des chlorures d’acide 
encombrts, le produit de cktonisation mixte avec 
un bon rendement, il est nkessaire de bloquer 
simultanCment les deux &actions parasites: la 
&action de rkduction (Schema 1) et la &action radi- 
calaire (Schkmas 3 et 4). Ceci implique que I’alcoyl- 
cuivre R’Cu.MgXX’ se forme rapidement, et qu’il 
soit suffisamment stable pour rkagir sur le chlorure 
d’acide RCOCI, avant un debut de dkcomposition. 
Pratiquement, ces conditions sont rkalides en addi- 
tionnant lentement I’organomagnksien R’MgX au 
mklange du chlorure d’acide et de I’halogbnure 
cuivreux CuX’ dans I.&her ethylique & -5°C (addi- 
tion A). Compte tenu des rCsultats prkckdents, il 
sera ntkessaire pour tous les organomagnksiens, B 
I’exception des halogknures de mCthyl et de 
ntopentylmagdsium, d’utiliser des reactifs iodts 
ou d’additionner ?I la solution magntsienne du THF, 
pour accroitre la stabilitt de I’intermkdiaire alcoyl- 
cuivre. Toutes les c&ones iPr*CHCOR’ du Tableau 
9 ont &t synthCtisCes avec des rendements, en 
chromatographie en phase vapeur, supkrieurs ?I 
%, ?I I’exception de iPr#ZHCOTr (77%). 

CONCLUSION 

La &action d’un organomagnCsien R’MgX sur un 
chlorure d’acide RCOCI, en prksence d’halogtnure 
cuivreux CuX’, apparait comme une voie de 
synthi?se efficace pour acceder a de nombreuses 
c&ones aliphatiques polysubstitukes en a, /3. La 
rCaction de rkduction des chlorures d’acide, classi- 
quement observke avec les organomagnksiens g ra- 
dicaux R’ ramifiks, est totalement Cvitte par la for- 
mation d’un intermkdiaire alcoylcuivre R’- 
Cu.MgXX’. Quant & la &action radicalaire, dont 
nous avons mis en evidence I’existence avec les 
chlorures d’acide aliphatiques encombrks, elle est 
bloquke si la stabilitk de I’intermCdiaire alcoyl- 
cuivre est accrue par effet de tempkrature, de sol- 
vant et de structure. II est done possible d’obtenir 
spkcifiquement les c&ones aliphatiques 
encombrkes en bloquant ces deux rkactions parasi- 
tes competitives de la cktonisation mixte. 

RCHO reaction de reduction (voir Schema I) 

R’ ramifie 

RCOCl+ R’Mg X4 RCOR’ cttonisation mixte 

R ramifk 

RCOCOR reaction radicalaire (voir Schema 3) 
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Tableau 9. CaractCristiques des c&ones iPr,CHCOR’ synth&i&es 

iPr2CHCOR’ DEL” n,9 
constantes physiques 
v C=O cm-’ A- nw 

CCL hexane 

iPr,CHCO-Me 222o-ocw I .427O 1709.7 291.9 
iP&HCO-Et 2220-1000 1.4272 1712.3 291.8 
iPr,CHCO-nBu 2220-l 1oo-Uooo) 1.4320 1710.1 292.5 
iPr;CHCO-nCoPeb 
iPr,CHCO-tBu 
iPrlCHCO-tAm 

Me 

2220-l 1‘11 ’ 1.4318 1711.7 297.5 
2220-3ooO 1.4361 1693.6 295 
2220-3 100 I 4438 1694 296.4 

/ 
iPr,CHCO-CiPr 2220-3 I IO 14494 1694.4 297 

Me 
iPrXHCO-Trb 2220-3 11 I I.4542 1688 301.2 
iPr2CHCO-CEtl 2220-3300 1.4568 1689.5 298 

‘DEL: descripteur des environnements limit& des groupes alcoyles R et R’ selon le 
systtme DARC.‘” 

b ntoPe = tBuCH2; Tr radical triptyle = tBu(MehC. 

La reaction radicalaire du chlorure d’acide a pour 
origine la dkcomposition de I’intermtdiaire alcoyl- 
cuivre R’Cu.MgXX’; mais si cette condition est 
ntcessaire, elle n’est pas suffisante. D’autres fac- 
teurs regissent cette &action radicalaire: leur re- 
cherche et leur 6tude feront I’objet de notre pro- 
chain article. 

PARTIE EXPERMENTALE 
Prbparation des chlorures d’acide 

Les chlorures d’acide sont obtenus en traitant les acides 
correspondants par le chlorure de thionyle, sous reflux, 
pendant 1 h. L’excbs de SOC12 (50%) est Climin6 par distil- 
lation, et les chlorures d’acide sont purifits par distilla- 
tion ou par sublimation (TrCOCI et iPr,CCOCI). L’acide 
dimCthyl-3,3 butanoique est disponible dans le commerce 
(Fluka). Les six autres acides ont &e p&par& selon trois 
mtthodes d&rites dans la IittCrature. La carbonatation 
sous pression des organomagn&siens’ a permis de 
synthktiser les acides trimCthyl-2,2,3 butanoique iPr- 
(MeXCCOOH et t&amCthyl-2,2,3,3 butanoique tBu- 
(Me),CCOOH. L’hydroboration des dialcoyl- 1.1 
ethylenes R,R,C=CH, (R, = tBu ou Me et R2 = tBu), 
suivie d’oxydation par I’eau oxyg6nte. puis par I’anhyd- 
ride chromique, conduit aux acides trim&hyI-2.3.3 
butanoyque tBu-(Me)CHCOOH et tertiobutyl-2 dimtthyl- 
3.3 butanoique tBu,CHCOOH.” L’isopropylation du 
cyanacbtate d’kthyle suivie d’une saponification, d’une 
dCcarboxylation, et d’une hydratation, produit I’acide 
diisopropylacCtique iPrXHCOOH. L’isopropylation de 
I’ester iPr,CHCOOCEt,, dans I’ammoniac liquide en 
presence de potassium, conduit, apres saponification, il 
I’acide triisopropylac&ique iPr,CCOOH.‘P 

Prhparation des organomagnt?siens 
La organomagntsiens sont prtparks, sous atmosphhre 

d’argon, par la mtthcde habituelIe.- Les halogCnures de 
mCthyl, d’tthyl, de butyl. de nbopentyl, de tertiobutyl et de 

tertioamylmagn&ium sont obtenus dans I’tther avec des 
rendements dtcroissants de 95 & 70%. Les chlorures de 
trimtthyl-1 ,I ,2 propylmagndsium iPr(MehCMgCl et de 
di&hyl-1.1 propylmagnCsium Et,CMgCI ne sont 
synthCtists dans Y&her qu’avec des rendements de 40 g 
50%. et il se forme, par reaction de Wurtz, I5 g 20% de 
carbure de dim&i&ion: I’hexamtthyl-2,3.3,4,4,5 hexane 
RMN: I2 H (d) 0.87 ppm, J = 7 Hz; 12 H (s) 0.79 ppm; 2 H 
(h) I.90 ppm, J =7 Hz et le t&ra&hyl-3,3,4,4 hexane 
RMN: 18H(t)092ppm,J=7Hz;12H(q)148ppm,J= 
7 Hz. Enfm, le chlorure de t&ram&hyl- I, I ,2,2 
propylmagntsium (ou triptylmagni+sium) ne peut &re 
synthttist dans I’tther avec un rendement sup&ieur ?I 5%; 
il est nCcessaire d’utiliser le THF. En effet, dans le THF 
tous les halog&mres d’alcoylmagnCsium sont facilement 
obtenus avec de bons rendements et sans reaction de 
Wurtz importante. Les trois demiers chlorures 
d’alcoylmagntsium citts sont r&uli&rement p&parts 
avec des rendements de 70 Ir 80%. Les titres des solutions 
magnCsiennes sont d&ermines par dosage acidobasique 
en retour. 

Les halogtnures de m&hyle, d’tthyle, de butyle, de ter- 
tiobutyle et de ntopentyle sont disponibles dans le 
commerce (Billault, Prosynor, K & K). Les chlorures de 
dimethyl-I,1 propyle, de trimethyl-l,1,2 propyle, de 
diCthyl-I.1 propyle et de t&ramtthyl-1,1,2,2 propyle sont 
obtenus par traitement des alcools tertiaires par I’acide 
chlorhydrique. Les trois premiers sont purifiCs par distilla- 
tion (pEb respectivement 86°C. 111°C et 142°C) et 
conserves sur carbonate de potassium; le demier est 
purifiC par sublimation (F 134”). 

L’Cther ethylique et le t&ahydrofuranne sont s&h&s 
sur chlorure de calcium, puis sur sodium et distill& sur 
aluminohydrure de lithium. IIs sont conservCs sur sodium 
en flacon boucht. Le magnCsium utiliSe est en toumures, 
il contient 1350 ppm d’impuretds (Touzart et Ma&non. 
qualite nucl6aire). Les halogtnures cuivreux, disponibles 
dans le commerce (Prolabo. RP), sont stchts selon la 
mCthode d&rite dans la littbrature” et placts & I’ttuve 
(1lOoC) pendant 2 h. IIs sont conservts et manipulCs en 
boite B gants, sous atmosphkre d’azote sec. 
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Tableau 10. CaractCristiques des chlorures d’acide RCOCl 

R CCL CCL 
RMN: 6 ppm/TMS IR: Y C=O cm-’ pEb/mmHg ou (PF) 

Me 

MeC-CH,- 

Me 
(a) (b) 

(a) s 1.05 

(b) s 2.76 
1805 130°C 

(a) s 1.08 
Me$\ 

Me ,CH- (b)d 1.305=7Hz 1797 

(a) !P (c) 
(c) q 2.81 J =7 Hz 

94”C/lOo 

Me 
‘CH 

Me’ ‘CH- 

(a) d 1.27 J=8 Hz 

Me, / 
(b) h 2.45 J = 7 Hz 1795 

Me 
,CH (c) t 3.13 

67”C/25 

Me 

Me 
(a) (b) 

(a) s 1.16 

(b) s 2.86 

1799 87”C/15 

Me 
Me 

\CH-A- 
Me’ I 

(a) (c) le 

(a) d 0.92 J = 7 Hz 

(b) s 1.21 

(c)h 2.21 J=7 Hz 

1792 78”C/60 

Me Me 
I I 

MeC<-- 
I I 

Me Me 
(a) (b) 

(a) s 1.03 

(b) s 1.27 
1782 (73°C) 

Me 
‘CH 

Me’ \ 
Me \ 

‘CH-C- 
Me’ 

/ Me, 

Me 
/CH 

(a) (b) 

(a) d 1.13 J=7 Hz 

(b) h 2.50 J = 7 Hz 
1780 (SSOC) 

Etude des condensations: RCOCLR’MgX en prhence de dam toute la duke de la manipulation, une leg&e surpres- 
CUX sion d’argon est maintenue. 

L’appareillage mis au point permet de travailler dans Addition A. A Smmoles de CuX’ et 15ml d’ether, 
des conditions reproductibles. Avant chaque manipula- places dans la cellule thermostatee (B), et agites a -5°C. 
tion, l’appareillage est longuement balayt par un courant sont addition& par I’intermkdiaire de I’ampoule (A), 
d’argon set, avant et apres introduction des reactifs. Pen- 5 mmoles de chlorure d’acide dans 15 ml d’tther. A ce 
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Tableau 1 I. Caracteristiques RMN dans Ccl, des chlorures d’alcoyle synthttises 

Et(Me)GCI: 6 H (s) 1.48 ppm; 3 H (t) I.00 ppm; 2 H (q) 1.72 ppm J = 7 Hz 
iRr(Me),C-Cl: 6 H (d) I.02 ppm; 6 H (s) 1.52 ppm; H (h) I.77 ppm J =7 Hz 
tBu(Me)C-Cl: 9 H (s) I.08 ppm; 6 H (s) I.56 ppm 
Et,C-CI: 9 H (1) 0.91 ppm; 6 H (q) I.70 ppm J = 7 Hz 

3953 

Fig I. 

melange reactionnel, sont ajoutes 10 ml d’une solution 
normale de R’MgX, prelevts de la solution mere (D) a 
I’aide de la burette automatique (C). Un systeme 
d’entrainement electrique place sur cette burette* permet 
une addition reguliere de la solution magnesienne au ry- 
thme de IO ml en I h. L’addition terminee, le melange est 
encore agitt pendant I h a basse temperature, puis pen- 
dant toute la duree du rechauffement, jusqu’a temperature 
ambiante. L’hydrolyse est faite directement dans la cellu- 
le par 10 ml d’eau; on acidifie par 2 a 3 ml d’une solution 
d’acide chlorhydrique normale. Le produit est filtre sur 
buchner, et la phase etheree, sechte sur sulfate de 
magnesium, est analysee par chromatographie en phase 
vapeur. L’excts de R’MgX, 100% par rapport a CuX’ et 
RCOCI, permet de consommer en totalite le chlorure d’a- 
tide, dans les cas oh il y a une reaction radicalaire impor- 
tante. Des proportions stoechiometriques conduisent a la 
mime distribution des produits form&, mais il reste du 
chlorure d’acide non consomme. 

Addition B. Les conditions sont les mZmes que pour 
I’additon A, mais I’organomagnesien R’MgX est 
addition& en I5 min a I.1 equivalent de CuX’. Un test de 
Gilman negatif confirme la disparition total de R’MgX. 
Apres un temps d’agitation variant de I a 3 h, le chlorure 
d’acide dans I’ether est addition& en I5 min. la suite du 
traitement est la meme que pour I’addition A. 

*Ce systeme a ete mis au point au laboratoire par J. A. 
Miller, que nous remercions vivement. 

Indice de stahilitt A I I mmoles de CuX’ dans I5 ml 
d’ether a basse temperature (- 5°C ou +40”(Z), 10 mmoles 
de R’MgX sont addition&s en IO min. Apres une agitation 
de 30 mitt, on hydrolyse directement dans la cellule par 20 
ml d’eau lorsque la temperature est de -5°C. et par un 
melange de IO ml d’eau et de 20 ml de methanol lorsque la 
temperature est de -40°C. On aciditie ensuite par 
I5 mmoles de HCI. La solution est filtree sur buchner et le 
precipite est lave deux fois par IO ml d’eau. Les dosages 
en retour de la phase aqueuse. precedemment obtenue, et 
de la solution magntssienne de depart, par de la soude 
0.1 N, rmettent respectivement de determiner M,, et Mg,,. 
Nous avons verifie que I’indice de stabilitt tend vers zero 
lorsque I’on augmente la temperature ou le temps de 
reaction. 

L’analyse quantitative du melange reactionnel est 
realiste par chromatographie en phase vapeur sur un ap- 
pareil Girdel75-FS-I, equip6 d’une colonne SE 30 5% sur 
chromosorb WHMDS 80/1OO mesh, de I40 m et sous un 
debit d’azote de 30ml/min. Les surfaces des pits sont 
dtterminees par un integrateur numerique LIT 1103. 

Identification des produits d’otigine radicalaire et des pro- 
duirs de cktonisation mixte 

Tous les produits ont ttC identifies par leurs 
caracteristiques spectroscopiques: RMN 6 ppm/TMS 
dans Ccl,-UV: A,., C=O (mp) dans I’hexane-fR: Y 
C=O (cm ‘) dans CCL-spectre de masse a 70eV. 
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Tableau 12. RCOCOR 

R RMN IR uv 

P 

Me 
‘CH 

Me’ \ 

Me, 
,CH- 

Me 
,CH 

Me 

(a) s 0.91 

(b) d 098 J=6Hz 1706 

(c) 2q 3.41-348 J = 7 Hz 

(a) 2d 0~8O-O+O 

(lo) h 1.91 J=8Hz 

(c) t 3.35 J=8Hz 

1705 

(a) s I.02 

(b) s 368 
1704 

275 

466.7 

284.3 

467.3 

282 

473 

Tableau 13. RCOR 

R RMN IR uv 

Me 
‘CH 

Me’ ‘CH- 
Me, / 

Me 
lCH 

(a) (b) (c) 

(a) 2d 0+0-094 

(b-c) m 2.08 

Me 

(a) 2s 1.17-1.22 

coalescence i 50°C I.20 

(b) s 2.75 

Me 
Me 

‘CH-C- 
Me’ a, 

Me Me 

(a) W 

(a) d 0.75 J=7Hz 

(b) s 1.06 

(c) h 2.16 J=7 Hz 

(a) s O+O 

(b) s 1.16 

1698 295.2 

1682 315 

1681 300 

1669 316.5 
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Tableau 14 

(iPr)XHCOR’ RMN 

Me 
‘CH 

Me/ 
Me\ 

‘CH-CO-Me 
CH’ 

Me’ 

(a) 2d 0.85-092 J = 6 Hz 

(b) s 2.05 

(cd) m 2.00 
(a) Cc) (4 (b) 

Me, 
MeNCH ‘CH-CO-CH,Me 
Me\ / 

MeHCH 
(a) (c) (d) (e) (b) 

(a) 2d 0.85-0.92 J = 7 Hz 

(b) masque par a 

(c-e) massif 2 

(d) t 2.38 J = 7 Hz 

Me 
‘CH 

Me/ 
Me\ 

‘CH-CO-CHp-CH,-CH*-Me 
CH’ 

Me/ 
(a) (f) W (e) (d) (c) (b) 

(a) 2d 0.85-092 J = 6 Hz 
(b) masque par a 
(c-d) m 1.38 
(e-f) m 2.00 
(8) t 2.30 J=6 Hz 

(a) 2d 0.87-0.95 J = 7 Hz 

(b) s 1.11 

(c)h 2.00 J=7Hz 

(d) t 2.58 J = 7 Hz 

(a) 2d 0.86092 J = 7 Hz 

(b) s 0.98 

(c-d) m 2.00 

(e) s 2.28 

Me 
;CH 

Me 

1: 
‘CH-CO-C-CH,Me 

‘CH’ Me Me/ 
(a) (e) (r) (c) (d) @) 

(a) 2d 0.89-0.95 J = 7 Hz 
(b) masque par a et c 
(c) s I.08 
(d) q 1.50 J=7 Hz 
(e) h 1338 J=7 Hz 
(f) t 2.48 J =6 Hz 

(a-b) massif 090 

(c) s I.00 

(d-e) h 1.88 J = 7 Hz 
(f) t 2.41 J=6Hz 

(a) t 0.75 J=7Hz 
(b) 2d 0.91-0.95 J = 7 Hz 
(c)q 1.56 J=7Hz 
(d) h I.88 J=7Hz 
(e) t 246 J=6Hz 

(a) 2d 092-094 J = 7 Hz 
(b) a 0.96 
(c) s 1.12 
(d) h I.88 J=7Hz 
(e) t 2.42 J=6Hz 

Abrtviations RMN: s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, h = heptuplet 
et m = multiplet. Appareils utilists: RMN: Jeol CfXl HL; IR: Perkin-Elmer 225; UV: Cary 
15. ~y\p,-tr,= AP ~=QGP. Thnmw-,n TSN Mk- 
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a-dicbtone symlhque RCOCOR. Les trois a-dicktones 
ont tt6 isolees pures par CPV. Ce sont des produits de 
couleur jaune intense. (Tableau 12) 

C&one symhique RCOR. Les deux c&ones bisecon- 
daires ont Ctt isolees pures par cpv, tandis que les deux 
c&ones bitertiaires ont tte identifites par comparaison 
avec les produits obtenus par cetonisation mixte. 

Carbures RR, RIf et R(-H). Les carbures de dispro- 
portionation du radical iPr,C ont 616 r&up&s ensemble 
par cpv: 44% de RH et 56% de R(-H). Ce mCIange a et6 
CtudiC en RMN et en SpectromCtrie de masse. 

RMN: Me 
‘CH 

Me/ 
Me\ 

NCZC /Me 

CH’ ‘Me 
Me/ 

(a) Cc) (b) 

Me 
‘CH 

Me’ 
Me \ 

‘CH-CH 
Me’ 

Me, / 
/C H 

Me 
(4 (b) Cc) 

(a) d I.03 J=7Hz 

(b) s I.67 

(c) h 2.65 J=7 Hz 

(a) d 0.91 J = 7 Hz 

(b-c) m I.80 

Spectre de masse: m/e 57 (IOO), 69 (32). 83 (32), 97 (88). 98 
(40). 99 (32). 125 (2). I40 (24%). 

Lorsque I’on utilise EtMgI, au lieu de EtMgBr, on 
constate la formation d’une deuxitme oMne iPr,CH- 
(Me)C=CH, caractCris6e par deux singulets B 4.59 et 4.73 
ppm. 

Les carbures de disproportionation des radicaux tBu- 
(Me),C et iPr(Me)X ont Bte identitiks, par comparaison 
avec les ol&ines disponibles dans le commerce, par leur 
temps de rttention en cpv et par les deplacements chimi- 
ques CaractCristiques en RMN du methyle et du 
mCthyltne, du groupe -(Me)C=CH, qui donnent respec- 
tivement un singulet a I .75 ppm et deux singulets ii 4.65 et 
4.75 ppm. 

Le carbure de dimerisation iPr(Me)2C-C(Me)2iPr a ttt 
identifiC par comparaison avec le carbure obtenu par 
reaction de Wurtz du magnesien iPr(Me)>CMgCI (voir 
prkparation des organomagntsiens). 

Iodure de diisopropylm&hyle. L’iodure de 
diisopropylm&hyle a &6 isole par cpv; son temps de 
retention sur une colonne SE 30 est ltgtrement infCrieur B 
celui de la c&one tthylee, il se colore rapidement & la 
lumitre. 

iPrXH--I RMN: Me 2(d) 1~00-1~03 ppm; 
CH (h) I.50 ppm; CH (t) 3290 ppm 

Spectre de masse: m/e 57 (100). 99 (90). 127 (4), 226 (5%). 

Produih de cetonisation mixte 
C&ones R-CO-Et. Nous ne donnerons que les 

caracteristiques des c&ones nouvelles; n&oPeCOEt, tBu- 
(Me)CHCOEt, iPr(Me),CCOEt et tBu(Me)XCOEt sont 
connues (32, 33, 34 et 35). tBu,CHCOEt: Y C=O 1709 
cm ‘; A max 298.2 rn@; & 1.4432; RMN: Me 3H (t) 092 
ppm J = 7 Hz; tBu 18 H (s) 0.99 ppm, CH IH (s) 2.25 ppm; 

CH, 2H (q) 2.34 ppm J = 7 Hz. iPr,CCOEt: Y C=G 1693 
cm-‘; A max 297.3 mp; & 14630; RMN: Me 18 H (d) 0.98 
ppm J = 7 Hz; Me 2H (1) I.02 ppm J = 7 Hz CH et CHI (m) 
2.5 ppm. 

C&ones iP&HCOR’. Les CaractCristiques ng. v C=O 
et A max de ces c&ones figurent au Tableau 8 et RMN au 
Tableau 14. 

BIBLIOCRAPHIE 

“F. L. Greenwood, F. C. Whitmore et H. M. Crooks, 
J. Am. Ckem. Sot. 60, 2028 (1938); bF. C. Whitmore, 
Rec. Trav. Ckim. Pays-Bus 57. 562. (1938): ‘F. C. 
Whitmore et al., _I. Am. Ckem. ioc. 63, b43, ii941) 

‘N. C. Cook et W. C. Percival, Ibid 71. 4141 (1949) 
‘W. C. Percival, R. B. Wagner et N. C. Cook, Ibid 
75, 3731 (1953); ‘T. Morrison et M. Wishman, Ibid. 
76, 1059 (1954) 

‘“M. F. Ansell, M. A. Davis, J. W. Hancock, W. J. 
Hickinbottom, P. G. Holton et H. A. Hyatt, J. Ckem. 
Sot. 2705 (1955); bE. B. Sokolova et N. A. Fedorina, 
Ckem. Abs. 53,9029a (1959); ‘S. Barton et C. R. Porter, 
1. Ckem. Sot. 2483 (1959); ‘W. M. Foley, F. J. Welech, 
E. M. Lacombe. H. S. Mosher, 1. Am. Ckem. Sot. 81, 
2779 (1959); ‘A. D. Petrov et E. P. Zakharov, Ckem. 
Abs. 54, 243ti (1960): ‘J. E. Dubois. B. Leheuo. F. 
Hennequin et-P. Baier, Bull. Sot. Ckem. Fr. -iI 
(1967) 
‘J. E. Dubois. M. Chastrette et E. Schunk. Ibid. 201 I 
(l%7) 

“7. E. Dubois, A. Massat et P. Guillaume, J. Mol. 
Structure 4. 403 (1969): bJ. E. Dubois. A. Cosst 
Barbi, Spec;rockim: A&, 523 (1970). et ‘561 (19771); 
‘J. E. Dubois, J. P. Anselmini, M. Chastrette et F. Hen- 
nequin, Bull. Sot. Ckim. Fr. 2439 (1969) 

‘P. D. Bartlett et M. S. Swain, J. Am. Ckem. Sot. 77,280l 
(1955) 

‘J. E. Dubois et M. Boussu, Tetrahedron Letters 2523 
(1970) 

‘“R. C. Fuson et J. Corse. 1. Am. Ckem. Sot. 60, 2063 
(1938); “M. S. Kharasch, R. Morrison et W. Urry, Ibid. 
66, 368 (1944) 

“‘J. E. Dubois. F. Hennequin et M. Chastrette, Bull. Sot. 
Ckim. Fr. 3568 (1%6) 

“J. G. Calvert et J. N. Pitts. Pkotockemistrv. 601. J. Wilev. 
New York (1966) ’ 

‘*J. E. Dubois et M. Boussu, C. R. Acad. SC. Paris 273C. 
1101 (1971) 

“J. Michel. E. Henry Basch et P. Freon, Bull. Sot. Chim. 
Fr. 4900 (1%8) 

“J. F. Normant, Synthesis 2, 63 (1972) et reftrences 
cittes. 

“H. Gilman et F. Schulz, 1. Am. Ckem. Sot. 47, 2002 
(1925) 

‘“OK. Wada, M. Tamura et K. Kochi, 1. Am. Ckem. 
Sot. 92, 6566 (1970); ‘M. Tamura et J. K. Kochi, 
Ibid. 93, 1485 (1971); ‘M. Tamura et J. K. Kochi, 1. 
Organometal. Ckem. 42, 205 (1972) 

“J. K. Kochi et M. Tamura, Bull. Sot. Ckim. Japan 44, 
3063 (1971) 

“P. Caubere et J. C. Madelmont, C. R. Acad. Sci. Paris 
27X, 1305 (1972) 

“L. F. Fieser et M. Fieser, Reagents for Organic Syntke- 
sis. J. Wiley, New York, II99 (1967) 

NH. Gilman, R. G. Jones et L. A. Woods, .f. Org. Ckem. 
17, 1630 (1952) 

“K. H. Thiele et J. Kohler, 1. Organometal. Ckem. 12,225 
(1968) 



Condensation chlorure d’acide-organomagnCsien en prtsence d’halogenure cuivreux 3957 

=G. Costa, A. Camus, L. Gatti et M. Marsich, Ibid 5,569 “M. S. Kharasch et 0. Reinmuth, Grignard Reactions of 
(1966) Non-metallic Substances, New York, Prentice-Hall, 

“G. Van Koten, A. J. Leusink et J. G. Noltes, Chem. (1954) 
Comm 1107 (1970) “A. I. Vogel, Practical Organic Chemistry, p. 190. 

“N. T. Luong Thi et H. Rivitre, Tetrahedron Letters 587 Longmans, London (1957) 
(1971) “E. B. Reid et R. B. Fortenbauch, J. Org. Chem. 16, 33 

“J. E. Dubois, M. Boussu et C. Lion, Ibid 829 (1971) (1951) 
16H. Rivitre et Ping Wah Tang, C. R. Acad. SC. Paris “W. A. Mosher. P. W. Berger, A. P. Foldi, J. E. Gardner, 

274C. 1945 (1972) T. J. Kelly et C. Nebel, J. Chem. Sot. (C) I21 (1%9) 
“M. Boussu et J. E. Dubois, Ibid. 27X, 1270 (1971) “C. J. Stehman, N. C. Cook, W. C. Percival et F. C. 
“M. S. Newman, A. Arkell et T. Fukunaga, J. Am. Chem. Whitmore, 1. Am. Chem. Sot. 72, 4163 (1950) 

Sot. 82, 2498 (1%2) “J. E. Dubois et P. Bauer, J. Am. Chem. Sot. 90, 45 11 
“M. S. Newman et T. Fukunaga, Ibid 85, 1176 (1962) (1968) 

TBllU Vol. 29. No. 23-O 


