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(Re~u le 15 f~vrier 1979) 

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 Li2CuC14. 

R~sum~ 

La preparation d'organomagn~siens, -zinciques et -aluminiques d~rivant de 
bromures primaires a-all~niques diversement substitu~s a ~t~ mise au point. 
L'~tude de la structure, de la stabilit~ et de la r~activit~ de tels organom~talli- 
ques vis ~ vis des d~riv~s halog~n~s, a ~t~ ensuite effectu~e. Lorsqu'elle est r~ali- 
s~e en presence de Li2CuC14, l 'action des magn~siens sur les d~riv~s halog~n~s 
donne de bons r~sultats. 

Introduction 

La preparation d'organom~talliques ~ partir d'halog~nures a-all~niques a ~t~ 
trSs peu ~tudi~e; les quelques essais effectu~s portent  essentiellement sur la pre- 
paration au sein de l'~ther, des magn~siens d~rivant de: CH2=C=CH--CH2C1 [1--3], 
CH2=C=C(CH3)CH2Br [4] et CH2=C=C(C2Hs)CH.~Br [4--6]. L'~tude de la struc- 
ture de ces magn~siens, r~alis~e par spectrographies RMN [1] et IR [1,4,7,8], 
semble indiquer la coexistence dans les solutions ~tudi~es, d 'une structure all~ni- 



que et d 'une structure di6nique conjugu6e, avec pr6dominance de cet te  derni6re: 

CH2=C=C(R')CH._Br + Mg -+ 

CH2=C=C(R')CH 2MgBr + CH2=C(MgBr)C(R ' ')= CH2 

(R' = H, alkyle) 

De plus, dans leur action sur un d6riv6 carbonyl6, ces magn6siens conduisent  
g6n6ralement ~ un m61ange de deux alcools correspondant ~ ces deux types de 
structure [3,5,6]. Notre 6tude a 6t6 effectu6e ~ partir des quatre bromures a-all6- 
niques: CH2=C=CHCH2Br (I), CH2=C=C(CH3)CH~Br (II), CH3CH=C=CHCH2Br 
(III) et  CH2=C=CHCHBrCH3 (IV). Nous avons envisag6 leur transformation en 
magn6siens, zinciques et aluminiques. 

Nous avons ensuite 6tudi~ syst~matiquement la r6activit6 des magn6siens, 
zinciques et aluminiques d6rivant de I, II et III. Nous traiterons dans cette premi- 
ere partie leur compor tement  vis ~ vis des d~riv6s halog6n6s. 

(1) Preparation des bromures a-all6niques. 

Pour les halog6nures I, III et IV, la pr6paration est r6alis~e selon [9] par action 
de PBr 3 sur les alcools correspondants:  

RCH=C=C(R')CHOHR" Pm~ RCH=C=C(R')CHBrR" (Rdt.  = 50%) 

Cette transformation peut  6tre 6galement effectu~e selon ref. 10 ~ l'aide de 
P(OCoHs)3Br 2 (Rdt .  50%). 

Pour l 'halog6nure II, la pr6paration est r6alis6e selon ref. 11 par addition de 
HBr sur le m6thyl-2 but6ne-1 yne-3: 

HC_CC(CH3)=CH2 HBr 66% HC=CC(Br)(CH3)2 (10) 

+ CH2=C(CH3)C(Br)=CH2 (35) + CH2=C=C(CH3)CH2Br (55) 

(Rdt. 30%) 

Une distillation fractionn6e de ce m6lange permet d'obtenir le bromure II prati- 
quement pur. 

Stabilit6 des bromures a-all6niques 

Les bromures a-all6niques ainsi pr6par6s sont isol6s par distillation sous 
pression la plus r6duite possible (0.1 ~ 0.05 mmHg) et les fractionnements ult6ri- 
eurs ~ventuels sont effectu6s sous pression r6duite de 15 mmHg; ces compos6s 
sont ensuite conserves ~ --10°C avant utilisation. Dans ces conditions, nous 
n'avons observ~ pour  ces halog6nures ni alteration notable, ni l 'isom6risation 
rapide signal6e par [12]. 

(2) Preparation des organom6talliques 

(a) Magndsiens. En operant ~ 5°C, au sein de l '6ther anhydre et en pr6sence 
de HgC12, selon une technique semblable ~ celle d6crite par [13] pour la pr6para- 



tion d 'un magn6sien allylique, l 'attaque du magn6sium en copeaux par les bro- 
inures I, II et III conduit  aux magn6siens avec des rendements respectivement de 
35, 65 et 40%; nous n'avons pas pu obtenir le magn6sien d6rivant du bromure 
IV. Nous avons pu am61iorer le rendement des magn6siens d6rivant de I et III en 
op6rant selon r6f. [14]: on r6alise une introduction rapide de la solution de 
l'halog6nure sur le magn6sium, ~ reflux de l'6ther (Rdt. 60%). 

A noter qu'au sein du THF, les rendements en magn6siens sont encore plus 
faibles, vraisemblablement par suite d 'une r6action de duplication du bromure 
~-all6nique, plus importante dans ce solvant que dans l'6ther. 

(b) Zinciques. Les bromures a-all6niques I, II et III a t taquent  ais6ment le zinc 
en poudre, au sein du THF, ~ 20°C, selon un mode op~ratoire analogue ~ celui 
dScrit par r~f. [15] pour la preparation d 'un zincique allylique; les zinciques cor- 
respondants sont obtenus avec des rendements de 70 ~ 85%. Nous n'avons pas 
pu obtenir le zincique d~rivant du bromure IV. 

(c) Aluminiques. Au sein du THF, ~ 45--50°C (ou de l'~ther ~ 35°C) et en 
presence de HgC12, les bromures a-all~niques I, II et III a t taquent  ais~ment des 
tournures d'aluminium, selon un mode op~ratoire analogue ~ celui utilis~ pour 
un aluminique allylique [15]; les aluminiques correspondants sont obtenus avec 
des rendements de 75 ~ 80%. Le bromure IV n'a pas pu ~tre transform~ en 
aluminique. 

Remarque: Nous avons ~galement essay~ de preparer les lithiens correspondant 
I, II et III, par coupure au lithium des ~thers-oxydes RCH=C=C(R')CH2OC6H5 

selon la technique d~crite par r~f. 16 et 17 pour la preparation d 'un lithien allyli- 
que. On observe une attaque du m~tal, mais aucun r~actif organom~tallique 
d~fini n'a pu ~tre caract~ris~ dans le milieu r~actionnel. 

(3) Structure des organom~talliques 

L'~tude par spectrographie IR de la structure des zinciques et aluminiques 
ainsi prepares montre, comme dans le cas des magn~siens, l 'apparition de bandes 
d'absorption ~ 1600, 990 et 895 cm -1 caract~ristiques de la presence d 'une struc- 
ture ~thyl~nique conjugu~e, en plus des bandes all~niques ~ 1950 et 850 cm -1. 
Tous ces organom~talliques peuvent donc ~tre consid~r~s comme correspondant 

un m~lange d'une structure all~nique et d 'une structure di~nique conjugu~e, 
dont  les proportions d~pendent vraisemblablement de la nature de l'halog~nure, 
de la nature du m~tal et de celle du solvant [6,7]: 

RCH=C=C(R')CH2Br M RCH=C=C(R)CH2M + RCH=C(M)C(R')=CH2 

(4) Stabilit~ des organom~talliques 

Les magn~siens, zinciques et aluminiques sont stables ~ temperature ambiante. 
Le chauffage des magn~siens, pendant  I h ~ reflux de l'~ther, ou celui des alumi- 
niques, pendant 2 ~ 3 h ~ 45--50°C, ne semble pas amener une alteration notable 
de ces r~actifs. Par contre, le chauffage des zinciques pendant  1 h ~ 2 h ~ 50-- 
60°C, provoque une ~volution tr~s marquee du r~actif: lors d 'une r~action 
ult~rieure conduisant habituellement ~ de bons rendements (75--80%), il ne se 
forme plus que des traces du produit  at tendu sans qu'il soit possible de carac- 
t~riser d'autres produits provenant d 'une transformation du zincique. 
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T A B L E A U  1 

F O R M A T I O N  DE C A R B U R E S  DE D U P L I C A T I O N  L O R S  DE LA P R E P A R A T I O N  DES M A G N E S I E N S  

Brom ure  M4tal Rdt .  
~-all4nique global (%) 

Carbures  de dup l i ca t ion  a 

V VI VII  

I M g  1 0  5 4 0  55 
II Mg 20 15 45 40 
III  Mg 15 5 40 55 

a V, C H 2 = C ( R ' ) C ( = C H R ) C ( = C H R ) C ( R ' ) = C H 2 ;  VI,  R C H = C = C ( R ' ) C H 2 C ( = C H R ) C ( R ' ) = C H 2 ;  VII ,  
R C H = C = C ( R ' ) C H 2 C H 2 C ( R ' ) = C : C H R .  

(5) Formation de carbures de duplication lors de la pr6paration des organo- 
m6taUiques 

L'intervention 4ventuelle d 'une reaction de duplication des bromures a-allEni- 
ques lors de la preparation des organomEtalliques a Et~ examinee. 

Nous avons constat4 qu'elle n'intervenait prat iquement  pas dans le cas des 
zinciques et des aluminiques (Rdt.  < 5%), mais qu'elle pouvait  intervenir notable- 
ment (Rdt. 15--20%) dans le cas des magnEsiens (Tableau 1). 

Lors de cette duplication, les trois carbures th~oriquement prEvisibles ont  ErE 
observe (V--VII), mais le carbure V est toujours minoritaire dans le m~lange. 

RCH=C=C(R')CHzBr ~-~ CH2=C(R')C(=CHR)C(=CHR)C(R')=CH2 
(V) 

+ RCH=C=C(R')CH2C(=CHR)C(R')=CH 2 
(VI)  

+ RCH=C=C(R')CH2CH2C(R')=C=CHR 
(Vl l )  

(6) Action des organom~taUiques d~rivant d"nalog4nures a-allEniques sur les 
derives halogEnEs 

L'action de ces organomEtalliques sur des dErivEs halogEn~s ~ halog~ne mobile 
tels que le bromure d'allyle ou le bromure de benzyle est susceptible de conduire 
au m~lange de deux carbures: 

RCH=C=C(R')CH2Br (1) M > 
(2) R " X  

RCH=C=C(R')CH2R" + CH2=C(R')C(=CHR)R '' 
(VI I I )  ( IX)  

Nous avons op~rE soit en l 'absence d 'un catalyseur, soit en presence du eom- 
plexe Li~CuC14. 

(a) En l'absence d'un catalyseur 
Nos essais ont ~tE effectu~s avec le bromure d'allyle. La r4action est gEn4rale- 



T A B L E A U  2 

A C T I O N  DU B R O M U R E  D ' A L L Y L E  S U R  LES M A G N E S I E N S  EN L ' A B S E N C E  D ' U N  C A T A L Y S E U R  

B r o m u r e  
a-aUdnique 

Mdtal Rdac t i f  Carbures  

Rd t .  V I I I  a IX a 
global  (%) 

I Mg B r C H 2 C H = C H  2 12 5 95 
II Mg B r C H 2 C H = C H  2 5 20  80 
III  Mg B r C H 2 C H = C H 2  10 10  90  

a V I I I ,  C H 2 = C H C H 2 C H 2 C ( R ' ) = C = C H R ; I X ,  C H 2 = C H C H 2 C (  C H R ) C ( R ' ) = C H  2. 

ment r~alis~e de la mani~re suivante: apr~s addition de l'halog~nure ~ l'organo- 
m~tallique, le milieu r~actionnel est chauff~ pendant  1 h ~ 35°C au sein de 
l'~ther ou pendant 1 h ~ 45°C au sein du THF; on laisse ensuite en contact  
pendant 16 h h tempdrature ambiante. 

Dans ces conditions, nous n'avons observ~ aucune r~action entre le bromure 
d'allyle et les zinciques et aluminiques d~rivant de I, II et III. I1 en a ~t~ de m~me 
en chauffant  le milieu r~actionnel pendant  4--5 h ~ reflux du solvant. 

Par contre, dans le cas des magn~siens, nous avons observ~ une r~action, mais 
avec de faibles rendements (Tableau 2). Nous constatons qu'il se forme toujours 
le carbure IX de mani~re largement pr~pond~rante. Ces r~sultats sont ~ rappro- 
cher de ceux signal,s par r~f. 2: 

CH~=C=CHCH2C1 ( 1 )  M g / d t h e r  > CH2=CHC(=CH2)CH2CH=C(R ,)(R2 ) 
(2) (R 1 ) ( R 2 ) C = C H C H 2 B r  

30 ra in ,  35°C 

(Rdt. 25--35%) 

(b) En pr&ence de Li2CuCl4 [18] 
Nos essais ont ~t~ effectu~s avec les bromures d'allyle, de crotyle, de benzyle 

et de butyle. 
La r~action est g~n~ralement r~alis~e, ~ 0°C, par addition de l'organom~talli- 

que ~ l'halog~nure contenant  le catalyseur, puis maintien de 1 h ~ 0°C et de 16 h 

T A B L E A U  3 

A C T I O N  DES D E R I V E S  H A L O G E N E S  S U R  LES M A G N E S I E N S ,  EN P R E S E N C E  DE Li2CuC14 

B r o m u r e  
c~-aH~nique 
R "X 

I II III 

Rdt .  V I I I  IX Rd t .  V I I I  IX R d t .  V I I I  IX 
(%) (%) (%) 

CH2----CHCH2Br 28 0 100  15 0 100  55 0 100 

C H 3 C H = C H C H 2 B r  37 0 100  25 0 100  53 0 100  
C 6 H s C H 2 B r  60 0 100  35 0 100  85 0 100  
n-C4H9Br 0 - -  - -  25 0 100  0 - -  - -  

a VIII, R"CH2C(R')=C=CHR; IX, R"C(=CHR)C(R')=CH2 . 
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T A B L E A U  4 

A C T I O N  D U  B R O M U R E  D ' A L L Y L - Z I N C  S U R  LES B R O M U R E S  a ' - A L L E N 1 Q U E S  

B r o m u r e  Ca rbu re s  
~-all~nique 

Rd t .  global  (%) V I I I  a IX a 

I 26 100  0 
II 32 100  0 
I I I  35 100 0 

a VIII, CH2----CHCH2CH2C(R ')~-C=CHR ; IX, CH 2 =CHCH 2C(=CHR)C(R')=CH2. 

temperature ambiante, selon un mode op~ratoire analogue ~ celui par r~f. 19 
et 20 pour la r~action entre un magn~sien satur~ et un d~riv~ allylique. 

Dans ces nouvelles conditions, nous n'avons pas observ~ de rdaction dans le 
cas des zinciques et des aluminiques. Par contre les magn~siens agissent ais~ment 
sur les d~rivds halog~n~s (Tableau 3). 

Nous constatons que la r~action a lieu dans tous l e s  cas avec les bromures 
allyliques et benzyliques et dans un cas avec le bromure de butyle.  La r~action 
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 r~sultant 
d 'une transposition allylique au niveau de l'halog~nure. 

Remarque: Nous avons observe, en s~rie allylique simple, que les carbures de 
structure VIII pouvaient ~tre obtenus de mani~re univoque en faisant agir 
temperature ambiante le bromure d'allylzinc sur les bromures a-all~niques I, II 
ou III {Tableau 4): 

CH2=CHCH2ZnBr + RCH=C=C(R')CH2Br -~ CH2=CHCH2CH2C(R')=C=CHR 

(Rdt. 25--35%.) 

Conclusion 

Les bromures primaires a-all~niques peuvent ~tre aisdment transform~s en 
magn~siens, zinciques et aluminiques. Du point  de vue structural, cas organo- 
m~talliques correspondent  ~ un m~lange de deux structures, l 'une alldnique, 
l 'autre di~nique conjugu~e. 

La r~action de duplication du bromure a-all~nique n'a prat iquement  pas lieu 
lors de la preparation des zinciques et aluminiques; elle intervient de mani~re 
plus marquee dans le cas des magndsiens et condui t  au m~lange des trois carbures 
pr~visibles. 

Les d~riv~s halog~n~s ~ halog~ne mobile ne r~agissent prat iquement  pas avec 
ces organom~talliques en l 'absence d 'un catalyseur; par contre, en presence du 
complexe Li2CuC14, les magn~siens r~agissent facilement avec de tels d~riv~s 
halog~n~s, conduisant uniquement  au carbure ~ structure di~nique conjugu~e. 

Dans l 'hypothbse d 'une structure di~nique majoritaire pour les magn~siens 
issus de bromures a-all~niques, on peut  envisager pour  le m~canisme r~actionnel 
impliqu~ dans cet te  r~action, l ' intervention d 'un m~canisme SE2 analogue ~ celui 



envisag6 lors des r6actions des magn6siens issus d'halog6nures a-6thyl6niques 
[21l: 

CHR 

MI~!--C(R~) = C FI2 

CH3CH~----C HC H2~_~ 

CH3CH = C H  C H2C(C (R") ~----- CH 2 ) = C H R  

Pattie exp4rimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont 6t6 effectu6es avec un appareil 
90 P3 Aerograph (d6tecteur & conductibilit6 thermique). 

Les spectres IR ont 6t6 enregistr6s sur les produits ~ l '6tat pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240. Intensit6s des bandes: F: 
forte, m: moyenne,  f: faible, tf: tr~s faible. 

Les spectres RMN ont  6t6 enregistr6s en solution dans CC14 ~ 60 MHz sur un 
appareil Perkin--Elmer R24A. Les d6placements chimiques sont exprim6s en 
ppm par rapport  au t6tram6thylsilane utilis6 comme r6f6rence. 

Tous les  produits obtenus ont donn6 des r6sultats analytiques correspondant  
la formule ~ -+0.3%. 

(1) Pr@aration des bromures a-all~niques 

(a) Prdparation de CH2=C=CHCH2Br (I). Elle est r6alis6e selon r6f. 9 ~ partir 
de l 'alcool CH2=C=CHCH2OH lui:m6me obtenu selon r4f. 22 et 23 par r6duction 
du chloro-1 butyne-2 ol-4 (Rdt.  70%). 

On ajoute goutte ~ goutte,  & 10°C, 0.22 mol (60 g) de PBr 3 ~ 0.60 mol (42 g) 
de butadi~ne-2,3 o1-1. La phase organique est ensuite vers6e dans l'eau glac6e. 
Apr6s extraction ~ l '6ther et s6chage sur CaC12, le bromure est pi6g6 dans un 
r6cepteur refroidi & l 'azote liquide sous pression r6duite de 0.05 mmHg; il est 
ensuite redistill6 sous pression r6duite au bain d'eau: Rdt.  50%. Eb. 50°C/72 
mmHg; n~) ° 1.5214 (Lit. [9]: Eb. 64--66°C/181 mmHg; n~) ° 1.5248). IR (cm-1): 
1945F, 850m (CH:=C=CH); 1205m (C--Br). RMN (CC14, d(ppm)): 3.70--4.10 
(m, 2, CH2); 4.70--5.00 (m, 2, CH2=); 5.10--5.70 (m, 1, CH=). 

(b ) Pr@aration de CH2=C=C(CH3)CH2Br (II). Elle est effectu6e selon r6f. 
[11] & partir de l '6nyne HC--CC(CH3)=CH2 lui-m@me obtenu selon, [24] (Rdt.  
65%). 

A 0.9 mol (60 g) d'6nyne, on ajoute lentement 100 cm 3 d 'une solution aqu- 
euse d'acide bromhydrique & 66% en maintenant la temp6rature & --5°C. L'agita- 
tion est poursuivie pendant  5 h & temp6rature ambiante. La phase organique est 
ensuite s6ch6e sur CaC12. 

Les bromures obtenus et l '6nyne non transform6 sont pi6g6s dans un r6cep- 
teur refroidi par de l 'azote liquide, sous pression r6duite de 0.05 mmHg. Le m6- 
lange de bromures obtenu (Rdt.  30%) est fractionn6 sous pression r6duite et 
l '6nyne est pi6g6 ~ nouveau pour @tre recycl6. La redistillation de la fraction: 
Eb. 33--36°C/20 mmHg; conduit  au bromure II put: Eb. 35--36°C/20 mmHg; 
n~) ° 1.5210 (Lit. [11]:  Eb. 35--36°C/121 mmHg; n~ ° 1.5213. IR (cm-1): 1955F, 



850m (CH2=C=C); 1205m (C--br). RMN (CC14, 5(ppm)): 1.78 (t, 3, CH3); 3.90 
(t, 2, CH2); 4.55--4.80 (m, 2, CH2=). 

(c) Prdparation de CH3CH=C=CHCH2Br (III). Elle est effectu~e selon r~f. 9 
partir de l 'alcool CH3CH=C=CHCH2OH lui-m~me obtenu selon ref. 25, 26 

(Rdt. 60%) ~ partir du d~rivd t~trahydropyrannyl~ en 4 du pentyne-2 diol-l ,4. 
On opSre comme pour le bromure I, ~ partir de 0.22 mol (60 g) de PBr3 et de 
0.60 mol (50 g) de pentadi~ne-2,3 ol-1, Rdt.  50%. Eb. 49°C/30 mmHg (Lit. 
[10]: Eb. 63--64°C/110 mmHg). I R  (cm-1): 1960F, 870m (CH=C=CH); 1205m 
(C--Br). RMN (CC14, 5(ppm)): 1.60--1.85 (m, 3, CH~); 3.75--4.05 (m, 2, CH~); 
5.00--5.55 (m, 2, CH=C=CH). 

(d) Prgparation de CH~ =C=CHCHBrCH~ (IV). Elle est r~alis~e selon r~f. 9 
partir de l 'alcool CH2=C=CHCHOHCH~ lui-m~me prSpar~ selon r~f. 25 ~ 29 
partir du d~riv5 t~trahydropyrannyl~ en 1 du pentyne-2 diol-l ,4 (Rdt.  60%). On 
op~re comme pour  le bromure I ~ partir de 0.22 mol (60 g) de PBr~ et de 0.6 
mol (50 g) de pentadi~ne-3,4 ol-2, Rdt.  40%. Eb. 43°C/30 mmHg. IR {cm-~): 
1950F, 860m (CH2=C=CH); 1200m (C--Br). RMN (CCI~, 5(ppm)): 1.65--2.00 
(m, 3, CH~); 4.45--5.05 (m, 1, CH); 5.35--5.75 (m, 2, CH~=); 5.75--6.30 (m, 1, 
CH:) .  

Remarque: Les bromures a-all6niques obtenus sont suffisamment stables 
pour ~tre distill6s sous pression r6duite ~ tempdrature voisine de 50°C et ~tre 
chromatographi6s sur une colonne analytique de longueur 1.50 m e t  de diam6- 
tre 0.63 cm, avec remplissage silicone (SE 30) (temp. four: 30°C; temp. injec- 
teur: 70°C); temp. d6tecteur: 70°C). Ils peuvent 6tre conserv6s au moins deux 
semaines & --10°C. 

(2) Prdparation des organomdtalliques 
Toutes ces preparations sont effectu~es dans un appareillage pr~alablement 

s~ch~ par chauffage ~ la flamme, sous courant d 'azote s~ch~ et purifi~. 

Magngsiens 
(a) Magndsien dgrivant de CH~=C=C(CH3)CH2Br. On op~re selon un mode 

opSratoire analogue ~ celui d~crit par r~f. 13 pour un magndsien allylique. La 
preparation est effectu~e ~ 5°C ~ partir de 0.05 mol de bromure a-all~nique 
fra~chement prepare, 0.1 at. g (2.5 g) de magnesium et 65 cm 3 d'~ther anhydre. 
La r~action est amorc~e en ajoutant,  en presence de 0.1 g de HgC12, 0.25 g de 
bromure pur au Mg recouvert de 5 cm 3 d'~ther et en chauffant  jusqu'~ ce qu 'un 
d~marrage net se produise, puis la solution de l'halog~nure dans l'~ther est 
ajout~ lentement,  en maintenant la temperature du milieu vers 5°C (dur~e: 2 h 
environ). Le rendement,  d~termin~ par pes~e du Mg restant, est de 65%. 

(b) Magngsiens ddrivant de CH2=C=CHCH2Br et CH3CH=C=CHCH2Br. Dans 
ces deux cas, les rendements sont faibles (35--40%) en operant comme ci-dessus; 
nous avons donc modifi~ le mode op~ratoire selon r~f. 14: la r~action est amor- 
c~e par chauffage en pr6sence de 0.1 g de HgCl_~ comme pr~cddemment, puis elle 
est maintenue fi 35°C en r~alisant une introduction assez rapide de la solution de 

1 h). Rendement:  60%. l'halog~nure dans l'~ther (dur~e: 

Zinciques 
On op~re selon un mode op~ratoire analogue ~ celui d~crit par ref. 15 pour  un 



zincique allylique. La preparation est r~alis~e ~ 20°C fi partir de 0.04 mol de 
bromure a-all~nique fra[chement prSparS, 0.1 at. g (6.5 g) de zinc en poudre 
(exc~s) et 60 cm 3 de THF anhydre. La r~action est amorc~e par l~ger chauffage 
et l'introduction dure 2 h environ. Le rendement, d~termin5 par pes~e du zinc 
restant, est de 75 ~ 85%. 

Aluminiques 
On op~re selon un mode op~ratoire analogue fi celui d~crit par rSf. 15 pour 

un aluminique allylique. La preparation est effectu~e fi 45°C ~ partir de 0.033 
tool de bromure a-all~nique frafchement prepare, 0.1 at. g (2.7 g) de tournures 
d'aluminium (excSs) et 35 cm 3 de THF anhydre. La r~action est amorc~e par 
chauffage en presence de 0.1 g de HgC12 et termin~e par chauffage (1 h fi 45°C). 
Le rendement, d~termin~ par pesSe de l'aluminium restant, est de 80%. 

(3) Carbures de duplication 

(a) d partir de l'action de CH2 =C=CHCH2Br sur Mg dans l'dther. La fraction 
de distillation: Eb. 35--45°C/65 mmHg comprend trois pics en CPG: 5/40/55; 
nous avons isol~ et identifi~ les carbures correspondant respectivement aux 
2~me et 3~me pics: 

CH2=C=CHCH2C(=CH2)CH=CH2: n~ ° 1.4965. IR (cm-~): 3090m, 1640m, 
1600F, 995F, 900F (CH2=CHC=CH2), 1960F, 850F (CH2=C=CH). RMN (CC14, 
6(ppm)): 2.70--3.15 (m, 2, CH2); 4.50--5.50 (m, 7, CH,_=, CH2=C=CH); 6.10-- 
6.65 (m, 1, CH2-CHH_). 

CH2=C=CHCH2CH2CH=C=CH2: n~ ° 1.4955. IR (cm-~): 1960F, 845F (CH2= 
(CH~=C=CH). RMN (CC14, 5(ppm)): 1.95--2.35 (m, 4, CH2); 4.40--5.40 (m, 6, 
CH2=C=CH). 

(b) d partir de l'action de CH2=C=C(CH3)CH2Br sur Mg dans l'dther. La frac- 
tion de distillation Eb. 46--55°C/18 mmHg correspond en CPG fi trois pies: 
15/45/40. Nous avons isol~ et identifi~ les trois pies: 

CH3(C=CH~_)4CH3: n~ ° 1.4899. (Lit. [11]: Eb. 57.5°C/13 mmHg; n~ 3 1.4920; 
d]30.812). IR (cm-~): 3090F, 1625f, 1590F, 895F (C=CH2 conj.). RMN (CCI~, 
6(ppm)): 1.90 (s, 6, CH~); 4.80--5.40 (m, 8, CH2=). 

CH2=C=C(CH3)CH2C(=CH2)C(CH3)-CH2: n~ ° 1.4940. IR (cm-1): 3090m, 
1625f, 1595F, 895F (CH2=CC=CH2); 1690F, 845F (CH2=C=C). RMN (CC14, 
5(ppm)): 1.50--1.75 (m, 3, CH3C=C=); 1.85 (s, 3, CH3C=); 2.80--3.05 (m, 2, 
CH2); 4.35--4.65 (m, 2, CH2=C=); 4.80--5.25 (m, 4, CH2=). 

CH_~=C=C(CH3)CH2CH2C(CH~)=C=CH2: IR (em-~); 1960F, 845F (CH2=C=C). 
RMN (CC14, 5(ppm)): 1.60--1.80 (m, 6, CH3); 1.85--2.15 (m, 4, CH2); 4.35-- 
4.70 (m, 4, CH2=). 

(c) d partir de l'action de CH3 CH=C-~CHCH2Br sur Mg dans l'dther. La frac- 
tion de distillation: Eb. 73--78°C/65 mmHg correspond en CPG fi 3 pics: 
5/40/55; nous avons isol~ et identifi~ les carbures correspondant respectivement 
aux 2~me et 38me pics: 

CH3CH=C=CHCH2C(=CHCH3)CH=CH 2 (Z + E): n~ ° 1.4985. IR (cm-~): 
3085m, 1640m, 1595m, 985F, 900F (CH2=CHC=CH); 1960F, 875m (CH= C= 
(CH=C=CH). RMN (CC14, 6(ppm): 1.50--1.95 (m, 6, CH3); 2.70--3.05 (m, 2, 
CH2); 4.70--6.35 (m, 5, CH=C=CH, CH2 =, CCH=); 6.40--6.95 (m, 1, CH2=CH). 

CH3CH=C=CHCH2CH2CH=C=CHCH3: n~ ° 1.4979. IR (cm-l): 1960F, 870F 



10 

(CH=C=CH). RMN (CCI,, 5(ppm)): 1.50--1.85 (m, 6, CH~); 1.90--2.25 (m, 4, 
CH2); 4.75--5.25 (m, 4, CH--C=CH). 

(4) Action des organomdtalliques ddrivant de bromures a-alldniques sur les dgri- 
vds haloggnds en prdsence de Li2 CuCl4 

A 0.025 mol de d~riv~ halog~n~ dilu~ dans 25 cm ~ de THF anhydre on ajoute 
5 cm 3 d'une solution de Li2CuCla dans le THF pr~par4 selon ref. 18 (concentra- 
tion 0.1 mol par litre de THF). 

On introduit alors goutte ~ goutte, fi 0°C, 0.025 mol de magn~sien d~rivant 
d 'un halog~nure a-all~nique. L'addition dure 30 min environ, et la tempSrature 
du milieu r~actionnel est maintenue encore 1 h fi 0°C. Apr~s maintien sous agita- 
tion de 16 h ~ temperature ambiante, le milieu r~actionnel est trait~ par une solu- 
tiontion glac~e satur~e en NH~CI dans le cas du magn~sien, par une solution 
ammoniacale ~ 20% dans le cas du zincique et par l'eau glac~e dans le cas de 
l'aluminique. 

Apr~s d4cantation, extraction par 3 X 50 cm 3 d'~ther et s4chage sur K.,CO3, 
les produits de la r~action sont isol~s par distillation. Dans le cas de m~langes 
d'isom~res, les produits ont 4t4 s~par~s par chromatographie pr4parative en 
phase gazeuse. 

Produits obtenus 
(a) A partir de CH2=CHCH2Br. CH2CHCH2C(=CH2)CH=CH2: Eb 89°C/760 

mmHg; n~ ° 1.4550. IR (cm-~): 3085m, 1640m, 1595m, 990F, 905F et 890F 
(CH2=CHC=CH2, CH2=CH). RMN (CC14, ~(ppm)): 2.80--3.10 (m, 2, CH2); 
5.00--6.70 (m, 8, CH2=CHC=CH:, CH2=CH). 

CH2=CHCH2C(=CH2)C(CH3)---CH2. Eb. 45°C/65 mmHg; n~) ° 1.4647. IR (cm-'): 
3085m, 1640m, 1595F, 990F, 905F et 890F (CH2=CC=CH2, CH2=CH). RMN 
(CC14, 6(ppm)): 1.90 (s, 3, CH3); 2.85--3.10 (m, 2, CH2); 4.80--5.25 (m, 6, 
CH2=); 5.50--6.25 (m, 1, CH=). 

CH2=CHCH2C(=CHCH3)CH=CH2 (Z/E 15/85). Eb. 50--52°C/65 mmHg; n~) ° 
1.4716. IR (cm-'): 3085m, 1640m, 1605m, 990F, 905F, 890F (CH2=CHC=CH, 
CH=CH,). RMN (CCI~, 6(ppm)): voir Tableau 5. 

(b) A partir de CH3CH=CHCH2Br (E'/Z' 70/30). CH3CH=CHCH2C- 
(=CH~)CH=CH2 (E'). Produit isol4 par CPG de la fraction de distillation: Eb. 
43--47°C/60 mmHg (E'/Z' 75/25). n~ ° 1.4632. IR (cm-'): 3085m, 1635f, 1595F, 
990F, 895F (CH2=CHC=CH2); 965F (CH=CH E'). RMN (CC14, fi(ppm)): 1.50-- 
1.85 (m, 3, CH3); 2.70--3.00 (m, 2, CH2C); 4.80--5.60 (m, 6, CH2=C, CH=CH); 
6.10--6.65 (m, 1, CH=CH:). 

CH3CH=CHCH2C(=CH:)CH=CH: (Z'). Produit isol6 par CPG de la fraction 
de distillation: Eb. 43--47°C/60 mmHg. n~ ° 1.4652. IR (cm-'): 3085m, 1635f, 
1595F, 990F, 895F (CH2=CHC=CH2); 690m (CH=CH Z'). RMN (CC14, 5(ppm)): 
1.50--1.75 (m, 3, CH3); 2.75--3.00 (m, 2, CH2C=); 4.80--5.70 (m, 6, CH2=C, 
CH=CH); 6 .00-6 .60  (m, 1, CH=CH2). 

CH3CH=CHCH2C(=CH2)C(CH3)=CH2 (E'). Produit isol4 par CPG de la frac- 
tion de distillation: Eb. 46--55°C/18 mmHg (E'/Z' 80/20). n~ ° 1.4722. IR (cm-'): 
3090m, 1595F, 890F (CH2=CC=CH2); 965F (CH=CH E'). RMN (CC14, ti(ppm)): 
1.45--1.75 (m, 3, CH3CH=); 1.90 (s, 3, CH3C=); 2.80--3.10 (m, 2, CH2C=); 
4.80--5.20 (m, 4, CH2=); 5.25--5.65 (m, 2, CH=CH). 



T A B L E A U  5 

E T U D E  R M N  ( C A M E C A ,  2 5 0  MHz)  DES C A R B U R E S  O B T E N U S  A P A R T I R  D U  M A G N E S I E N  
D E R I V A N T  DE C H 3 C H : C = C H 2 B r  (III) ( J  e n  Hz ,  5 en  p p m )  

11 

Cl e ~ .  j f  

~ - c H 2  

D c 

H a H b H c H d H e Hf  

H ~  j H  

j H  
CH3 H ~ H  

H~ j H  

j H  
H 

H H 

E,E '  H ~  CH3 

~ H  
CH3 H ~ H  

5 .62  (q)  6 . 2 8  (dd)  4 . 8 4 - -  2 . 9 6 - -  5 . 6 8 - -  4 . 8 4 - -  
1 .68  (d)  5 .28  (m)  3 .06  ( m )  5 .88  (m)  5 .28  (m) 
J 7 .0  Jc 10 .8  

4J t 0 a Jt 17.6 

5 .48  (q)  6 . 7 0  (dd)  4 . 8 4 - -  2 . 8 8 - -  5 . 6 8 - -  4 . 8 4 - -  
1 . 7 4  (d)  5 .28  (m)  2 .96  ( m )  5 . 8 8  (m)  5 .28  (m)  
J 7 .0  Jc 1 1 . 0  

4J c 0.9  Jt 17 .6  

5 . 5 2  (q)  6 . 2 4  (dd)  4 .86  (d)  2 . 8 6 - -  5 . 3 4 - - 5 . 4 6  (m)  
1 .70  (d)  5 .07  (d)  2 .98  (m)  
J 7 .0  Jc 10 .8  1 . 5 8 - -  

Jt  17 .5  1 .68  (m)  
4J t 0 

H~ /.H 5 . 5 4  (q)  
E,Z' ~ J 7 . 0  

H ~ C H  2 CH~I 1 . 6 7 - -  
~ H  1 .78  (m)  

CH~ ~ 4J t 0 
H H 

6 . 2 4  (dd)  4 .87  (d)  2 . 9 4 - -  5 . 1 4 - - 5 . 4 8  ( m )  
5 .04  (d)  3 . 0 2  ( m )  

Jc 10 .8  1 . 6 7 - -  
Jt  1 7 . 5  1 .78  (m)  

Z,Z '  H ~  / H  5 .54  (q)  6 . 6 8  (dd)  4 .87  (d)  2 . 8 0 - -  5 . 1 4 - - 5 . 4 8  ( m )  
" J 7 .0  5 .04  (d)  2 .86  (m)  

C ~  ./CH/22 ~CH3 1.67-- Jc 11 .0  1.67-- 
~ F I  1 .78  (m)  Jt 17 .4  1 .78  (m)  

H ~ .  4jc0. s 
H H 

E 5 . 7 2  (q)  6 . 2 9  (dd )  4 .83  (d)  3 .57  (s) (C6H 5) 
H~CH2C~H,~ 1 . 7 3  (d)  4 .98  (d)  6 . 9 8 - - 7 . 2 1  ( m )  

c j H .  J 7 .0  Jc 10 .8  
CH s C ~  ~ Jt  17 .4  

H / H 4J t 0 

Z 5 . 3 4  (q)  6 . 6 8  (dd)  5 .01 (d)  
C H3 CH2Cdq ~ 1 .73  (d)  5 .14  (d)  

H j _ ~  C = c / H ~  / ~ .  J 7 . 0  jtJc17"511"O 

H ~ ~'H 4Jc0"8 

3 . 4 6  (s) (C6H5)  
6 . 9 8 - - 7 . 2 1  ( m )  

a 4jc a t  4Jt: c o u p l a g e  cis et  trans l o n g u e  d i s t a n c e  e n t r e  p r o t o n s  des  g r o u p e s  a e t  b .  A t t r i b u t i o n  des  i som~res  
E e t  Z fa i te  p a r  ana log ie  avec  les r d s u l t a t s  de  [30 ]  e t  r~f~rences  tnc luses ;  4J c = 0 .8  Hz  -* Z;  4J t = 0 -* E. 
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CH3CH(E' ou Z) CH CH:C(CH=CH2)(E' ou Z) CHCH 3. La fraction de distilla- 
tion: Eb. 73--78°C/65 mmHg a la composition suivante: isom~re E,E': 60%, 
isom~re E,Z': 30%, et isom~re Z,Z': 10%. 

Isom~re E,E': Produit isol~ par CPG p%parative; n~) ° 1.4782. IR (cm-1): 3085m, 
1640m, 1605m, 990m, 900--890F (CH2=CHC=CH); 960F (CH=CH E'). RMN 
(CC14, 5 (ppm)): voir Tableau 5. 

Isom~re E,Z°: Produit isol~ par CPG preparative; n~) ° 1.4803. IR (cm-l): 
3085m, 1640m, 1605m, 990F, 900--890F (CH~=CHC=CH); 665m (CH=CH Z'). 
RMN (CC14, 5(ppm)): voir Tableau 5. 

Isom~re Z,Z': RMN (CC14, 5(ppm)): voir Tableau 5. 
(c) A partir de C6HsCH2Br. CoHsCH2C(=CH:)CH=CH> Eb. 40°C/0.05 mmHg; 

n~ ° 1.5395. IR (cm-I): 3085m, 1630f, 1595F, 990F, 895F (CH2=CHC=CH2); 
3030m, 1495m (CoH~). RMN (CCI~, 5(ppm)): 3.50 (s, 2, CH2); 4.80--5.40 (m, 4, 
CH2=); 6.15--6.70 (m, 1, CH=); 7.15 (s, 5, C,,Hs). 

CoHsCH2C(=CH2)C(CH3)=CH2. Eb. 35°C/0.05 mmHg; n~) ° 1.5374. IR (cm-1): 
3085m, 1600F, 895F (CH,=CC-CH~); 3030m, 1495m (C~H~). RMN (CC14, 
6(ppm)): 1.90 (s, 3, CH3); 3.55 (s, 2, CH2); 4.75--5.30 (m, 4, CH2=); 7.15 (s, 5, 
C,,Hs). 

C,MsCH2C(=CHCH3)CH=CH~ (E/Z 80/20). Eb. 43°c/0.05 mmHg; n~ ° 1.5462. 
IR (cm-~): 3085m, 1640m, 1605F, 990F, 895F (CH2=CHC=CH); 3030m, 1495m 
(C,Ms). RMN (CC14, 5(ppm)): voir Tableau 5. 

(d) A partir du bromure de butyle. CH3CH2--CH2---CH2--C(=CH0--C(CH3)=CH2 
Eb. 75°C/65 mmHg; n~ ° = 1.4515; IR (cm-~): 3085m, 1600F, 890F 
(CH2=C--C=CH_,). RMN (CCl~, 5(ppm)): 0.75--1.70 (m, 7, CH3--(CH2)~); 1.90 
(s, 3, CH3); 2.05--2.50 (m, 2, CH,--C=); 4.85--5.25 (m, 4, CH2=). 

(5) Action des bromures ~-alldniques sur le bromure d'allyl-zine. Mode op~ra- 
toire g~n~ral. A 0.1 mol d'organozineique pr6par~ selon %f. 15, on ajoute 
goutte fi goutte 0.025 mol de bromure ~-all~nique dilu~ dans 20 cm 3 de THF 
anhydre. L'addition se fait en 5 min environ et on n'observe pas d'~l~vation de 
la temperature du milieu %aetionnel. 

Apr~s agitation de 16 h fi temperature ambiante, le milieu %actionnel est 
trait~ par une solution ammoniaeale fi 20%, glac~e. Apr~s extraction ~ l'~ther, la 
phase organique est s~ch~e sur K2CO3; les produits de la r~action sont isol~s par 
distillation sous pression %duite. 

Produits ob tenus. 
CH2=CHCH2CH_,CH=C=CH2. Eb. 32°C/66 mmHg. IR (cm-1): 3080m, 1640m, 

990F, 910F (CH=CH~); 1950F, 845F (CH=C=CH2). RMN (CC14, 6(ppm)): 
1.90--2.30 (m, 4, CH,); 4.35--4.75 (m, 2, CH~=C=); 4 .80-6 .15  (m, 4, CH2=CH, 
CH=C:C). 

CH2=CHCH2CHzC(CH3)=C=CH2. Eb. 32°C/34 mmHg; n~ ° 1.4574. IR (em-~): 
3080m, 1640m, 995F, 910F (CH=CH~); 1960F, 850F (CH2=C=C). RMN (6- 
(ppm)): 1.65 (t, 4, CH3); 1.85--2.40 (m, 4, CH2); 4.35--4.70 (m, 2, CH,=C=); 
4.75--5.20 (m, 2, CH2=); 5 .45-6 .20  (m, 1, CH=). 

CH~=CHCH~CH,CH=C=CHCH3. Eb. 45°C/55 mmHg; n~) ° 1.4629. IR (cm-l): 
3080m, 1640m, 990F, 910F (CH=CH2); 1960F, 865m (CH=C=CH). RMN 
(6(ppm)): 1.50--1.85 (m, 3, CH3); 1.90--2.45 (m, 4, CH2); 4.75--5.35 (m, 4, 
CH,=, CH=C=CH); 5 .40-6.20 (m, 1, CH=). 
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