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R4axaLLa rkductmn de ccs compods par le unc CI HCI dans Mher fourrut des okhncs avec de t&s hens 

rendements. 1.c mkanismc de ces rtductionr es1 discuk 

Am-The reduction of UK title compounds by zinc and HCI in ether leads IO olefins with good yields The 

mechanism of rhcse reductions is discussed. 

II est bien connu que ks alcools allyliques ou leurs dtrivts stkctive: en effet, les akools saturts comme le phtnyl-2 

pcuvent ttre rtduits en oltfines par LiAIH, dans le THF cyclohexanol. les esters aJCthyKniques comme le 

ou le DME,” ou dans I.&her en prtsence de AICI,.’ par cinnamate de mtlhyk. ks acttates cyclopropaniques.” 

les organomagntsiens rtducteurs en prtsence de com- les alcools acttyltniques comme I’tthynyl-I cyclohexanol 

plexes de nickel’ et par les mttaux dissous dans ne sent pas rtduits par le zinc et I’tther chlorhydrique 

I’ammoniac ou ks amines.‘.’ Ces rtductions sent souvenl dans nos conditions (cf cependant’). 

accompagntes de migration de la double liaison’ et Le Tableau I montrc que ks mtlanges d’olthnes 
I’olthne la plus abondante formte dans ces conditions es1 obtenus ne sent pas des mtlanges thermodynamiques, 
souvent I’oltfine thermodynamiquement la plus stable. I’oltfine la plus abondanrc est dans tous ks cas I’oltfine la 

Au tours de I’ttudc du mtcanismc de la rtduction des 

c&ones a.~-Cthyltniqucs en c&ones saturtks par le zinc 

et I’acide chlorhydrique”’ nous avons constatt. tout 
commc de nombreux auteurs, la formation de mono- 

oltfines parmi les sous-produits de la rtaction. Nous 

avons remarqut de plus. qu’il se formait soil des alcools. 
soit des &hers. soit enfin des a&ales allyliques. suivant 

que I’on effectuaic la rtaction en prtsence d’cau, de 
mtthanol ou d’anhydride acttique dans I’tther anhydre.” 

Les proportions relatives de monooltfines et de 
composts allyliques ttaicnt variables et dtpendaient de la 

quantirt d’acide ,chlorhydrique employte. Nous avons 
suppost que ces rtsultats ttaknt dus B ce que les 

composts allyliqucs formts initiakmcnt ttaicnt eux- 
mimes rtduits par un ends de rtactif. 

Nous avons pu montrer que tel &it effectivcment le 
CZLS et. en gtntralisant celte observarion. nous avons pu 

met~e au point une mtthode de rtduction des alcools 
allyliques et de leurs dtrivts en oltfines au moyen du zinc 
et de I’tlher ch1orhydrique.l Nous avons ensuite ttendu 
ce~c tMhode aux halogtnurcs allyliques. Les rtductions 
se font avec de trts bons rendemcnts et conduisent B des 
mtlanges d’olthncs oB prtdomincnt trts largement Its 
isomtrcs thermodynamiqucmenl Its moins stabks. 

Lcs Tabkaux l-3 montrcnt que toutes les rtduccions se 
font avec de bons et parfois d’excellents rcndements. II 
s’agit 18 d’unc mtthode de rtduction commode et trts 

moins stable. D’autre part, on voit que la composirion du 

mtlange est indtpendante de la structure de I’isomtrc de 
dtpart et du groupe partan (par exemple: I ou 2. I ou 3.7 
ou 9). cc qui implique la formation d’un inlermtdiaire 
commun. ou d’un mtme mtlange d’intcrmtdiaires. B partir 

de chacun des isomtres. 

Nous avons contirmt qu’il ne s’agit pas IwI simplement 

d’une tquilibration prtalable du compost allyliquc en 
milieu acidc. En effe(, ces composts son! demeurts 

inchangts dans I’tthcr chlorhydrique i froid en 

absence de zinc. sauf les alcools II et I2 qui donnent 
des ditnes. 

Noturt de I’in~tmldiaire. D&s le dtbut de ccttc ttude 

notre attention a C1t attirte par la similitude qui existe 
enIre la composition des mtlanges issus de la rtduction 
des couples d’alcools l-3 et 54 et la composition des 

mtlanges issus de la protolyse des organomagntsicns ou 
des organozinciqucs allyliques de mtme structure 

carbonte. Ces mtlanges sent tgalement constituts par les 

oltfines les moins stables.” 

1~ S&ma 2 permer de comparer ks mtlanges obtcnus 
par protolyse du bromure de buttnylmagntsium e( du 
zincique correspondant”-” aux mtlanges issus des 
alcools 5 et 6 er de constoter que la ressemblance csi 
frappante. 

II esl bien tlabli que les halog6nures organomttalliques 
qui &went dans le Schtma 2 existent sous deux formes, 
primaire et secondaire. en tquilibre rap& et que la 
formc primaire dominc largcmcni B I’tquilibre.” Pour 
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Tableau I. R&lucth der Ms. Cthers et a&aces dlyliqucs par Ic zinc et I’trkr chhhydriquc h -W 

compost rtdti % nlrla do olthncs form& Renderneat (%) 

Ph/\\/\X 

IX-OH 
ZX=OCH, 

Phi, / 

3X=OH 
4X-OCH, 

-w 
5et6 

PI! 

m- em-* 
80 17 78 
81 16 3 90 

80 17 3 82 
80 17 3 84 

/-&+M+\=/ 
80 I4 6 non dtrenint 

c, a X 

7X=OH 
IX=OCH, 

9X-OH 
IOX=OCH, 

It roctmiqw ou 
opt. actif 

b / x 
13X-Ok 

A 
MX=OH 
IJX=OAc 

(cisrlfwts) 
opl. actifs 

I6 

68 32 88 
73 27 98 

97 3 

97inactir 3 

96 4 

9s 5 

95 
94 

73 

72 

85 

73 
%J 

52 

tNms WOILS cotit (voti Partie Exprimcnlnle) que ks proportions du mhlange A I’tquilibre soon1 inverses.” 

expliquer k fait que la protonation de cer mtlanges Bkn que I’examen du Schtma 2 suggtrc d’emblte que 
conduit surtout au buthe-I on admet quc celuici se la rtduction des alcools allyliques 5 et 6 se fait par un 

forme surtout avcc migration de la doubk liaison par un intermtdiairc du &me type qu’un organomttallique 
mhnismc du type SE; A partir de I’isomhe k plus allylique. pluskurs objections pourraient ttre soulevCes 
abondant.“” contre cc point de vue, et notammcnt k fait quc les 
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organozinciqucs allyliques nc se font pas ou mal a partir 
des halo&nures correspondants dans I’Cthcr tthylique.‘” 
alors que, dans nos conditions, m&me la rCduction des 
alcools es1 trks rapide. A cc propos, il nous a paru 
intinssant de dCtermincr si ks halogCnures allyliques 
Ctaknt tgakment rCductiblcs dans nos conditions. 

L’expCrkncc a montrC que la rtduction du chlorure de 
cinnamyk se faisait bien, mais quc le mClange obtenu Ctait 
difftrent de cclui provenant de I’alcool cinnamiquc. Nous 
avons alors cherchC a mettre en tvidence I’influcnce 
Cventuclle d’autres substituants sur le rtsultat de la 
rtiuction. Lcs rtsultats obtenus pour les composts de 
formule C&CH=CHCHzX et CIH,CHXCH-CHI figurent 
dans le Tableau 2. 

Lc Tabkau 2 conlirme qu’il n’y a pas de diffCrence entre 
ks mClanges issus de la rCduction d’un mCme couple 
d’isomtres, quelk quc soil la nature de X. On voit 
Cgakment qu’il n’y a pas de difftrence entre les rCductions 
ou X est soit OH soit OCH, (exempks 1. 2, 3 et 4). 
Cepcndant. la proportion d’allybcnztnc passe de 80 B W% 
lonqu’on remplace OH par OAc et a plus de 95% pour 
X = Cl ou Br. En d’autres termes, la proportion d’okfinc 
tcrminak augmente avec la force de I’acide XH cotrcs- 
pondant B I’anion tliminC X. L’inlluence exerc& par la 
nature de I’anion sur Ic rCsultat final de la rMuction 
indiquc que cet anion n’est pas prtalablemcnt dissocic 
mais reste au voisinagc immtiiat de la mokcule pendant la 
dur& de la tiuction. 

StMochimie de lo rlduction. On pouvait supposer qut 
I’intcrmtdiairc form& tout en &ant un organom&alliquc. 

6&?n2 

posstde unc structure a-allyliquc;“’ il s’agirait alors dun 
intcrmtdiaire symftrique unique plutbt que d’un mtkttgc 
d’organozinciqucs isomtrcs en tquilibre. D’ailkttrs, la 
structure a-allyliquc avait deja ttt propos&. puis rckt& 
pour ks otganomagntsiens allyliqucs.” Dans c&U 
hypothtsc, la r&luction de dcux alcools allyhquts 
stCrCoisom&res devrait conduirc B ckux compkxcs 
n-allyliques Cgakmcnt stMoison&es et qui nc foUr- 
niraicnt done pas dcessairemcnt k q tme mtlanpe 
d’olblincs.“* 

Notre choix s’cst d’abord pod sur deux alcools 
stCroides a savoir les 3a et 3B chokst&nc-4 01s. II avait 
Ctt montrC quc lors de la reduction de ces alcools par k 
m&nge AlCI,/LiAlH, ks mClangcs d’okfims iuus cks 
deux Cpim&res Ctaknt diff&cnts.” Darts notrc cas, ks 
mClangcs d’okfincs issus des deux Cpim&rcs &aicnt ks 
mCtrks. cc qui est du au fait quo I’ttlkr chlorhydriqtk 
Cpimtise rapidement ccs alcools m&me B froid. Nous 
avons alors synth&isC ks trois akools 21.22 et 23. et nous 
avons constatC qu’ils sont stabks dans I’ttlw 
chlorhydrique. 

Lc Tabkau 3 permet de comparer les rCsultats obtcnus 
lors de la rbduction dc ccs trois alcools. 

On voit quc Its mClangcs d’oMfitus obtcnus B partir de 
chacun de ccs alcools, et en part&&r k pourcentuc 
rclatif des okfines 24 et 2!$ bien quc t&s voisins no son1 
pas idcntiqws. Les diff&enccs obscrv&s nc son1 pas 
asscz importantcs pour montrcr avcc cortittxk I’exbtcncc 
d’un intcrm&liairc a-allyliqw Ellcs pour&n1 &Ire dues 
plus simpkment au fait que I’adsorption de chacun des 

~abkau 2. Rtduclion des composts de formule C.H,-CHKHCHJ et C&-CHXCB=W PU le ~IK et HCl 
dens I’tther 

Compose r6duit Fnw + mv + “i4 Rendement (k) 

m-cm I 80 I7 3 78 

PhL 3 Ml I7 3 82 

phwocy 2 81 I6 3 90 

,IL 4 80 I7 3 84 

ww I7 91 7 2 84 

mL / I8 92 -7 51 7a 

b-Cl I9 96 -3 Sl 70 
m-e 28 97 -2 -I 85 
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Tabkau 3. Rtduclion dcs E&C& 21.22 et 2.3 par k zinc et HCI dans Mbcr P -W 

96 relati de3 oKfines lormtes f rapws Rdf (%) 

e OH 
40 34 22 4 1.17 85 

24 25 8 1.n 80 

30 16 8 1.5 16 

~l.‘&fuw 27 f~rah en peti qua&C. provietxhit soil de I’hmCrisation uhietm des autres isonhes. soit dt la r&htio~ du dhe 
susccptiMc de se forma A par& dca akools en milieu acide au nwmcnt de la rtdwtioo. La rtducti de dihes en mommltfinm a dtjh trt 

alcools 21 et 22 se fait mieux par une face que par I’autre. 
et que la face prCfCrte n’est pas la r&me pour ks deux 
alcools. II en rCsuherait de kgtres differeoces darts la 
protouation des interm&iiaires organozinciques form&. 

Influence de i’ocide, du solvant ei du m&al. La nature 

du solvant (ether ou THF) et de I’acide influe sur ks 
proportions relatives des okfines formtes Ion de la 
protolyse des organomagm!siens. elk influe peu Ion de la 
protolyse des organozinciques allyliques.“~” Nous avons 
constate qut la reduction de I’akool cinnamique, par 
notre methcnk. darts le THF, foumit un melange 
d’oktines identique a celui obteou darts R&r. La 
reduction du mtmc alcool n’a pas eu lieu darts I’acide 
acetique” ni dans un melange de trifluontre de bore et de 
methanol. La reduction se fait aisCmcot darts I’acide 
acetique comme s&ant en pr&epce de la quantite 
thcorique de HCI. Dans cc cas Cgakment It mClange 
d’oltfines est identique A celui obtenu darts I’Cther. II est 
assez remarquabk que I’emploi de dcux solvants aussi 
differents que Tether et I’acide acetique ne moditie en rien 
k rtsultat de la reduction. 00 peut peoser que la raison de 
cc fait tie01 A ce qu’il se forme un interm&Jiairt non 
solvatt qui rate Ii4 a la surface metallique. 

Nous avons Cgalement essayt de rtduire I’alcool 

R-X + Mp, - R-x- + r&4$ 

cinnamique, ainsi quc I’acCte et le chlorure de cinnamyk, 
par k magnesium mttallique en presence de HCI darts 
Tether ou k THF. L’akool et I’acetate son1 restes 
pratiqucment inchanges. par contre le chlorure a GIL 
r&it en olttines avec un bon rendement (84%). Les 
proportions relatives des okfines obtcnues B partir du 
chlorure de cinnamyle et du rnagntsium, tout comme 
celles obtenues a partir du chlorure de cinnamyle 
magnesium. varknt avec le sdvant et ks conditions (voir 
Partk Experimentale). Le pouvoir rCducteur du 
magnesium parait dans notre cas inftrieur P celui du zinc, 
et il wait inttressant de voir si k magn&ium “activt” 
selon Biecke& n’est pas supCrkur au magr&ium en 
toumures que nous avons employ& 

Mlconisme de rkduction. A la lumkre des fails Ctablis 
Iant par nous mCmes que par d’autres auteurs. on peut 
envisager le m&&me de la reduction de la man&e 
suivante: en presence de I’acide chlorhydrique le compos4 
allylique wait adsorb6 puis proton4 sur k zinc; la 
reduction peut ensuite Ctre reprCsentCe d’une man&e 
analogue a la formation des organomagr&ens. telle 
qu’elle a ttt formuke par Blomberg.” 

Un tel mtcanisme permet de tenir compte du r6k 
catalytique de I’acide chlorhydrique ainsi quc de I’intlu- 

-. c I?’ l XV& - RMJx 

I?-w-w-_CH2 -x H U - CR-CM-CH-C%-X H Cl)’ 
-- 

Zn I ~-In- - Zn “22 , zn- 

i 
R-CH-CM-_Y (X - - .-,__x._.? - H cu- 

Zn I zn- I Zn 
R-Y+-- (x --- , 

Zn’ : In7-Z”’ .- 
W. 

R-C+-CH--CH, + R-CM-W-W, + Zn” + (XW- 
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ence excrcCe par la nature du groupemcnl X. qui rcslerait 

au voisinage de la moltcuk sous formc d’anion com- 

plcxe,‘U sur le rCsultat de la rtduction. 

la dissociation prCalabk des cornpods allyliques avec 

formation de carbocations. ou la formation de radicaux 
librcs scmbknc pcu probables dans notre cas &ant donnC, 
d’une part. que la rCaction est faite en gCntral dans un 

solvant pcu ou pas dissociant et que, d’autre part, il a 614 
montrt” quc la rCduction & carbocations stables tels quc 

I’ion tropylium. par le zinc et I’acide chlorhydrique 
aqueux se fait avec transfert d’un &ctron et conduit (out 
d’abord aux radicaux correspondants qui se dimCrisenc 

par la suite. II est intCressant de comparer nos rtsultats B 

ceux obtenus lors de la rCduction tlcctrochimique dcs 

alcools allyliqucP b qui fournit ks olCtincs. rtsultant de 

la coupure de la liaison C-O. et les alcools de saturation. 

La formation d’alcool saturC est favoritic par la prCscncc 

de donncurs de protons et pcut &rc prtiominante. 
Contrairemcnt A ce qui est obxrvC dans les rtductions 

tlectrochimiques, oh I’oltfine isolCe CSI thermodynami- 

quement la plus stable. nous obtcnons surtout I’olCfinc la 
moins stablet et. bicn quc notre milieu conticnne de 

I’acide chlorhydrique. nous n’observons pas la formation 
d’akool de saturation, du moins en quantitC notable. 

Si@&ilorIS enfin que la rCduction du chlorure de 
cinnamylc par ks sels de chrome(H), rCduction qui se fait 

I& vraisemblablement par I’intermtdiaire d’un composC 
organomttalliquc,‘” nous a fourni exclusivement 
I’allylbcnztnc. 

Cc travail nous a permis d’blaborer une nouvcllc 

mCthodc. simple et rapidc, pcrmettant de rCduire 

difftrents composCs allyliques en olCtines avcc de bons 
rendcmcn~s. Les implications Moriques de ce travail 
rejoignent en ptiic celks du deuxitme mCmoire.‘b A 

savoir quc k mCcanisme de la rCduction comporte 

vraisemblablement la formation d’un cornpod 

intcrmCdiaire possCdant unc liaison carbonc-zinc 
mCtallique. 

PARTIF, exluR(EKTAU 

Ler spcctrcs IR CI RMN sent tow comparibkt avec ks 
structures propostes. Lcs pouvoirr rotatoires ant tb? dtrerminh 
avcc un polarimttre Perkin.Elmcr I4 I. TOUICS ks rtducllons on1 

ttt rtptICes au moins dcun fois. I.cs proportions relatives des 

oltlines (CPG) et lcs rcndemenrs (produirs disrillt$) ligurenr dans 

Its Tabkaux l-3. 

Mpamrion dcs pmduirr 

L-es alcools. tIhcr$. acttaIcr. chlorure et bromure allyhqucs 
sonI.scn~commerciaux. 1.5et~.soiIdt~dtcriIc.2.“3.“4.“7.”8.~ 

et IO.” I I.- 12.” 13.” I4 cl 15 opliqucmcnl aclifs.” 16” I7 cl II.” 

I9 y 24 ” 21 Cl 22.” I . 
Par rtduction de la mtlhyl-3 cyclohcxtw! one par I.iAIH. en 

prtscnce de (-) qutmnc s&n Ic mode optraroirc prtconist par 

Cervmka.” k mtlhyl-3 cyclohextn~-! d I1 a trt obknu 

parGelkmcn1 dtdoubk. [o 1:: - * 13.4’. 
Lr f-bufyl-l cycloherylrdinr Irhanol 23 a trt obtenu selon 

lacey4 par rtduclion par IiAIH. du 1-bu1yl4 cycbhcxylidtne 
actrare d’trhyk;” F,, - lo6106c; n:,’ = 14891. RMS: 6 5.25 (I. 

I Hl. 4 (d. ! H). I.8 (m. IOH). 0.85 (s. 9H) Analyst (C,,H,,O): 
Cak: C. 79.06; H. 1!.16;0.8.77;Tr: C.79.0; H. 1!.?7:0.8.72%. 

‘II a ttt tuggtrt par I’un dcs Rapportcurs (que nous rerrwcionsl 
que la prCpond4rancc de la formc la moins sIabk pourrail Cue h&c 

a la durtc de vie du radical anion soi1 1 I’interface (trat adsorb?) 
soil dans la couchc de dillwon (CIaI non adsorbt) 

Mode optmfoin &rirol de rkfucrion dn comports aUyl@cs 

Dans un hallon a dcux tubulura muni d’un agitateur mtcaniguc 

c1 sous alrnosphtre d’az.oIe. on introduit I5 8 de %n arna&amt KC. 
14.5 mmoks de compost allyliquc e1 I5 ml d’t1he.r; k milieu 

rtacIionncl tlanl refroidi B -IO@. -!V (alcool +-CC). on 

ajoute gou11c a gou~te 30 mmoks I’HCI xc dans I’tthcr (3 B 4 Ml; 

apts 9Omm. on CXI~~II A I’cthcr; la phase organiquc es1 hv& 

pluwurr fois avec unc solurioa saturte de bicarbonate de sodium. 

a I’cau. a I’eau saw& de NaCl c1 stchf.c SW MgSO,. 

Essair d’iromttiarion des alcooob CI Cohen allyliqufs 

A I.8 mmok dc chacun de ces composts diuous dans 2.~ ml 

d’tthcr on ajoule a - 15” 3.5 mmoks d’HCI dans I’tlber; aprts 2 h 

de conIac1 a -I? CI mu@alisaUon du milieu rtactlonnel. 1’analy.s~ 

par CPG CI Its spccrres IR CI RMN indiqwnt que les composts 3. 

7.8.9. IO. 14. IS. 21.22 dcmeurent in&n&r. alors qut II et I2 se 

dtshydraIen1 en ditncs. 
bomirisarion du mNange de bennryiidtnr ryc~ohexanr ci de 

cyclohrrin. 1.~1 phhylmtrhanr obknn par riducrion de I’alcool 

o//y/&w 7. 70 mg du mtlange d’olthms (0 4 mmolc) sent chaufks 

pendant 4 h B IM dans 2 ml I’AcOH 0.2 M CI 2 ml d’AcONa 0.1 M 

en prtscnce de U mg d’acde paratolutne sulfoniquc;’ aprts 

ncuIralisaIion du milku. lcs proporlions relatives dcs olthncs sent 

invcrstes par rapporI B celks du mtlange de dtpti: 20% de 

hcnzylidtnc cycloheranc cl 80% de cyclohextnc-I yl 

phtnylmtlhanc ” l ’ 

R4ducrion du chlom-3 phinyl-I pmptnr I9 en prkncr de 

rhloncn c-hrumnu. La rtducImn de I.52g de chlorurc 19 

(IO mmolesl dissous dans 5Oml de THF par .--45 mmolcs de 

chlorure chromeux prtpart selon Hanson- fournit uniquemen 
dc I’all)I bcnztne (O.Yg, RdI. 70%). 

R/ducrion du f-bury/A ~inyl~l cyclohuanol 21. la 

rtduction de 2 68 g d’alcool2I (ou de son isomtre 22) conduit P un 

crIrai1 bru1 renfermanl ks oltlincs 24. U. 26 et 27 (Cffi: colonne 

de sihcone OV I7 B SQ sur CCliIc); par distillation on recueilk 

!.I g de cc mtlange (E,. = 8&9l’l 

l.a sItrtochimIc du I-buIyl-4 Inns vinyl cycloh~xanc 24 et celk 

du I-butyl-4 cis vinyl cyclohexanc 25 ant CIt dttermintcs d’aprts 

kurs speclres dc RMN en “C par comparaison avec ccux des 

alcools allyliques isomtres 21 et 22. IJX carbones C. CI C, du 

groupcmcnr vmyhque rtsonnent rcspccIivcmen1: alcool 21: 142.5 

cr 113.67; olttinc 25: 141.75 et 113; alcool 22: 147 I4 cl 110.8 

oltfine 2A: I44 22 cl I I I.5 (6 en ppml. 

IX I-butyld tthylidtne cyclohcxanc 26 a ttt ident& par 

comparuson de son Iemps de rtIenIion en CPG avec un 

tchantillon auIhcnIique prtpart par UIK rtaclion de Wittig” a 

partir de la I-hulyld cyclohcxanone CI du scl de phosphonium du 

bromurc d’tthyk: E, - 9r (RdI = 66%); n:,’ = 1.4678. Analyse 

(C,:H,:): Calc: C. 86.66. H. 13.33. Tr C. 86 76; H. 13.05%. 

I.‘olttinc 27 posstdc lc mtmc Icmps de rttcnrion en CPG que le 

1huIyl-l tIhyl-I cyclohcxtne prtpart scion Pasta cl Kkin.” 

Ridurrion drs 1-a #I 3.B choksfhrd o/r. I40 mg de chacun 

des deux alcoolr allyliques isomtres aprts rtducImn CI 

chromarqraphk wr alumine (tlulion penlane) mtncn1 a _ I25 mg 

de produiIs. D’aprts k spcc~re IR. k C-6 choksItnc-3 CSI k 

consIiIuan1 maFur du mtlange de carbures obrenus. bandes 

inIenscs et caracItrisIiquct g 830. 780 CI &?&cm I; bander de 

faihk\ intcnsirts i 770 CI 670 cm ’ sptcitiques du S-a choks~tnc- 

3.’ 

En prtqence d’acidc chlorhydriquc dans I’tIhcr CI a frond. k 3-a 

choksItnc-4 01 se dtshydratc partielkmcn1 en ditne; dans ks 

mimes condiItins. k 3-b choksltncd al. oulfe une dtshydraUon 
ptiielle. s’tpimtrw en partic en 3-o choksItned 01. 

RMucrions par k maRnCsivm 

(al la rtduclion du chlomrc de cinnamyk (!.Zgl par k 
magntsium en Ioumures non acrivt a trt faire dans I’ttha s&n 

k mode optratoire gtntral. rnals a Iemptraturc ambIanIc. Aprts 

24 h on isok (aprts chromalognphie sur akminc e1 disIillaIion) un 
mtlangc de carbures conknan 7096 d’allylbenztne er 30% de 

proptnylbenztne (Rdl - 81%). ainsi qu’un pcu d’akool 
cmnamqque. 

(b) Un mtlange de chlorure de onnamyk (2.2 8) et de IO ml de 
HCI danr I’tUw (-4s) CSI verst gou~te A goutte sur du 
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couotsium. pe+dat&olc01 aclivt par qwlqws goutto de 
dibroa~d~baoe CI mottver~ par 5 ml de THF. On oblicnt %% 
d’allylbeaztoe et 14% de proptnylbenztne (RdI - 8496). 

(c) Lc cMwure de cinnunyk ma&sium. p&put dam Mher 
d rucmporc par HCI KC d&as I’&her. bumit un mtlulgc 
comaao~ 80% d’allylbenztne et m de poptnylbenrtoe 
f-R& - m). 

Rtdutbr pw k zinc “acrid” 
23~decbloruredc cinoamyk dans 15 ml de THP sow ajw~ts 

pca~pcu~tsmptnhmIm~~~durinc.pCput~putirde8g 
d( Z&l, eI de 4.5~ de po~assiurn dons k THF.“’ La 
dtcomposilion par HCl set dans I’CIber four& uo mtlange 
conIenanI 9096 du carbure le mains stdk (Rid - 80%). 
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