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summary 
The differences observed in the reactions of the compounds (MeCuX)Li (X- 

= CH,, CN, SPh) with the same ally1 acetate have led to a mechanism for the 
substitution reaction. In this, n-allylic copper complexes are probably formed. 

R&sum& 

Les r&ultats observk dans la reaction d’une s&ie de cuprates (MeCuX)Li (X 
= CH3, CH, SPh) sur une meme acetate allylique, permettent d’ecrire un me- 
canisme de la reaction de substitution dans lequel la formation de complexes 
~allyliques du cuivre est probable. 

Introduction 

Les reactions des organocuprates avec les halogenures, les c&ones cc,/3 
insaturees et 13s composds allyliques ont fait l’objet de nombreuses etudes, en 
raison de leur importance en synthese [l J. Le mecanisme de ces reactions a 
eti etudi~ par plusieurs auteurs [ 2] mais les conclusions de leurs travaux diver- 
gent sur de nombreux points. 

Dans le present m&moire, nous nous proposons de d&-ire l’action des orga- 
nocuprates sur les acetates allyliques. Cette rGaction a eti dkouverte par 
Crabbe des 1969 -[4] et &_.Kli&e par Siddall [ 5] et ses collaborateurs. Ces derni- 
ers auteurs proposaient un m&a&me radicalaire pour expliquer le fait que les 
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a&ates d’allyle (Y ou /3 substitu& ronduisent au miZme m&nge d’hydrocarbu- 
res (&q_ 1). 

_ .: 

:Goering et Singleton [S] ont prouvg que les deux positions d& systgme allyyli- 
que sont 6 peu pres &z@va.lentes dans la reaction de substitution, et que cette 
substitution se fait avec inversion au niveau du carbone portant le groupement 
ac&oxy (69. 2). 

CuMe&i 
- &D + b f2) 

\ 
D 

Les auteurs .en deduisent que la reaction passe soit par l’intermkdiaire d’un 
radical allylique, soit par l’intermkdiaire d’un complexe n-allylique du cuivre_ 
Afii d’avoir une id& SW la faGon dont la r&action se passe, il existe plusieurs 
voies d’approche: 

- soit etudier la reaction sur les divers isom&es d’un a&ate d’allyle a ou 7 
substitue 171. C’est ce qui a Gti fait recemment par Goering et de faGon dif- 
f&ente dans le pr&ent travail. 

- soit &udier la reaction sur un mGme sub&rat, mais en modifiant le reactif. 
C’est ce qui a aussi &ti fait dans la p&se&e etude. 

On s&t en effet, a_& les cuprates de formule g&&ale (RCuX)- peuvent Etre 
modif% (X = R, X = SPh, X = CN) tout en donnant la mEme reaction d’alkyla- 
tion [8]. 

Dans tous ces &actifs, le groupement X ne semble pas participer directe- 
ment h la rgaction, seul R est transfer6 pour donner naissance au compo& 
aIky!& L’exemple de l’alkylation en 0 d’une c&one a, /3 &hyEnique est typique 
(&cl. 3). 

/yo tRc4- “-0 (3) 

. 

(X = R.S”h,CN) 

Nous avons done choisi de faire varier X dans (RCuX)- et d’&tudier le com- 
porterr+ent de ces differenti rGactifs vis-%vis d’un mGme a&a+& allylique. . 

Les substrats que nous avons etudi& sont 1’acCtate de g&anyle I et l’acktate 
de n&yle IE qui ne diff&ent que par la st&Gochimie de la double-liaison. 



TABLEAU 1 

IV V VI 

I. X=CH3 >95% 0 0 
I. X=CN 0 >s 5% 0 
1. X=SPh 25% 75% 0 

II. X=CH3 0 0 x5% 
11. X=CN 0 >95%l 0 

=I* x=cki3 60% 0 40% 
III, X=CN 64% 0 46% 
III. X=SPh 55-Z 0 45% 

Les r6sukts rassemblks dans le Tableau 1 peuvent se rksumer ainsi: (1) Dans 
le cas des cuprates sym&riques R = X = Cl&, la substitution se fait avec 
titention de la stkrEochimie de la double liaison (SNZ). (2) Dans le cas oii X 

TABLEAU 2 
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= CN, RXCuCN semble reagir sur la double liaison (S,* 2). (3) Dangle cas air 
X = SPh, les deux types de &actions (S,2 et.Q2) sont observes. (4) Enfin dans 
le cas de l’acetate III, on observe dans tous les cas une attaque sur la double 
liaison (S&2) avec formation des deux olefines isomeres au niveau de la double 
liaison_ 

Nous avons soumis les mgmes acetates allyliques 5 la &action du lithium 
dans l’&hylamine [9], les r&ultats sont rassembl& dans le Tableau 2. 

On constate clue I et II donnent naissance chacun G un seul produit, respec- 
tivement VII et VIII, ne different que par la st&Gochimie de la double liaison. 
Par contre III foumit .5 nouveau un melange de deux hydrocarbures VII et VIII. 

Discussion 

Les tisultats du Tableau 1, et notamment le fait que la stirf5ochimie de la 
double liaison ne soit pas modifiee, peuvent faire supposer que le m&anisme 
n’est pas radicalaire. 

Cependant, les r&&tats du Tableau 2 montrent que dam une reaction de 
transferts rapides d’Qlectrons, la st&eochimie de la double liaison peut Gtre 
conservee. 

Par contre, le fait que le seul changement de ligand autour du metal puisse 
modifier le cows de la reaction, implique que le m&al participe directemeni a 
la reaction de transfert du groupement alkyle. Ceci peut suggerer la formation 
interm&liaire d’un compose organom&llique dans lequel le cuivre est lie soit 
5 l’atome de carbone du substrat (complexe o) soit 5 la double liaison et au 
carbone qui portait le groupement acetoxy (complexe 7rallylique). 

-4 ;- \ 
R-Cu 3 

Le fait que dans l’acetate cyclohexenyle, les deux positions deviennent 
sym,Mriques 163, milite plutot en faveur du complexe sr-allylique. Les acetates 
I et II peuvent fournir chacun un complexe n-allylique, l’un anti, l’autre syn, 

tan&s que III peut conduire au melange des deux complexes anti et syn. 

Une migration cis du groupement R dans le complexe conduirait au prod& 
IV h partir de I et h partir de II, tandis que III fournirait un melange de IV et 
VI. C’est ce que l’on observe effectivement. 11 reste 5 expliquer la difference de 
comportement entre R&uLi et RXCuLi. 

Le cuprate (RCuX)- peut donner, par une reaction de substitution, un com- 
plexe o-allylique dans lequel le cuivre est dans le degre d’oxydation III, done. 
ds. Les complexes de configuration elcctronique da possedent en general une 
geometric plan car& Pour le cuivre ceci a pu Gtre v&ifG dans les rares cas oti ce 
metal se tro-uve effectivement dans le degre d’oxydation III [12,13}. Cette 
hypothese a d’ailleurs &5 egalement utilisee par Johnson [S]. Le complexe o- 
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allylique pourra se trankformer ensuite en complexe n-allylique et on observera 
les &actions suivantes: 

R 

I - 
[ 1 

CU 

I 
x 

- 

i 

’ x:c5 / 
+ I (XI) 

1 1 

\ i 
x-cu 

2 / 
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x-cu 

= 3 
mlI) 

mI1 

R 

alY) 

I - R-Cu 

R - 
OAc \ 

(7x) 

processus a : S,2 ; processus b S,l 2 

(Xl 

- dans le cas de (R&h)-, formation de IX puis de X qui par une migration 
ck conduira aux deux ol6fines (SN2 ou SN*2), le complexe 7r-allylique 3ant 
sym&ique seules les contraintes stkiques pourront modifier le rapport des 
deux produits. 

- dans le cas (RCuX)-, il peut se former deux complexes o-allyliques St&Go-. 
isomkes XI et XII. 

Si on admet, comme l’a month Kochi [lo] dans le cas des d&iv& de l’or 
(III), que XII est moins stable. que XI par suite de l’effet hzzs, alors cette reac- 
tion conduira essentiellement 5 XIV, done au produit r&&ant d’une substitu- 
tion Z&*2. Mais 15 encore les contraintes stkiques peuvent jouer un rble impor- 
tant. 

En conclusion, il apparait que le processus traditionnel le plus en accord 
avec les &ultats de ce travail et avec les r&ultats des travaux antkieurs, soit le 
suivant: 
- 7 une r&action de susbtitution du groupement acetoxy par le cuprate avec 
inversion conduirait h un complexe o-allylique, qui luim6me se transformerait 
en complexe n-allylique; 

- une migration cis. d’un groupement zlkyle donnerait l’ol&fine substitu6e. 
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Remarques 

(1) La formation de (MeCuCN)Li B partir de CuCN et MeLi a pu etre n&e en 
Cvidence par RMN [ll]. Les d&placements chimiques du m&hyle de CuClNMeLe 
est diffkent de celui de Me&?&i et &eLi. MeCuCNLi, trait& par MeLi conduit 
& son tour h (&Me&i. Ceci a &ti confirm6 par voie chimique: en effet, CuCN 
trai% par deux equivalents de MeLi, puis par l’ac&ate I, fournit I’bydrocarbure 
IV. 

(2) CuMe, associ6 A PhCH2NH2 r&git avec I pour donner V. Dans cette rkac- 
,o 

tion, des traces de PhCN et de P< ont &5 observees. Ceci pourrait %re un 
H 

indice en faveur de la prkence de Cu(III), oxydant gnergique. 
(3) Nous avons repris l’&ude d’un sub&at utilis& par Siddall et toll. 

- 
OAc 

CuMezl-i 

- 
(20%) 

(38%) 

+ 

%) 

distribution des produits n’est la mgme que l’on 
CH&uLi ou 

(4) Dans cas oti est peu (par exemple ou dans cas 
06 n’est pas (par exemple on obseve reaction de 
entre deux de XVI formation d’un XVIII qui lui- 
m&me pour donner 

Partie expkmentale 

spectres de ont 4% sur un JELL CGG-HL les 
spectres sur un Beckman IR-10. diff&ents cuprates 
&! prepark les methodes dans la 121. 

A&ate de gkranyle f CtiMe,Li ; 

-4 une suspension de CuI (1:9 g, lo-* mol) dans l’&her anhydre (30 ml), on 
ajoute deux Cquivalents d’une solution 0.8 M de MeLi dans l’&her. La solution 
ainsi obtenue est maintenue -h -10” C, on y ajoute de l’a&ate de g&myle (1 g, 
0.5 X-10-2 mol) et agile pendant 5 h. On traite 5 froid;par une solution de 
NH&l dans l’eau, et extrait 5 l’ether. 

On filtre le dsidu sur gel de &lice et isole ainsi un hydrockrbure (550 mg) 



dok la p&et& est ~rifi& par CPV (colonne SE 30 10% Chromosorb GAW 
DMCs-80/iOO 3iM). (TrouvC: C, 86.6; I& 13_2:CllH2,, talc.: C, 86.7; H, 13.30%) 
RMN (C&): 3 H Q 0.93 ppm (t); 9 H 2 1.60 ppm (d): 2 H 2 5.05 (t). 

A&&ate de n&k + M&CuLi 
Meme mode opkatoire. (Trouwk C, 86.45; H, 13.34. C1 *Hz0 talc.: C, 86.70, 

H, 13.30%) RMN (CC14): 3 H 5 0.93 ppm (t); 9 H 5 1.60 ppm (d); 2 H 5 5.05 

(W 

A&fate de linalyle + Me,CuLi 
Meme mode opkatoire que pr&Cdemment. On isole un mklange des deux 

produits p&&dents. 

AC&ate de gkranyle (I) + CuCNMeLi 
A une suspension de CuCN (3.8 g, 4 X lo-* mol) dans Y&her anhydre (60 ml) 

on ajoute un equivalent d’une solution de MeLi (1.2 M) dans 1’Gther. 
A la solution limpide ainsi obtenue, 6 0” C, on ajoute l’ac&ate de ggranyle ( 

(2.5 g, 1.5 X IO-* mol) et agite & cette tempkature pendant 24 h. AprGs extrac- 
tion et filtration sur gel de slice, on isole un hydrocarbure (1.3 g), dont le temps 
de r&ention en CPV est diffkent de celui de IV et de VI. (Trouvh: C, 86.20; H, 
13.4. CllHZO cak: C, 86.70; H, 13.30%) RMN (CDC13): 6 H 5 0.975 ppm (s); 
6 H 5 1.60 (d); 4 H B 4.8 ppm (m). IR (Ccl,): 3080, 1650, 910 cm-‘. 

A&ate de gen&yle 11 f CuCNMeLi 

MGme mode opkatoire que prkedemment. 

AC&ate de linalyie HI + CuCNMeLi 
MBme mode op&atoire_ On isole unm&mge des deux hydrocarbures. 

A&ate de gkranyle f MeLi/phCH2NH2 
A une suspension de CuI (3.8 g, 2 X IO-* mol) dans I’&her anhydre (60 ml) 

on ajoute un Equivalent de MeLi (solution 1.2 M) dans EbO. A la suspension 
jaune de Mecinsi obtenue, on ajoute PhCH2NH2 (6 ml) et l’acetate de gkanyle 
(3.4 g) et agite 6 tempkature ambiante pendant 3 jours. On extrait et filtre sur 
gel de silice et isole ainsi un hydrocarbure (950 mg) qui est identifiG au produit 
V obtenu pr&&lemment par ses temps de r&ention en CPV et son spectre de 
RMN. 

AGtate de gkanyle I + CuSPhMeLi 
CuSPhMeLi est prGp& selon [S] h partir de CuI (1.9 g, lo-* mol) PhSLi et un 

Equivalent de MeLi_ 
A ce Gactif, maintenu & Y-ZO”C, on ajoute I’a&tate de g&anyle (1 g, 0.5 X lo-* 

mol) et lake reagir une wit.. On extrait de la facon habituelle et isole, aprk 
filtration sur gel de s&e un melange d’hydrocarbures (560 mg).qui sont identi- 
fies aux produits isol& pr&&demment, par CPV. _ J 

Ace’tate de g&anyle i Li/EtNH*. 
A une solution d’ac&ate de gkanyle (2 g) dans EtNH2 anhydre (60 ml) et 

. . 
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Et& (20 ml) maintenue a 0” C, on ajoute.Li (1 gj.en petits morceaux, On agile 
jusqw’h ce que la coloration soit bleue. Apres 15 min, on hydr’olyse par NH&I/ 
Hz0 puis extrait et filtre sur geI de sihce. On obtient.un hydroczirbure (1.1 g). 
(Trouve: C, 86.70; H, 13.34. CloH,* caic.: C, 86.80; H, 13_20%.)RMN (CCI,): 
12 H i 1.58 ppm (m); 4 H a 2.00 ppm (m); 2 H a 5.1 ppm (m). 

A&fate de nhryle + Li/EtNH2 
Meme mode operatoire. Hydrocarbure. (Trouve: C, 86.83; H, 13.03. CloHls 

caIc_: C, 86.80; H, 13_20%.)RMW (CC14): 12 H a 1.58 ppm (m); 4 H a 2.00 
ppm (m); 2 H 5 5.1 ppm (m). 

AC&ate de linalyle f Li/EtiVH2 
M4me methode operatoire. On isole apres Ii&ration sur gel de siiice, un m&ng 

melange de deux hydrocarbures qui sont identifies aux deux hydrocarbures ob- 
tenus dans les reactions precedentes par CPV. 

A une suspension de CuI (3.8 g, 2 X lo-* mol) dans l’ither (60 ml), on ajoute 
deux equivalents de MeLi (solution 1.4 iW) dans l’ether. A la solution hmpide 
ainsi obtenue, on ajoute l’acetate XVI (3.4 g, 2 X lo-* mol) dans l’ether (20 ml) 
et laisse riagir pendant 24 heures, a temperature ordinaire, puis on extrait. Par 
chromatographie sur gel de sihce on isole successivement l’acetate XVI de depart 
(1.5 g) puis Ie @Stoester XVIII (800 mg) [(Trouve: C, 68.45; H, 8.57. C12H1803 
caic.: C, 68.57: H, 8.63%) RMN (CC14): 3 H a 2.2 ppm (s); 2 H a 3.25 ppm (s); 
1 H a 4.8 ppm (m); 2 H a 5.6 ppm (m). IR (CC14): 1720,1740,1645 cm-‘], 
puis I’alcooi XIX (230 mg) [(Trouve: C, 68.79; H, 9.94. C13H2203 cak.: C, 68.99; 
H, 9.80%) RMN (CC14): 6 H i 1.1 ppm (s); 6 H 2 1.7 ppm (m); 4 Ha 2.2 ppm; 
2 H a 2.35 ppm (s); 1 H b 4.8 ppm (m); 2 H 5 5.6 ppm (m), IR (CC14): 3500, 
1615 cm-‘] et enfin l’alcool XVII qui est identifie zi un echantihon authentique. 
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