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(bu le 2-l awil 1975) 

Tertiary and secondary alkylcopper reagents add to conjugated dienes to 
give allylic organocopper derivatives. 

Seule I’addition d’organomagnkiens benzyliques [l] ou allyliques [2] sur le 
butadikne a itk d&rite: dans le premier cas elle est r&Ii&e 150°C et m&e 5 un 
adduct 1-3; dans le deuxGme, des cychsations ultk-ieures peuvent avoir lieu. Les 
organolitbiens k-tiaires et secondtires [3-S] s’additionnent et sont i I’origine 
d’une polymirisation anionique; n&nmoins, les produits de monoaddition du 
terbutyl- et de I’isopropyl-lithium SIN le butadiene l-3 ont iti caract&%%, et 
Ieur structure allylique dkrite [6-81. Le bis(neopentylallylmagngnisium) pass&de 
une structure dynamique [ 91. 

Nous avons observd que le terbutyl- et l’kopropyl-cuivre (qui se d&corn- 
posent respectivement vers -65 et -50°C) peuvent dtre port& 5 -15% en prC 
sence de butadiine l-3: i cette tempkature une addition presque quantitative a 
lieu. Au contraire, les alkylcuivres primaires, plus stables, ne donnent pas la 
tiaction. 

La nature du solvant est fondamentale: l’organocuivreux est prdpti dans le 
THF et additionne de HMPT avant I’introduction du dihe. Dans Y&her, le rende- 
ment est nui. L’organocuprate R,CuMg.Br [9] form6 par action d’un demi equi- 
valent de bromure cuivreux sur l’organomagnkien puis oppos& i un euck de 
diene permet d’additionner les dew restes alkyle engagis. Toutefois la reaction 
ne peut &-e r&li&e avec une quantitk catalytique de Cu’. L’addition l-4 
d’organocuivreux ou cupraks lithiens sur des esters diktiques conjuguks a 6th 
dkcrite [lo] mais la prkence d’un groupe ilectroattracteur ne permet pas de la 
comparer 5 la Faction que nous dicrivons ici. 

U faut noter que I’allylcuivre form& ne s’additionne pas sur un es& (3/l) 
de dike et qu’aucune polymkrisation n’a lieu dam nos conditions. Par ailleurs, 
nous n’avons pu dCtecter de produit risultant d’une addition de HCu form& Oven- 
tuellement par Gknination 5 partir du terbutylctivre. 



c29 

Avec ce demier reactif, l’hydrolyse foumit un melange d’hydrocarbures 
&HI6 et la thermolyse (0°C) un melange (60%) de composes Ci6HS0 cor- 
respondant respectivement i la protonation et au doublement de l’allylculvre 
mtermediaire I sur les dew poles 1 et 3. L’isolement des isomeres correspondants 
presentant quelque difficult&, nous t-apportons ici les rPsu1tat.s plus simples de 
l’alkylation et de la carbonatation: 

------_ 
Ku, MgBrz + CH2 =CHCH=CHz - [RCHPCHSHSHr ]Cu 

(I) 

I + PhCHzOCHzCl + (CH3)~CCHzCH=CHCH2CHzOCHzPh 

(R = t-Bu) (II) (85%) 

I + CH2=CHCHzBr - (CH,),CCH,CH=CHCH,CH,CH=CH, 

(I?. = t-Bu) (III) (90%) 

I + CO2 + RCHzCHCH=CHz 

COOH 

(IV) (R = tBu: 95%) (R = i-Pr: 75%) 

II et III sont obtenus respectivement sous for-me de melanges E+Z en proportions 
60/40 et 50/50 (CPV, colonne capillaire) mais seule l’alkylation du pole primaire 
est obsen&e. Au contraire, la carbonatation a lieu exclusivement sur le pole secon- 
daire. De plus, l’allylcuivre se condense sur un derive carbonyle contrairement 
aux organocuivreux satures, vinyliques ou acetyleniques (un comportement ana- 
logue a 6th signale pour les alkylthio-1 allylcuivres [ 11] ). Nous avons vbifi6 que 
les allylcuivres prep&s soit par addition, soit par &change entre un Grignard 
allylique et un se1 cuivreux (cas du crotylcuivre) presentent le meme aspect: solu- 
tion verte (l’ailylcuivre est par contre insoluble dans l’ether); par ailleurs, ils rB 
agissent de facon analogue vis i vis de l’anhydride carbonique [ 121. 

CHX 
I+ 

(R = t-Bu) CH3 

>c=o 4 t-BuCHzyHC(CH&OH 

CH=CH2 

(62%) 

La substitution du subsh-at diCnique a un effet tres marque: le terbutylcuwre ne 
S’addJtlOMe pas sur le pentadihe l-3 (q u’il soit E ou 2) aloes qu’un groupe 

methyle en C2 (isoprene) permet la reaction: 

CH3CH=CHCH=CH2 + trBuCu + 

743 yH3 

CHz=yCH=CHz f tcBuCu Co2 + t-BuCH2CCH=CHI •t bBuCH+HC=CH, 

CHB COOH COOH 

(V) (VI) (82%) 

L’attaque a lieu en C, plutbt qu’en C 4, et est suivie de la carbonatation du pble le 
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PIUS substitu6 exchsivement (V/VI = 2/l). Ll faut rappeler que des organo- 
magn6siens dyliques out pu &e conden& sur l’isoprrhe en solvant non basique, 

et Mkylent exchsivement en CJ [ 133. 
Nous poursuivons cette etude afin de prkciser l’influence des solvanki, la 

r&ios6lectiviti de l’addition, I’influence de fonctions portkes par le sub&rat 
cii6nique et la nature de I’organocuivreux allylique intermtie. 

Nous temercions le Centre National de h Recberche Scientifique et la DI%- 
gation G&kale 5 la Recherche Scientifique et Technique pour leur aide 
financifke. 

Bibliographic 

1 &L&mkuhl. D. Reinebr. J. Braudt et G. Schrotb. J. Otganometal. Cbem.. 57 (1973139. 
2 H -et D. Etemthr. J. Orsauomcral Chcm.. 3-l <I9721 1. 
3 F. Schue. D.J. Wonfold et S. Bywatrr. Polym. L&t. 7 (1969) 621. 
4 F-E Naylor. EL. Ksieh et J.C. Randall. MacmmoL. 3 (1970) 509. 
5 M. Morton. B.D. Sandecon et Ft. Sakata. Polym. Lett. 9 (1971161. 
6 W.Fi. Glaze et P-C. Jones. J. C&m. Sot. Chem. Commun.. (1969) 1434. 
7 F. Schue et S. Bywater. Bull Sor Chlm. Fr.. (1970) 271. 
8 W_H_Ghze.J.E Eamnnek_ ?d_L. Moore et J. Cbnndhui. J. OrwnomeLaL Cbem.. 44 (1972) 39. 
9 J. Villlazu J.R Disnar et J.F. Norman + .I. OrgmomeLaL them, 91(1974) 281. 

10 EJ. Corey et R.ZUL Che. R~abedmn Lett. (1973) 1611. 
11 & OsEma H. Yamamoto et H. Nozakt. J. Amer. Chcm. Sot.. 95 (1973) 7928. 
12 G. Cahiez. D. Bermad et J. Normant. J. Or@nometaL Chem-. sous pre%e. 
13 EL Leb - $1. ConX. Ghan. Sot Meet.. York. Ad 1975. 


