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Summary

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

Seule Paddition d’organomagnésiens benzyliques [1] ou allyliques [2] surle
butadiéne a été décrite: dans le premier cas elle est réalisée 4 50°C et méne a un
adduct 1-3; dans le deuxiéme, des cychsations ultérieures peuvent avoir lieu. Les
organolithiens tertiaires et secondaires [3-5] s’additionnent et sont a I’origine
d’une polymérisation anionique; néanmoins, les produits de monoaddition du
terbutyl- et de ’isopropy!-lithium sur le butadiéne 1-3 ont été caracténsés, et
leur structure allylique décrite [6-8]. Le bis(neopentylallylmagnésium) possede
une structure dynamique [9].

Nous avons observé que le terbutyl- et 'isopropyl-cuivre (qui se décom-
posent respectivement vers —65 et —50°C) peuvent étre portés 4 —15°C en pré-
sence de butadiéne 1-3: a cette température une addition presque quantitative a
lieu. Au contraire, les alkylcuivres primaires, plus stables, ne donnent pas la
réaction.

La nature du solvant est fondamentale: I'organocuivreux est préparé dans le
THF et additionné de HMPT avant I'introduction du diéne. Dans J'éther, le rende-
ment est nul. L'organocuprate R.,CuMgBr [9] formeé par actlon d’un demi équi-
valent de bromure cuivreux sur ’organomagnésien puis oppose a un exces de
diéne permet d’additionner les deux restes alkyle engagea Toutefois la réaction
ne peut étre réalisée avec une quantité catalytique de Cul. L’addition 1-4
d’ organocmvreux ou cuprates lithiens sur des esters diéniques conjugués a été
décrite [10] mais la présence d’un groupe électroattracteur ne permet pas de la
comparer i la réaction que nous décrivons ici.

I faut noter que ’allylcuivre formé ne s’additionne pas sur un exscés (3/1)
de diéne et qu’aucune polymérisation n’a lieu dans nos conditions. Par ailleurs,
nous n’avens pu détecter de produit résultant d’une addition de HCu formé éven-
tuellement par f-élimination 3 partir du terbutylcuivre.
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Avec ce dernier réactif, I’hydrolyse fournit un mélange d’hydrocarbures
CsH,¢ et la thermolyse (0°C) un mélange (60%) de composés C,¢H3 cor-
respondant respectivement a la protonation et au doublement de ’allylcuivre
intermédiaire I sur les deux poles 1 et 3. L’isolement des isoméres correspondants
présentant quelque difficulté, nous rapportons ici les résultats plus simples de
I’alkylation et de la carbonatation:

RCu, MgBr, + CH,=CHCH=CH, — [RCH,CH—CH—CH, ]Cu
()

I + PhCH,OCH,Cl — (CH;);CCH, CH=CHCH,CH,OCH, Ph

(R = t-Bu) (11) (85%)
1+ CH,=CHCH,Br — (CH,),CCH.CH=CHCH,CH,CH=CH.,
(R = t-Bu) (IT1) (90%)
I+CO, — RCH:CHCH=CH,

Coo

(IV) (R = t-Bu: 95%) (R = i-Pr: 15%)

II et I1I sont obtenus respectivement sous forme de mélanges E+Z en proportions
60/40 et 50/50 (CPV, colonne capillaire) mais seule I'alkylation du pole primaire
est observée. Au contraire, la carbonatation a lieu exclusivement sur le p0Ole secon-
daire. De plus, 'allylcuivre se condense sur un dérivé carbonylé contrairement
aux organocuivreux saturés, vinyliques ou acétyléniques (un compcrtement ana-
logue a été signalé pour les alkylthio-1 allylcuivres [11]). Nous avons vérifié que
les allylcuivres préparés soit par addition, soit par échange entre un Grignard
allylique et un sel cuivreux (cas du crotylcuivre) présentent le méme aspect: solu-
tion verte (1’allylcuivre est par contre insoluble dans I’éther); par ailleurs, ils ré-
agissent de facon analogue vis a vis de I’anhydride carbonique [12].

CH;
I+ —=C=0- t-BuCH,CHG(CH; ); OH

(R = t-Bu) CH2 CH=CH,
(62%)

La substitution du substrat diénique a un effet trés marqué: le terbutylcuivre ne
s’additionne pas sur le pentadiéne 1-3 (qu’il soit E ou Z) alors qu’un groupe
méthyle en C, (isopréne) permet la réaction:

CH;CH=CHCH=CH, + t-BuCu —H#—

CH, CH,

CH;=CCH=CH; + t-BuCu €O: , t-BuCH, CCH =CH, + t-BuCH. CHC CH,
CH, CooH ¢oon

V) (V1) (82%)

L’attaque a lieu en C; plutot qu’en C,;, et est suivie de la carbonatation du pole le
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plus substitué exclusivement (V/VI = 2/1). 11 faut rappeler que des organo-
magnésiens allyliques ont pu étre condensés sur I’isopréne en solvant non basique,
et I'alkylent exclusivement en C; [13].

Nous poursuivons cette étude afin de préciser I'influence des solvants, la
régiosélectivité de ’addition, I’influence de fonctions portées par le substrat
diénique et la nature de I'organocuivreux allylique intermédiaire.

Nous remercions le Centre National de la Recherche Scientifique et la Délé-
gation Générale 3 la Recherche Scientifique et Technique pour leur aide
financiére.
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