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L’ADDITION D’'ORGANOMAGNESIENS ALLYLIQUES SUR L’'ISOPRENE

F. BARBOT et Ph. MIGINIAC *
Laboratoire de Chimie des Organométalliques, Groupe de Recherches de Chimie Organique,
Université de Poitiers, 40, avenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers (France)

{(Recgu le 6 juillet 1977)

Summary

Contrary to a recent report, it is shown that allylic Grignard reagents prepared
by treating allylic Grignard reagents with isoprene and a catalytic amount of
Cp,TiCl, react normally with carbon dioxide and carbonyl compounds: a com-
plete allylic rearrangement is observed.

Résumé

Contrairement a ce qui a été annoncé récemment, il est montré que les or-
ganomagnésiens allyliques obtenus en faisant agir des organomagnésiens allyli-
ques sur de V’isopréne et une quantité catalytique de Cp,TiCl,, réagissent normale-
ment avec ’'anhydride carbonique et les composés carbonylés: il y a transposi-
tion allylique totale.

Le magnésien du bromo-1 méthyl-2 propéne-2 s’additionne en 1,4 sur l’iso-
préne, sous pression, pour conduire a un organomagnésien allylique qui réagit
aussitbt sur un excés d’isopréne pour conduire finalement, aprés hydrolyse, a
des carbures cycliques [1] *.

CH3 CH3
] |
CH,=C—CH,MgBr + CH,=CH—C=CH, » (CH,=C—CH,—CH,—CH=C—CH,MgBr)
! 1 2 3 a4 ]
CH, CH,
Il a été récemment montré qu’en présence de dicyclopentadiényldichloro-

titane (Cp,TiCl,), un organomagnésien allylique préparé au sein du THF s’addi-
tionnait également en 1,4 sur I’isopréne, sous pression atmosphérique; de plus,

* On observe une réaction analogue lors de 'action de 'organomagnésien du chloro-1 méthyl-2 pro-
péne-2 [1,2] et de 'organomagnésien du bromo-1 propéne-2 [2] sur le butadiéne.



i on note une transp051t10n allthue totale au mveau de l’organometalhque
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N . CHy=CH-C(CHy=CH,
C=C—CH2MgX > CH2=C—C—CH2—CH——C—CH2MgX
: THFIsz'l‘iClzlso c Bl
g R : R R

Il a été annonce que l’organomagnesmn allylique ainsi formeé ag'lssa1t sur
I'anhydride carbomque et les composeés carbonyles en condmsant a des com-
poses de type Tet I [3]. '

R! CH,
y CH,= C—(':—CH,—CH-C—CHZ—COOH
_ “R* CH3 co, R3 R? A
CH,= C—C—CH;CH_c—CI-LMgX//'> m
ba b T
- R*R _ R4—CO—RS Rl CH3 R"‘
‘ CH,= C—C—CH —CH—C—CHZ—C—OH
RS R? RS

' : an

Cette observatlon était surprenante car on sait qu’un organomagnésien allyli-
que réagit d’ordinaire sur ’'anhydride carbonique et la plupart des composés
carbonylés en donnzint lieu d une transposition allylique totale {4—9]. Il sem-
blait donc que la présence d’une quantité catalytique de Cp,TiCl; modifiait
profondément la réactivité d’un organomagnésien allylique.

.- Souhaitant mettre a profit cette propriété, nous avons préparé ’organo-
magnésien du chloro-l méthyl-3 buténe-2 au sein du THF puis nous lui avons
ajouté 0.01 équivalent de Cp,TiCl,. Aprés addition de nonanone-5 nous avons
obtenu non pas 1’alcool-III mais I’alcool IV (rdt. 73%) qui correspond a une
-tra_nSposi,tiOn allylique totale au niveau de Porganomagnésien entré en réaction.
Le résultat a été le méme lorsque P’alcoolate initialement formé a été maintenu

. durant 5 h’'a 60°C avant d’étre hydrolysé.
(CH;),C=CH—CH,—C(OH)(n-C.Hj;), CH,=CH—C(CH,),—C(OH)(n-C.H,).

Joam _ , av)

. 11 fallait donc admetire que seuls les organomagnésiens allyliques issus d’une
réaction d ’addition sur I’isopréne réagissaient sans transposition.

~ Afin de vérifier cette hypothése, nous avons fait agir sur l’anhydnde carbo-
nique les organomagnésiens dérivant de I’addition des organomagnésiens du
chloro-1 buténe-2 et du chloro-1 méthyl-3 buténe-2 sur I’isopréne en présence
de Cp,TiCl,. Nous avons réspectivement obtenu, avec un faible rendement, les
acides V et VI qui corres'pondent i une réaction avec transposition allylique.

R‘\ s (1; CH;=CH—C(CH3)=CH, Rl
| JC=CH-—CH,MgCl 5 e L CHZ—CH—C—CH,—CH—C(CH:,)—CH,
R* N . B R? COOH

v, Vi) ,
(V) R! = CH,; R? = H, Rdt. 25%
(VI) R! = R? = CH,, rdt. 20%
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On remarque qu’a partir de I’organomagnésien du chloro-1 méthyl-3 buténe-2
nous avons obtenu Y’acide VI alors que la littérature [3] fait état de la formation
de Pacide VII dans une telle réaction.

CH,=CH—C(CH,),—CH,—CH=C(CH,)—CH,—COOH
(VII)

Compte tenu de ces résultats, nous avons fait agir quelques composés carbo-
nylés sur des organomagnésiens allyliques dérivant d’une addition sur I’isopréne.
Dans tous les cas, seuls ont été obtenus les alcools VIII qui correspondent a
une réaction avec transposition allylique totale: ces alcools présentent tous dans
leur spectre infra-rouge une raie a 895 cm™, caractéristique du groupement
—C(CH;)=CH, (Tableau 1).

Rt CH,;= CH—C(CH3)=CH> R:
Seoc—CHMgol | TEEIRmOeee | o b o o C(CH.)-CH
5 2Mg 2) R—CO_R5 2= Y (CH;)=CH,
R? R3? R®R* HO—C—R?

RS
(VIII)

Il s’avére donc que les alcools I1, qui dériveraient d’une réaction sans transposi-
tion, ne prennent pas naissance dans une telle réaction.

poogm o w
CH,=C—C—CH,—CH=C—CH,—C—OH
R® R RS

a1y

En particulier, a partir de ’organomagnésien du chloro-1 méthyl-2 propéne-2
et de I’aldéhyde formique, nous avons obtenu le seul alcool IX alors que la
littérature fait état de la formation d’un mélange 1/6 d’alcools IX/X dans une
telle réaction.

CH,=C(CH,)—CH,—CH,—CH—C(CH,)=CH,
CH,OH

(IX)
CH,=C(CH,)>—CH,—CH.,—CH=C(CH,;)—CH,—CH,OH
0

Les alcools VIII qui dérivent du chloro-1 méthyl-2 propéne-2 et du chloro-1
buténe-2 ne sont purs qu’a 85% environ et nous avons eu recours 3 la chromato-
graphie préparative en phase gazeuse pour isoler des échantillons purs. On peut
supposer que les impuretés présentes correspondent a la possibilité pour "organo-
magnésien allylique utilisé de s’additionner sur I’isopréne avec transposition non
seulement en 1,4 mais également en 4,1 et peut-8tre méme en 2,1 et en 3,4.
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TABLEAU1 -

. .- iem =CH—C(CH3)=CH; ,
1 P 2= 3 1
R % (1)  THF /CP2TiC12/60°C B
7 C=C—~CHMgCl > CHy=C—C—CHo—CH—C(CH3)=CH
Wl Rt - (2) R"—CO—RS> 2 : (CH3)=CH,
R?"  R3 = - rR3R2 HO—C—R4
(VII)
R1L- ®Z . R3 . R% RS Rdt. (%)  Eb.(°C/mmHg)  njy
H H CH3; . H H 50 100—106/18 %
H H CH; © CHj3 g 30 110—116/15 0
H. =H CH;  n-CqHo n-CaqHg 35 155-163/15°
CH3 H H CoHs CoHs 65 . 113—118/13 %
CH3 H H i-C3H- CHj; 55 110-115/13
"CHj3 H H -C4Hg CHj 60 117—124/12
CH3 u H n-C3Ho n-C3H, 70 125—132/14
cH;  cHg H C,Hs C,Hs 50 136—137/20 1.4720
CH3 CH3 H CH; CHj3 55 108/17 1.4680
CHj3 ‘CH3 H i-C3H7 H 40°

a Rendement indiqué pour le mélange alcool/cétone qui se forme dans ce cas (voir texte). % Alcool pura
85% environ; lors @’une chromatographie en phase vapeur sur colonne SE 30, la majorité des impuretés
‘a un temps de rétention inférieur i ceiui de 'alrool VIII.

Enfin, on ne saurait éliminer la possibilité pour I’organomagnésien allylique de
s’additionner également, pour une faible part, sans transposition allylique.

11 apparait dans le Tableau 1 que les alcools VIII sont obtenus avec un rende-
ment moyen. Compte-tenu de la proportion importante de produits indistilla-
bles que nous avons obtenus, il est vraisemblable que I’organomagnésien allyli-
que qui dérive d’une premiére addition sur I’isopréne s’additionne en partie sur
une deuxieme molécule d’isopréne: la répétition d’un tel processus conduit
finalement a des produits a haut poids moléculaire.

. A partir de ’organomagnésien du chloro-1 méthyl-3 buténe-2, nous avons
obtenu, aprés addition sur ’isopréne puis introduction d’aldéhyde isobutyrique,
un mélange 55/45 d’alcool XI et de cétone XII. S

CH =CH=C(CH,);—CH,—CH—C(CH,)=CH,

i-C,H,~CHOH
. CH,=CH—C(CH,),—CH;—CH—C(CH;)=CH,
i- CgH']—CO
(XII)

La cétone XII prend vraisemblablement naissance dans une réaction d’oxy-
‘doréduction du type Meerwein—Verley—Ponndorf, une fraction d’aldéhyde
isobutyrique jouant le rdle d’oxydant. Ce type de réaction est le plus souvent
décrit au niveau d’alcoolates d’aluminium mais la littérature fait également
étai de quelques exemples au niveau d’alcoolates organomagnésiens {10—18].

Nous avons pu obtenir les alcools de structure II en mettant a profit la réver-
sikilité de la réaction de condensation des organozinciques allyliques sur les
cétones [19,20]. En pratique, nous avons traité d’aprés [21] un échantillon
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d’alcool VIII (pur & 85%) par de I’iodure d’éthylzinc puis le mélange a été
maintenu & 100°C durant 4 h aprés addition de HMPT. Dans ces conditions,
I’alcool VIII disparait et on obtient ’alcool II avec un rendement moyen
(Tableau 2).

O
CH,=C—C—CH,—CH—C=CH,
R® R? HO—C—R*

(1) C2H5Znl/THF

(2) 4 h/100° C/HMPT

ks i o, g
CH,=C—C—CH,—CH=C—CH,—C—OH
(VIID) II{B Il{z fli’,s

{an

Les alcools IT qui dérivent du chloro-1 méthyl-2 propéne-2 sont purs a 90%
tandis que ceux dérivant du chloro-1 buténe-2 sont purs a 70%. Il est difficile
de préciser la nature de ces impuretés mais on peut supposer qu’elles correspon-
dent, au moins en partie, a 'intervention d’un phénoméne de réversibilité au
niveau de certaines des impuretés initialement présentes. )

On remarque que dans le Tableau 2 ne figurent pas les alcools IT (R! = R? =
R*=R5=H, R®>= CH, et R* = R? = R* = R®* = CH,, R® = H) qui dériveraient de
I’aldéhyde formique et de ’acétone. En effet, dans les conditions ol nous avons
opéré (chauffage a 100°C), les alcoolates zinciques dérivant des alcools VIII
correspondants restent pratiquement inchangés: I’encombrement stérique au
niveau du carbone porteur de la fonction alcool est trop faible pour que le
phénoméne de réversibilité puisse intervenir [{19,20].

En résumé, il ressort de cette étude que les organomagnésiens allyliques qui
prennent naissance par addition d’organomagnésiens allyliques sur l'isopréne
en présence de dicyclopentadiényldichlorotitane sont analogues aux autres
organomagnésiens allyliques en ce qui concerne leur réactivité vis 4 vis de I’anhy-

TABLEAU 2

1 1 4
T CH3 (1) C,HsZnl/THF B CH3 B

1 i i ] 1
CH,;=C—C—CH;—CH—C=CH;, 5 CH,=C—C—CH,—CH=C—CH>»—C—OH
I (2) 4h/100°C/HMPT 1
R2Zp2 HO—C—R} R3R2 RS
RS
(VI an
Rr! R2 R3 R4 RS Rdt. (%) Eb. (°C/mmHg)
H H CHa CH3 CaHg 45 117—120/13°¢
H H CHj n-CgHg n-CqHg 40 166—167/12¢
CH3 H H CaHs CsHg 45 117—122/11
CHj3 I 4 H i-C3Ho CH3 45 1151227127
CHj H H i-C4Ho CH3 40 125—129/12 0
CH3 H H n-C3Hy n-C3Hy 35 130—136/12
CHj CHj H CyHs CHj 45 137—138/17 €

@ Alcool pur 4 90%. © Alcool pur & 70%. € njy 1.4700.
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dhde éé\rbomque et des composés carbonylés: en particulier, ils réagissent en
donnant lieu 3 la transposition allylique caractéristique de ce type d’organo-
magnésien.

Partie expérimentale

Préparation des dérivés métalliques. Toutes les manipulations sont réalisées
sous atmosphére d’azote. Les réactifs CH,=C(CH,)—CH,MgCl et CH,—CH=
CH—CH,MgCl sont préparés d’aprés [23] a partir de 0.5 at. g de magnésium,

0.1 moi de chlorure «a- éthylénique et 200 ml de THF. Le réactif (CH,),C=
CH—CH ,MgCl est préparé suivant [22]. .

CH,=CH—C(CH;),—C(OH}{(n-C:sH,), (I V) A Porganomagnésien denvant de
0.1 mol de chloro-1 méthyl-3 buténe-2, on ajoute 0.25 g (0.001 mol) de
Cp,TiCl,. Aprés 3 h d’agitation a températu.ré ambiante, on introduit 4 0°C
0.07 mol de cétone (n-C,H,),C=0 dilué d’un égal volume de THF. Notons
qu’on obtient le meme alcool IV lorsqu’on opére sans ajouter de Cp,TiCl,. Eb.
120°C/11 mmHg; n 1.4605. IR (cm"‘) 3300 et 3650 (OH); 3090, 1640, 910
et 990 (CH,=CH—). RMN (CCls, 0, ppm): 6.05 (m, 1, CH,=CH—); 4.9 (m, 2,
CH,=CH).

- Réaction d’addition sur l’isopréne. A I'organomagnésien dérivant de 0.1 mol
- de chlorure ¢-éthylénique, on additionne rapidement, aprés élimination de
Vexcés de magnésium, 10.2 g (0.15 mol) d’isopréne en solution dans 10 ml de
THF puis 0.25 g (0.001 mol) de Cp,TiCl,. On agite ensuite pendant 14 h a
60°C.

CH,=CH—CH( CH3)—CH2—CH(COOH)—C(C H,)=CH, (V). En opérant d’apreés
[24], Porganomagnésien résultant de I’addition de l’organomagneszen du chioro-1
buténe-2 sur I’isopréne est introduit rapldement dans 200 g d’anhydride carbo-
nique solide. Eb. 130—132°C/13 mmHg; n¥’ 1.4565. IR (cm™): 1710 (=C=0);
1640 ( ZC=CH,); 910 et 990 (—CH=CH,); 895 (—C(CH;)=CH,). RMN (CCl,, 95,
ppm): 5.8 (m, 1, —CH=CH.); 5.0 (m, 4, =CH,); 3.1 {m, 1, —CH—COOH); 1.75
(s, —C(CH;)=CH,); 12 (s, 1, “COOH).

AHX
CHz—CH—C(CH3)2—(l','—C(COOH)—C(CH3)——CH2 (VI). Eb 138—140°C/13 mmHtg;

Hy
20 1.4600. IR (cm™): 1710 ( =C=0); 1640 ( =C=CH,); 910 et 1000 (—CH=CH,);
895 (—C(CH3)=CH,). RMN (CCl., §, ppm): 12 (s, 1, —COOH); 5.7 (m, 1,
—CH=CH,); 4.9 (m, 4, =CH,); 3.0 (d. dédoubleé, 1, Hx); 2.1 (d, dédoublé, 1,
- H,L); 1.7 (s, 3, —C(CH);=CH,); 1.4 (d. dédoublé, 1, Hy); 1.0 (s, 6, =C(CH,).)-
A 100 MHz, le specire est pratiquement du type AMX et on a J(AM) 14 Hz,
J(AX) 9 Hz et J(MX) 3 Hz * '

Action sur les composés carbonylés. A Yorgancmagnésien dérivant de la
réaction d’addition sur I’isopréne on ajoute, & 0°C, 0.04 mol de composé car-
bonylé dilué d’un égal volume de THF puis on agite 5 h a température ambiante.
Dans le cas de ’aldéhyde formique, on introduit en plusieurs fois 1.5 g de poly-

* Nous remercions vivement Mme Le Professeur M. Martin (Laboratdire de Physicochimie Moléculaire,
Nantes) a I’obligeance de laquelle nous devons I’enregistrement et ’interprétation de ce spectre.
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oxyméthyléne en poudre dans ’organomagnésien porté a 60°C; on maintient
ensuite 5 h a 60°C. Le mélange est jeté sur une solution saturée glacée de chlo-
rure d’ammonium. Apreés extraction a I’éther, les phases organiques sont rassem-
blées puis lavées par de ’acide sulfurique 5 N.

Caractéristiques spectrales des alcools VIII. IR (cm™): 3300 et 3600 (—OH);
1640 (=C=CH;); 910 et 990 (—CH=CH,); 895 (—C(CH,)=CH,). RMN (CCl,,
6,ppm): 5, 7 (m, 1, —CH=CH,); 4.9 (m, 4, =CH,); 2.2 (t, 1, = CH—C(OH)<);
1.8 (s, —C(CH3)=CH,).

CH,=C(CH;3)—CH,—CH,—CH[C(CH;)=CH,]—CH,0OH (IX). IR (ecm™): 3350
(—OH); 1640 et 890 (—C(CH,)=CH,). RMN (CCl,, &, ppm): 4.8 (m, 4, =CH.,);
3.55 (d, 2, —CH,OH); 1.65 (s, —C(CH3)=CH,).

CH,=CH—C(CH,),—CH,—CH[C(CH ,)=CH,]—CHOH—i-C;H, (XI). Lors de
Paction de ’aldéhyde isobutyrique, on obtient avec un rendement d’environ
40% un mélange (Eb. 122—128°C/25 mmHg) de I’alcool XI et de la cétone XII.
Ces deux composés ont été isolés par chromatographie préparative en phase ga-
zeuse sur phase SE 30. Les caractéristiques spectrales de I’alcool XI sont en
accord avec ce qui a été indiqué ci-dessus pour les alccols VIII. On note en plus:
RMN (CCl,, 6, ppm): 3.0 (m, 1, —CHOH—).

II'IAIiIX
CH2=CH—C(CH3)2—(IJ—C[C CH3)=CH,]—CO—i-C:H, (XII). IR (em™): 1720
Hy
(=C=0);1640 (= C=CH.); 920 et 1010 (—CH=CH,); 895 {(—C(CH)=CH,). RMN
{CCly, 6, ppm): 5.6 (m, 1, —CH=CH,); 4.8 (m, 4, =CH.); 3.2 (d. dédoublé, 1,
Hx); 2.2 (d. dédoublé, 1, Hp); 2.55 (hept., 1, —CH(CH,),); 1.6 (s, 3, —C(CHs)=
CH,). A la précision prés de la chromatographie en phase gazeuse et des specires
IR et RMN, la cétone XII est exempte de ’isomére conjugué correspondant.

Isomérisation des alcools VIII en alcools II. A 0.1 mole d’iodure d’éthylzinc
préparé au sein du THF -selon [25], on ajoute a température ambiante 0.05 mole
d’alcool VIII puis 100 ml de HMPT. On distille du THF jusqu’a ce que la tem-
pérature interne atteigne 100°C. Le mélange est maintenu durant 4 h a 100°C
puis est hydrolysé. Lors d’une chromatographie en phase gazeuse sur colonne
SE 30, les alcools IT ont un temps de rétention plus long que les alcools VIII.
Dans le cas des alcools II qui dérivent de I'organomagnésien du chloro-1 méthyl-2
propéne-2 et de Porganomagnésien du chloro-1 buténe-2, nous avons obtenu
Palcool pur par chromatographie préparative en phase gazeuse.

~ Les alcools II présentent les caractéristiques spectrales suivantes: IR (cm™):
3300 et 3600 (OH); 1640 (=C=CH,); 910 et 990 (—CH=CH,); éventuellement
895 (—C(CH;)=CH,). RMN (CCl,, §, ppm): R®*=H: 5.7 (m, 1, —CH=CH,); 4.9
(m, 2, —CH=CH,); 5.2 (m, 1, —CH=C(CH3)—); 1.6 et 1.7 (2s, 3, CH;—C=).
Nous sommes donc en présence des deux stéréoisoméres E (1.6 ppm) et Z (1.7
ppm) [26]: compte tenu de Pimportance relative des deux singulets, on a sensible-
ment E/Z = 60/40. En accord avec ce résultat, on observe en chromatographie
en phase gazeuse deux pics mal sépareés.

R3® = CH,: 5.2 (m, 1, =CH—), 4.65 (s apparent, 2, —C(CH;)=CH.,), 1.65 et
1.75 (2s, 6, CH;—C=) pour R® = CH,, RS = C,H,, 1.65 (s apparent, CH,—C=)
pour R* = RS = n-C_H,.
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