
269 

Journal of Organometallic Chemistry, 145 (1978) 269-276 

0 Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

SUR LA REACTIVITE DES ORGANOMAGNESIENS DERIVANT DE 
L’ADDITION D’ORGANOMAGNESIENS ALLYLIQUES SUR L’ISOPRENE 

F. BARBOT et Ph. MIGINIAC l 

Labomtoire de Chimie des Organomt%alliques. Groupe de Recherches de Chimie Organique, 
Universite’ de Poitiers, 40, avenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers (France) 

(Recu le 6 juillet 1977) 

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

R&urn&i 
. 

Contrairement h ce qui a et6 annonce recemment, il est montre que les or- 
ganomagnesiens allyliques obtenus en faisant agir des organomagnesiens allyli- 
ques sur de l’isoprene et une quantite catalytique de Cp,TiClz, reagissent normale- 
ment avec Emhydride carbonique et les composes carbony&: il y a transposi- 
tion allylique totale. 

Le magnesien du bromo-1 methyl-2 prop&e-2 s’additionne en 1,4 sur l’iso- 
prene, sous pression, pour conduire 5 un organomagnesien allylique qui reagit 
aussitbt sur un excks d’isoprene pour conduire finalement, apris hydrolyse, 5 
des carbures cycliques [I] *. 

CF YH3 

CH,=$+CH,MgBr + CH,=CH-C=CH, 

CH, 
1 2 34 

+ (CH,=~-CH,--CH,-CH=C-CH,MgBr) 

C& 

11 a et6 recemment montre qu’en presence de dicyclopentadienyldichloro- 
titane (Cp,TiCl,), un organomagnesien allylique prepare au sein du THF s’addi- 
tionnait egalement en 1,4 sur l’isoprene, sous pression atmospherique; de plus, 

* On observe une r&xtion analogue lors de Saction de l’organomagnkien du chloro-1 mHwl-2 Pro- 
p&e-2 [1.2] et de l’organomagn~en du bromo-1 proptne-2 (21 sur le butadi8ne. 
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on’uote une transposition a,llylique totale au niveau de l’organom&allique 
util& 233: :.- _.: 

. :_ .’ 

R”\ ._’ ... CH2zCH-_C(c&=CHZ 

: 

5’ 
$H, 

R2 

/C=~-CH’En8X_,Cp;TiCIZ,G0.C 
R3 _: 

j. 6H,=_~C-CH,-cH=C-CH~MgX 

R3 R3 

ll a &&armor& que l’organomag&sien allylique ainsi form& agissait sur 
l’anhy_d@e kbonique et les composes car-bony& en conduisant z? des com- 
poses de type I_ et II [ 31. 

?’ 
7% 

CH,=C+C-CHI-CH=C-CH,-COOH 
R’. 

CH, CO2 
A3 A2 

CH,=~~~-s,-cH=~~H~~gX~ (1) 
_- : A3 & R4-CO-R5 

8’ 
yHJ R4 

CH~=~~~H_CH=C-CH,H 

R3 R= ks 

<m 
Cette observation &ait surprenante car on sait qu’un organomagmkien allyli- 

que reaglt d’rdinaire sur l’anhydride carbonique et la plupart des composes 
carbonyEs en dotint lieu 6 une transposition allylique totale [4-9]. 11 sem- 
blait done que la presence d’une quantite catalytique de Cp,TiC& modifiait 
profondement la rgactivii$ d’un organomagnesien allylique. 

Souhaitarit mettre 2 profit cette proprikte, nous avons prepare l’organo- 
ma&&en du .chloro-1 methyl-3 butene-2 au sein du THF puis no-us lui avons 
ajoute 0.01 &uivalent de Cp,TiCl,_ Apr& addition de nonanone-5 nous avons 
obtenu non pas I%kool-III mais l’alcool IV (rdt. 73%) qti correspond B une 
-tr~ax&pos&ion allylique totale au niveau de l’organomagn&sien entre en reaction. 
Le resultat a 66. le m6me lorsque l’alcoolate initialement forme a et& maintenu 
durant 5 h b 60% avant d’Etre hydrolyse. 

(CH,),C=&+CH,-C(OH)(n-C,H,), CH,=CH-C(CH,),-C(OH)(n-C,H,), 

.<1m <IV) 

I1 wait done zkimettre que seuls les organomagrkiens allyliques issus d’une 
reaction d’addition s.ur l’isoprtne reagissaient sans transposition. 

A& de vkifier-cette hypothese, nous avons fait agir sur l’anhydride carbo- 
nique le.sorganomag&siens &ivant.de l’addition des organomagnksiens du 
chloro-1 butene-2 et du chloro-1 methyl-3 but&e-2 sur l’isoprene en ptisence 
de Cp,TiC12. Nous avons .respectivement obtenu, avec un faible rendement, les 
acides V et VI qui corres’pondent 2 une reaction avec transposition allylique. 

R; 
\ .-. 

& CH~=CH-C<CH3)= CR2 
k’ 

,C=CH-CH,M&l TILF’~;~~;‘600C l CH,=~~--CHz-CH-C(CH,)=CHz 
R/ R2 COOH 

(V, w . 
(V) R’ = CHs; R2 = H, Rdt. 25% 
(VI) R’ =.R* = CH,, rdt. 20% 
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On remarque qu’a partir de l’organomagnesien du chloro-1 methyl-3 but&e-2 
nous avons obtenu l’acide VI alors que la littkature [3] fait &tat de la formation 
de l’acide VII dans une telle reaction. 

CH,=CH-C(CH,),-CH,-CH=C(CH,)-CH,-COOH 

Compte tenu de ces r&hats, nous avons fait agir quelques composes carbo- 
nylis sur des organomagnesiens allyliques derivant d’une addition sur l’isoprene. 
Dans tous les cas, seuls ont iti obtenus les alcools VIII qui correspondent h 
une tiaction avec transposition allylique totale: ‘ces alcools presentent tous dans 
leur spectre infra-rouge une raie a 895 cm-‘, caracteristique du groupement 
-C(CH,)=CH, (Tableau 1). 

R1\ <1) CHz= CH--C<CH3)=CH2 

,C=~-CH,MgCl 
THF/C~fi?iCl2/60~C 

Iy 

R* R3 
(2) R4-CO-R5 

’ CH,=C~-CH,~H-C(CH,)=CH, 

R3 R* HO-C-R” 

II s’avere done que les alcools II, qui deriveraient d’une reaction sans transposi- 
tion, ne prennent pas naissance dans une telle r&action. 

B’ 
CH3 R4 

CH,=~-C<H,-CH=C-CH&OH 

R3 R2 A5 

<w 

En particulier, a partir de l’organomagksien du chloro-1 methyl-2 prop&e-2 
et de l’aldehyde formique, nous avons obtenu le seul alcool IX alors que la 
littkature fait &at de la formation d’un melange l/6 d’alcools IX/X dans une 
t&e reaction. 

CH,=C(CH,)-CH2-CHz~H-C(CH,)=CHI 

CH,OH 

Les alcools VIII qui d&vent du chloro-1 methyl-2 prop&x+2 et du chloro-1 
but&e-2 ne sont purs qu’g 85% environ et nous avons eu recours 5 la chromato- 
,orphie preparativ_e en phase gazeuse pour isoIer des echantillons purs. On peut 
supposer que les impuretds presentes correspondent a la possibilite pour I’organo- 
magnesien allylique utilise de s’additionner sur l’isoprene avec transposition non 
seulement en 1,4 mais egalement en 4,l et peut-gtre meme en 2,l et en 3,4. 



‘R2 R3 .j_ R4 R5 Rdt. (%I FLb. (“C/mmHg) ng 

fi: H- CW3 -=:. H 
H ti CH3 j CH3 
H H 
CH3 g 

CH3 *?4Hg 
H c2H5 

CH3 H H i-C3H7 

CH3 k_ H i-CqHg 

CH3 .H H n-C3H7 

CH3 CH3 H 
CH, CH3 

C2Hs 
H CH3 

C93 CR3 H i63H7 

H 50 

CZH5 30 

n-QHg 35 

C2H5 65 

CH3 55 

CH3 60 

n-C3H7 70 

c2H5 50 

CH3 55 
H 40” 

lOO-106/18 b 
110-116115 b 
155-163115’ 
113-118/13 b 
110-115113 b 

117-124112 b 

125-132114 b 
136-137120 1.4720 
108117 1.4680 

LI Rendement indiqui pour le melange alcool/citone qui se forme dans ce cas (voir texte). b Alcool pur 2 

85% environ: lors d’une chromatographie en phase vapeur sur colonne SE 30. la majorite des impuretis 
a-m tempP de rktention infkieur 5 &ti de l’akool VIII. 

Enfiri, on ne saurait &miner la possibiitk pour l’organomagnksien allylique de 
s’additionner egalement, pour une faible part, sans transposition allylique. 

II appara’it 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 l’organomagrksien allyli- 
que qui &%ive d’une premiere addition sur l’isoprke s’additionne en partie sur 
une deuxigme molicule d’isopr&ne: la &p&ition d’un tel processus conduit 
firialemknt h des produits 2 haut poids moliculaire. 

A park de l’organomagrkien du chloro-1 methyl-3 but&e-Z, nous avons 
obtenu, aprk addition sur l’isoprke puis introduction d’aldehyde isobutyrique, 
un m&mge 55/45 d’alcool XI et de &tone XII. .. 

CE-I,=CHTC(CH,),--CH,--CH-C(CH,)=CH~ 

i-C,H,-AHOH 

<XI) CH2=CH--C(CH,),-CH2TH<(CH,)=CH, 

i-C31GI,-C0 

<XII) 

La &one XII prend vraisemblablement naissance dans une reaction d’oxy- 
-do&du$ion du type Meerwein-Verley-Ponndorf, une fraction d’aldehyde 
isobutyrique jouant le r61e d’oxydant. Ce type de r&action est le plus souvent 
d&-it au niveau d’alcoolates d’aluminium mais la littkature fait Ggalement 
&at de quelques exemples au niveau d’alcoolates organomagnisiens [ lO-181. 

ISow. avons pu obtenir les alcools de structure II en mettant~h profit la r&er- 
‘sibilit& de la @action de condensation des organozinciques allyliques sur les 
c&ones [19,2Ol. En pratique, nous avons trait6 d’aprk [ 211 un khantillon 
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d’alcool VIII (pur a 85%) par de I’iodure d’ethylzinc puis le melange a et6 
maintenu h 100°C durant 4 h apres addition de HMPT. Dans ces conditions, 
l’alcool VIII dispara?t et on obtient l’alcool II avec un rendement moyen 
(Tableau 2). 

F’ 7% 
‘THF 

CH,=~~-CH,~H-C= CH2 “I C2Hsz;1’ > 
(2) 4 h/100 C/HMFT 

3X3 R* HO-C-R4 

k5 8’ 
CH3 R4 

CHI=C~<H,-CH=C-CH&OH 

<II) 

Les alcools II qui d&vent du chloro-1 methyl-2 prop&e-2 sont purs A 90% 
tandis que ceux derivant du chloro-1 but&e-2 sont purs 5 70%. 11 est difficile 
de preciser la nature de ces impuretes mais on peut supposer qu’elles correspon- 
dent, au moins en partie, 2 l’intervention d’un phenomene de reversibilite au 
niveau de certaines des impure& initialement presentes. 

On remarque que dans le Tableau 2 ne f&went pas les alcools II (R’ = R* = 
R4 = R5 = H, R3 = CH, et RI = R2 = R4 = R5 = CH,, R3 = H) qui deriveraient de 
l’aldehyde formique et de l’acetone. En effet, dans les conditions oi3 nous avons 
opQ6 (chauffage d lOO”C), les alcoolates zinciques dkivant des alcools VIII 
correspondants restent pratiquement inchanges: l’encombrement sterique au 
niveau du carbone porteur de la fonction alcool est trop faible pour que le 
phenomene de reversibilite puke intervenir [ 19,201. 

En rt5xmze', if ressort de cette etude que les organomagnesiens allyliques qui 
prennent naissance par addition d’organomagksiens allyliques sur l’isoprene 
en presence de dicyclopentadienyldichlorotitane sont analogues aux autres 
organomagnesiens allyliques en ce qui conceme lew reactivite vis 5 vis de l’anhy- 

TABLEAU 2 

P’ 7H3 (1) C2HsZnI/THF 
R’ CH3 R4 

CH2=C-C-CH2-CH-C=CH2 

8* A2 HO&-R: 
(2) 4 h/lOO°C/HMPT 

~CH2=&-CH2-4X=~-C~&-0~ 

A3 jt2 AS 

ks 

<vim (11) 

R’ R* R3 R4 Rs Rdt. (5) JZb. fC/mmHg) 

H H CH? CH3 C2Hs 45 117-120/13 = 
H H CH3 n-C4H9 n-CqHg 40 166-167/12 = 

CH3 H H C2Hs C2H5 45 117-122111 b 

CH3 d H i-C3H7 CH3 45 115-122112 b 

CH3 H H i-CqHg CH3 40 X25-129112 b 

CH3 H H n-C3H7 n-C3H7 35 130-136112 b 

CH3 CH3 H C2Hs CZHS 45 137-138/1i c 

= Alcool pur B 908. b Alcool pur d 70%. = &? 1.4700. 



274 

dride carbonique et des composCs-carbony&: en particulier, iIs reagissent en 
dormant lieu B la transposition ahyhque caract&istique de ce type d’organo- 
inagnesien. 

P‘artie expkimentale 

Pkpanztion des d&iut% me’talliques. Toutes les manipulations sont rklisees 
sous atmosphere d’azote_ Les r&&ifs CH,=C( CH,)-CH,MgCI et CH,-CH= 
CH-CH,MgCl sont prepares d’apres [23] a partir de 0.5 at. g de magnesium, 
0.1 moi de chlorure wethylenique et 200 ml de THF. Le reactif (CH,),C= 
CH-CH,MgCl est pr&par& suivant [ 22]_ ). 

CH2= CH-C(CH3)2-C(OH)(n-C&19)2 (IV). A l’organomagnesien d&&ant de 
0.1 mol de chloro-1 methyl-3 but&e-2, on ajoute 0.25 g (0.001 mol) de 
CpzTiCll_ Apres 3 h d’agitation 5 temperature ambiante, on introduit h 0°C 
0.0’7 mol de c&one (n-C&H&C=0 dilue d’un Qgai volume de THF_ Notons 
qu’on dbtient le m&ue alcool IV lorsqu’on opire saus ajouter de Cp,TiC12. Eb. 
120”C/llmmHg;n~ 1.4605. IR(cm-'):3300et3550 (OH);3090,1640,910 

et 990 fCH2=CH-). RMN (Ccl,, 6, ppm): 6.95 (m, 1, CH,=C&); 4.9 (m, 2, 
C&=CH-)_ 

- R&a&ion d-addition SW l’isopr&ze. A l’organomagnesien dk-ivant de 0.1 mol 
de chlorure &thylkique, on additionne rapidement, apres &mination de 
l’exck de mag&sium, 10.2 g (0.15 moI) d’isoprene en solution dans 10 ml de 
THF puis 0.25 g (0.001 mol) de Cp,TiCl,. On agite ens&e pendant 14 h a 
60°C. 

CH2=CH-cH(cw,)--CH2-CH(COOHjC(CH3)= CH, (V). En operant d’apres 
[ 241, l’organomagnesien r&suItant de l’addition de l’organomagnesien du chioro-1 
but&e-2 sur l’isoprkne est introduit rapidement dans 200 g d'anhydride carbo- 
nique solide. Eb. 130-132”C/13 mmHg; nn ” 1.4565. IR (cm-‘): 1710 (:C=O); 
1640 ( ZC=CH,); 910 et 990 (-CH=CH,); 895 (-C(CH,)=CH,). RMN (CCL, 6, 
ppm): 5.8 (m, 1, -Cg=CH,); 5-O (m, 4, =CH,); 3.1 (m, 1, -CIJ-COOH); 1.75 
(s, -C(C&)=CH,); 12 & lti-COOH). 

lAIX 
CH2=CH-C(CH,)2~-C(COOH)-C(CH3~=CH2 (VI). Eb. 138-14O”C/13 mmHg; 

H&r 
n$j’ 1.4600.IR (cm-l): 1710 (:C= 0 ,164O (=C=CH2);910et1000(-CH=CH2); )- 

895 (Ic(CH,)=CH,). RMN (Ccl,, 6, ppm): 12 (s, 1, -COOH); 5.7 (m, 1, 
-CE=CH,); 4.9 ( m, 4, =CH,); 3.0 (d. d&double, 1, H,); 2.1 (d, d&double, 1, 
HA); 1.7 (S, 3, -C(CII)s=CH2); 1.4 (d. d&double, 1, HM); 1.0 (S, 6, =C(CHs)z). 
A100 MHz,le spectre estpratiquement dutype AMX et on aJ(AM)14 HZ, 

J(AX) 9 Hz et J(MX) 3 Hz *. 
Action SW les compos& carbonyEs_ A l’organomagnesien dkivant de la 

r&action d’addition sur l’isoprene on ajoute, a O”C, 0;04 mol de compose car- 
bonyle dilue d’un egal volume de THF puis on agite 5. h a tempemture ambiante. 
Dans le cas de l’aldehyde formique, on introduit en plusieurs fois 1.5 g de poly- 

* Nous remerdons vivement Mme Le Rofesseur M. Martin (Laboratoire de Physicochimie Mol6culaire. 
Nantes) Z l’obligeance de kquelle nous devons l’enregistrement et l’intenx&ation de ce spectre. 
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oxymethylene en poudre dans l’organomagnesien port6 a 60°C; on maintient 
ensuite 5 h h 60°C. Le melange est jet& sur une solution saturee glacee de chlo- 
rure d’ammonium. Apres extraction a l’ether, les phases organiques sont rassem- 
blees puis lavees par de l’acide sulfurique 5 Ji. 

Camcthistiques spectmles 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, -CI+CH,); 4.9 (m, 4, =CH,); 2.2 (t, 1, : C&C(OH)<); 
1.8 (s, -C(CI&)=CH& 

CH2=C(CH&-CH2-CH,-CH[C(CH3)=CHJ-CH20H (IX)_ IR (cm-‘): 3350 
(-OH); 1640 et 890 (-C(CH,)=CH,). RMN (Ccl,, 6, ppm): 4.8 (m, 4, =CH,); 
3.55 (d, 2, -C&OH); 1.65 (s, -C(Cl&)=CH,). 

CH,=CH-C(CH3)2<H,--CH[C(CH3)=CHJ-CHOH-i-CJI, (XI)_ Lors de 
l’action de l’aldehyde isobutyrique, on obtient avec un rendement d’environ 
40% un melange (Eb. 122-128”C/25 mmHg) de l’alcool XI et de la &tone XII. 
Ces deux composes ont Cte isoles par chromatographie preparative en phase ga- 
zeuse sur phase SE 30. Les caracteristiques spectrales de l’alcool XI sont en 
accord avec ce qui a et& indique ci-dessus pour les alccols VIII. On note en plus: 
RMN (Ccl,, 6, ppm): 3.0 (m, 1, -CIJOH-). 

CH,=CH-C(CH3)2-$+C![C(CH3)=CHJ-CO-i-C3H, (XII). IR (cm-‘): 1720 

(‘C=O); 1640 (3C!=CH?; 920 et 1010 (-CH=CH,); 895 (-C(CH,)=CH,)_ RMN 
(CC4,6, ppm): 5.6 (m, 1, -CE=CH,); 4.8 (m, 4, =CHI); 3.2 (d. dedouble, 1, 
Hx); 2.2 (d. dedouble, 1, HA); 2.55 (hept., 1, -CE(CH&); 1.6 (s, 3, -C(CB3)= 
CH2). A la precision pres de la chromatographie en phase gazeuse et des spectres 
IR et RMN, la c&one XII est exempte de l’isomere conjug& correspondant. 

Isomkisation des alcools VIII en alcools II. A 0.1 mole d’iodure d’ethylzinc 
prepare au sein du THF-selon [25], on ajoute h temperature ambiante 0.05 mole 
d’alcool VIII puis 100 ml de HMPT. On distille du THF jusqu’a ce que la tem- 
pkature interne atteigne 100°C. Le melange est maintenu durant 4 h d 100°C 
puis est hydrolyse. Lors d’une chromatographie en phase gazeuse sur colonne 
SE 30, les alcools II ont un temps de @tention plus long que les alcools VIII. 
Dans le cas des alcools II qui derivent de 1’organomagrGsien du chloro-1 methyl-2 
propene-2 et de l’organomagnesien du chloro-1 but&e-2, nous avons obtenu 
l’alcool pur par chromatographie preparative en phase gazeuse. 

Les alcools II presentent les caracteristiques spectrales suivantes: IR (cm-‘): 
3300 et 3600 (OH); 1640 ( ZC=CH1); 910 et 990 (-CH=CH,); eventuellement 
895 (-C(CH,)=CH,). RMN (CC14, 6, ppm): R3 = H: 5.7 (m, 1, -CB=CH,); 4.9 
(m, 2, -CH=CIZz); 5.2 (m, 1, -Cs=C(CH,)-); 1.6 et 1.7 (2s, 3, CH,--C=). 
Nous sommes done en presence des deux sterkoisomeres E (1.6 ppm) et 2 (1.7 
ppm) [26]: compte tenu de l’importance relative des deux singulets, on a sensible- 
ment E/Z = 60/40. En accord avec ce r&what, on observe en chromatographie 
en phase gazeuse de-ux pits ma1 &par&. 

R3 = CH,: 5.2 (m, 1, =CH-), 4.65 (s apparent, 2, -C(CH,)=C&), 1.65 et 
1.75 (2s, 6, CH,-C=) pour R4 = CH,, RS = C,H,, 1.65 (s apparent, CH,-C=) 
pour R4 = RS = n-C,HS. 
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