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Summary

The differences observed in the reactions of the compounds (MeCuX)Li (X
= CH,, CN, SPh) with the same allyl acetate have led to a mechanism for the
substitutipn reaction. In this, m-allylic copper complexes are probably formed.

Résumé

Les résultats observés dans la réaction d’une série de cuprates (MeCuX)Li (X
= CH;, CH, SPh) sur une méme acétate allylique, permeitent d’écrire un mé-
canisme de la réaction de substitution dans lequel Ia formation de complexes
w-allyliques du cuivre est probable.

Introduction

Les réactions des organocuprates avec les halogénures, les cétones o,
insaturées et les composés allyliques ont fait I’objet de nombreuses études, en
raison de leur importance en synthése [1]. Le mécanisme de ces réactions a
été étudié par plusieurs auteurs [2] mais les conclusions de leurs travaux diver-
gent sur de nombreux points.

Dans le présent mémoire, nous nous proposons de décrire Paction des orga-
nocuprates sur les acétates allyliques. Cette réaction a été découverte par
Crabbe dés 1969-[4] et étudiée par Siddall [5] et ses collaborateurs. Ces derni-
ers auteurs proposaient un mécanisme radicalaire pour expliquer le fait que les

* Pour partie V13 voir xéf. 1,



acétates d’allyle « ou § substxtues condulsent au méme mélange d’hydrocarbu—
res (éq. 1). - _ -
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Goering et Singleton [6] ont prouvé que les deux positions du systéme allyyli-
que sont a peu prés équivalentes dans la réaction de substitution, et que cette
substitution se fait avec inversion au niveau du carbone portant le groupement
acétoxy (éq. 2).

Les auteurs en déduisent que la réaction passe soit par 'intermédiaire d’un
radical allylique, soit par ’intermédiaire d’un complexe w-allylique du cuivre.
Afin d’avoir une idée sur la facon dont la réaction se passe, il existe plusieurs
voies d’approche: _

—soit étudier la réaction sur les divers isomeéres d’un acétate d’allyle « ou v
substitué [7]. C’est ce qui a été fait récemment par Goering et de fagon dif-
férente dans le présent travail.

— soit étudier la réaction sur un méme substrat, mais en modifiant le réactif.
C’est ce qul a aussi été fait dans la présente étude.

On sait en effet, que les cuprates de formule générale (RCuX) peuvent étre
modifiés (X = R, X = SPh, X = CN) tout en donnant la méme réaction d’alkyla-
tion [8].

Dans tous ces réactifs, le groupement X ne semble pas part1c1per directe-
ment & la réaction, seul R est transferé pour donner naissance au composé
alkylé. L’exemple de 1’alkylation en  d’une cétone o, 83 éthylénique est typique
(éq. 3)

O
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(X = R, SPh,CN)
Nous avons donc choisi de faire varier X dans (RCuX) et d’etudler le com-
portement de ces différents réactifs vis-a-vis d’un méme acétate allylique.

Résultats

‘Les substrats que nous avons étudiés sont Yacétate de géranyle I et Pacétate
de néryle Ii qui ne différent que par la stéréochimie de la double liaison.



TABLEAU1

[833)

+

105

) vl (¥}
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I, X = CH3 >95% 0 0
1, X=CN ) >95% o
1, X =SPh 25% 75% o
I, X=CHj; 0 0 >95%
I, X=CN o >95% o
o, X=cCHj 60% 0 40%
I, X=CN 54% o 46%
11X, X =S8SPh 55% 1] 45%

Les résultats rassemblés dans le Tableau 1 peuvent se résumer ainsi: (1) Dans

le cas des cuprates symétriques R = X = CH,, la substitution se fait avec
rétention de la stéréochimie de la double liaison (Sx2). (2) Dans le cas ou X
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= CN, RXCuCN semble réagir sur la double liaison (Sy'2). (8) Dans'le cas ol
X = SPh, les deux types de réactions (Sy2 et Sy 2) sont observés. (4) Enfin dans
le cas de I’acétate III, on observe dans tous les cas une attague sur la double
liaison (Sy2) avec formation des deux oléfines isoméres au niveau de la double
liaison.

Nous avons soumis les mémes acétates allyliques 3 la réaction du hthlum
dans I’éthylamine [9], les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2.

On constate que I et II donnent naissance chacun a un seul produit, respec-
tivement VII et VIII, ne différent que par la stéréochimie de la double liaison.
Par contre III fournit 4 nouveau un mélange de deux hydrocarbures VII et VIIIL:

Discussion

Les résultats du Tableau 1, et notamment le fait que la stéréochimie de la
double liaison ne soit pas modifiée, peuvent faire supposer que le mécanisme
n’est pas radicalaire.

Cependant, les résultats du Tableau 2 montrent que dans une réaction de
transferts rapides d’électrons, la stéréochimie de la double liaison peut étre
conservée.

Par contre, le fait que le seul changement de ligand autour du métal puisse
modifier le cours de la réaction, implique que le métal participe directement &
la réaction de transfert du groupement alkyle. Ceci peut suggérer la formation
intermédiaire d’un composé organométallique dans lequel le cuivre est lié soit
a I’atome de carbone du substrat (complexe o) soit 4 la double liaison et au
carbone quli portait le groupement acétozy (complexe mw-allylique).

RQ—C:lu—\/

Le fait que dans ’acétate cyclohéxényle, les deux positions deviennent
symétriques [6], milite pluidt en faveur du complexe w-allylique. Les acétates
I et II peuvent fournir chacun un complexe w-allylique, ’un anti, ’autre syn,
tandis que III peut conduire au mélange des deux complexes anti et syn.

Une migration cis du groupement R dans le complexe conduirait au produit
IV & partir de I et 4 partir de 11, tandis que I1I fournirait un mélange de IV et
VI. C’est ce que I'on observe effectwement Il reste a expliquer la dxfference de
comportement entre R,CulLi et RXCuli.

Le cuprate (RCuX)~ peut donner, par une réaction de substitution, un com-
plexe g-allylique dans lequel le cuivre est dans le degré d’oxydation III, donc
d3. Les complexes de configuration électronique d® possédent en général une
géométrie plan carré. Pour le cuivre ceci a pu &tre vérifié dans les rares cas ol ce
métal se trouve effectivement dans le degré d’oxydation III {12,13]. Cette
hypothése a d’ailleurs été également utilisée par Johnson [3]. Le complexe o-
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‘allthue pourra se transformer ensulte en complexe w-allylique et on abservera
les reactlons smvanteS'
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— dans le cas de (R,Cu)~, formation de IX puis de X qui par une migration
cis conduira aux deux oléfines (SNZ ou Sy'2), le complexe m-allylique étant
symétrique seules les contraintes stériques pourront modifier le rapport des

deux produits. _
— dans le cas (RCuX)7, il peut se former deux complexes g-allyliques stéréo-

isomeres XI et XII.

Si on admet, comme 1’a montré Kochi {10] dans le cas des dérivés de ’or
(II1), que XII est moins stable que XI par suite de ’effet trans, alors cette réac-
tion conduira essentiellement a XIV, donc au produit résultant d’une substitu-
tion Sy-2. Mais la encore les contraintes stériques peuvent jouer un role impor-
tant.

En conclusion, il apparait que le processus traditionnel le plus en accord
. avec les résultats de ce travaﬂ et avec les resultats des travaux antérieurs, soit le
suivant:

—une réaction de susbtitution du groupement acétoxy par le cuprate avec
inversion conduirait 4 un complexe o-allylique, qui lmmeme se transformeralt
en complexe w-allylique;

— une migration cis. d’un groupement alkyle donnerait I’ oleflne substituée.
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Remarques

(1) La formation de (MeCuCN)Li 3 partir de CuCN et MeLi a pu &tre mise en
évidence par RMN [11]. Les déplacements chimiques du méthyle de CuCNMeLe
est différent de celui de Me,CulLi et MelLi. MeChJ.CNLl, traité par MeLi conduit
a son tour a CuMe,Li. Ceci a été confirmé par voie chimique: en effet, CuCN
traité par deux équivalents de MeLi, puis par I’acétate I, fournit l’hydrocmbure
Iv.

(2) CuMe, associé a PhCH,NH, réagit avec I pour donner V. Dans cette réac-

O .
Vs
tion, des traces de PhCN et de Ph< ont été observées. Ceci pourrait étre un
H
indice en faveur de la présence de Cu(Ill), oxydant énergique.
{3) Nous avons repris 1'étude d’un substrat utilisé par Siddall et coll.

%/W
CuCNMelLi (20°5} (80 %)
e

QAc
(38°b) (62 %)

CuMe,Li

La distribution des deux produits n’est pas la méme suivant que ’on utilisé
CH,CuLi ou CH,CuCNLi.

(4) Dans le cas ol Pacétate est peu réactif (par exemple XV) ou dans le cas
ou il n’est pas allylique (par exemple XVI), on obseve une réaction de Claisen
entre deux molécules de XVI avec formation d’un $-cétoester XVIII qui est lui-
méme méthylé pour donner XIX.

OCCHQC
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Partie expérimentale

Les spectres de RMN ont eté enregistrés sur un appareil JEOL CGG-HL et les
spectres infra-rouge sur un appareil Beckman IR-10. Les différents cuprates ont
" é%té préparés selon les méthodes décrites dans la littérature [2].

Acdtate de géranyle + CuMe,Li :

A une suspension de Cul (1.9 g, 10°2 mol) dans l’éther anhydre (30 ml), on
ajoute deux équivalents d’une solution 0.8 M de MeLi dans I’éther. La solution
ainsi obtenue est maintenue 2 —10°C, on y ajoute de P’acétate de géranyle (1 g,
0.5 X-1072 mol) et agite pendant 5 h. On traite a ﬁ:md par une solutlon de C
NH,Cl dans ’eau, et extrait a I’éther.

On filtre le résidu sur gel de silice et isole au151 un hydrocarbure (550 mg)
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dont la purete est vérifiée par CPV (colonne SE 30 10% Chromosorb GAW
DMCS 80/100 3M) (Trouvé: C, 86.6; H, 13.2. C,;Hy¢ calc.: C, 86.7; H, 13.30%.)
RMN (CCly): 3 Ha0.93ppm (t); 9Ha1.60 ppm(d): 2 H a 5.05 (t).

‘Acetate de neryle + Me-,CuLz
Méme mode opératoire. (Trouvé: C, 86. 4:.), H, 13.34. C;;H,, calc.: C, 86.70,
H, 1330%)RMN(CCI4) 3 Ha0.93 ppm (t); 9Ha160ppm(d) 2Hab.05

®).

Acétate de linalyle + MezcuLz
Méme mode opératoire que précédemment. On 1sole un melange des deux

produits précédents.

Acélate de geranyle (I)+ CuCNMeLz

A une suspension de CuCN (3.8 g, 4 X 1072 mol) dans l’ether anhydre {60 ml)
on ajoute un équivalent d’une solution de MeLi (1.2 M) dans 1’éther.

A la solution limpide ainsi obtenue, a 0°C, on ajoute 1’acétate de géranyle (
(2.5 g, 1.5 X 1072 mol) et agite a cette température pendant 24 h. Aprés extrac-
tion et filtration sur gel de silice, on isole un hyvdrocarbure (1.3 g), dont le temps
de rétention en CPV est différent de celui de IV et de VI. (Trouvé C, 86.20; H,
13.4. C,;H,, cale.: C, 86.70; H, 13.30%.) RMN (CDCl;): 6 H a 0.975 ppm (s);

6 Ha1.60 (d); 4 Ha 4.8 ppm (m). IR (CCl,): 3080, 1650, 910 cm ™.

Acétate de genéryle I + CuCNMeLi
Méme mode opératoire que précédemment.

Acétate de linalyle III + CuCNMeLi
Méme mode opératoire. On isole un-mélange des deux hydrocarbures.

Acétate de géranyle + MeLi/PhCH,NH,

A une suspension de Cul (3.8 g, 2 X 1072 mol) dans I’éther anhydre (60 ml) -
on ajoute un équivalent de MeLi (solution 1.2 M) dans Et,0. A la suspension
jaune de MeCu ainsi obtenue, on ajoute PhCH,NH, (6 ml) et I’acétate de géranyle
(3.4 g) et agite a température ambiante pendant 3 jours. On extrait et filtre sur
gel de silice et isole ainsi un hydrocarbure (950 mg) qui est identifié au produit
VY obtenu precedemment par ses temps de rétention en CPV et son spectre de
RMN.

Acétate de géranyle I + CuSPhMelLi

CuSPhMeli est préparé selon [8] 4 partirde Cul (1.9g,1 O‘2 mol) PhSLi et un
équivalent de Mel.i.

A ce réactif, maintenu a —-20 C, on ajoute I’acétate de geranyle (1g,0.5%X1072
mol) et laisse réagir une nuit. On extrait de la fagon habituelle et isole, aprés
filtration sur gel de silice un mélange d’hydrocarbures (560 mg) qui sont identi-.
fiés aux produits isolés précédemment, par CPV.

Acétate de géranyle + Li/EtNH;
A une solution d’acétate de géranyle (2 g) dans EtNH, anhydre (60 ml) et
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Et,O (20 ml) maintenue a 0° C on ajoute’ L1 1 g) en petxts morceaux  On aglte -
jusqu’a ce que la coloration soit bleue. Aprés 15 min, on hydrolyse par NH,Cl/ -
H,O puis extrait et filtre sur gel de silice. On obtient un hydrocarbure (1.1 g).
(Trouvé: C, 86.70; H, 13.34. C,H,, calc.: C, 86.80; H, 13.20%. )RM\I (CCL;)
12Ha158ppm(m)4Ha‘700ppm(m)2Ha51ppm(m) '

Acetate de néryle + Ll/EtNHz ‘

Méme mode opératoire. Hydrocarbure. (Trouve. C, 86.83; H, 13 03.C me
calc.: C, 86.80; H, 13.20%.)RMN (CCl,): 12 H2 1.58 ppm (m); 4 Ha 2.00
ppm (m); 2 Ha 5.1 ppm (m).

Acétate de linalyle + Li/EtNH,

Méme méthode opératoire. On isole aprés filtration sur gel de silice, un mélang
mélange de deux hydrocarbures qui sont identifiés aux deux hydrocarbures ob-
tenus dans les réactions précédentes par CPV.

Acétate XVI + CuMe,Li

A une suspension de Cul (3.8g, 2 X 1072 mol) dans I’éther (60 ml), on ajoute
deux équivalents de MeLi (solution 1.4 A) dans ’éther. A la solution limpide
ainsi obtenue, on ajoute ’acétate XVI (3.4 g, 2 X 1072 mol) dans I’éther (20 ml)
et laisse réagir pendant 24 heures, 4 température ordinaire, puis on extrait. Par
chromatographie sur gel de silice on isole successivement P’acétate XVI de départ
(1.5 g) puis le S-cétoester XVIII (800 mg) [(Trouvé: C, 68.45; H, 8.57. C.H,0;
calc.: C, 68.57; H, 8.63%.) RMN (CCl,;): 3 Ha 2.2 ppm (s); 2 Ha 3.25 ppm (s);
1 Ha4.8 ppm (m); 2H4 5.6 ppm (m). IR (CCly): 1720, 1740, 1645 cm™'],
puis ’alcooi XIX (230 mg) [(Trouvé: C, 68.79; H, 9.94. C,;H,,0; calc.: C, 68.99;
H, 9.80%.) RMN (CCl;): 6 Hal.l ppm(s);6 Ha 1.7 ppm (m); 4 Ha 2.2 ppm;
2H 4 2.35ppm (s); 1 Ha 4.8 ppm (m); 2 Ha 5.6 ppm (m), IR (CCl;): 3500,
1615 cm™!] et enfin ’alcool XVII qui est identifié a un échantillon authentique.
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