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Summary 

Saturated and benzylic organomagnesium compounds ye 3hoL;n ty readily 

undergo addition reactions with the conjugated enynes HCkC-CH= CH-CHI-R’, 
with R’ = al&l, OH, 0CsH9, NHC2Hs, N(C2HS)Z, by reflusing for several hours 
in benzene or toluene. 

This react.ion leads to both y-acetylenic compounds (l,%addition) and p-al- 

Ienic compounds (1,4-addition) _ 

R6sumd 

Les magnesiens satures et benzyliques donnent?ie2 a $me :eaction d’addition 

aus enynes conjugues, simples et fonctionnelsr HCX?CH= CH-CH-R’, R’ 
= alcoyle, OH, O&HP, NHCIH5, N(CtH& en operant par chauffage 5 reflus du 
benzene ou du toluene, pendant plusieurs heures. 

La reaction a lieu 5 la fois en 1,2 et en 1,4, permettant d’obtenir des composes 
y-acetyleniques et des composes P-alleniques 5 groupemeni fonctionne: varii. 

-.- ___ ..___ _________.--_ 

Introduction 

Nous avons recemment montres que les organomagnesiens a4thyleniques 
donnaient lieu, dans des conditions reactionnelles usuelles, i une reaction d’addi- 
tion aux enynes conjugt&, simples et fonctionnels [l-3]. 

HC=C-CH,TH-CH,-R’ 

4 CHI=CH-CHt-MgBr CHI-CH=CH, 

+ &her Addition 1.2 
+ 

CH2=C=CHTH-CH2-R’ 

CH2-CH=CH2 
Addition 1.4 
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Nous avons pu igalement montrer dans quelques cas que les magnesiens 
vinyliques, au sein du tetrahydrofuranne, avaient un comportement tout i fait 
semblable vis & vis de tels Cnynes [ 2]- 

-Enfin, lors de l’etude de l’influence sur cette reaction d’addition, de divers 
facteurs structuraux au niveau de l’enyne conjugue, nous n’avons observe aucun 
changement dans la rGgiosilectivit6 de I’action de ces magnkiens [4,5]; il y a 
seulement modification des pourcentages 1,2/1,4 en faveur de l’addition 1,4 
lorsque I’encombrement sterique devlent de plus en plus important [4,51. 

Mais nous avons constate que dans ies mEmes conditions experimentales que 
celles utilisies pour les magnesiens allyliques et vinyliques, les magnesiens satures 
et benzyliques n’agissent pas; il fallait done etudier diverses autres conditions 
experimentales pour realiser Ieur addition. 

De plus, dans l’hypothese de l’obtention d’une telle reaction, il etait egale- 
ment intiressant de virifier si la regiosilectivite constatee preddemment en serie 
magnesienne serait encore respectke_ A noter qu’en series organozincique et 
organolithienne, la regioselectivite observee avec les organometalliques ally- 
liques, 5 savoir que les zinciques s’additionnent toujours en 3,4 et les lithiens 
toujours en 1,2, persiste avec les organometalliques satures [l-6]. 

En consequence, afin d’etudier la possibilite d’acceder aisiment i des struc- 
tures (avec R sature ou benzylique): 

HC=C-CHZ-t+ZH-CHZ-R’ et CHz=C=CH-yH-CH2--R’ 

R R 

nous nous sommes propo& dans ce travail de realiser une reaction d’addition 
entre les magnesiens suivants: 

C,H5-MgRr, (CHJ)2CH--MgBr, C&-CH2-MgBr, 

et Ies enynes conjuguis: HC~C-CH=CH-CH,-C,H, (I); HCZ-CH=CH-CH,OH 
(II); HCZC-CH=CH-CH,-oC,H, (III); HC=C-CH=CH-CH2-NH-C&H5 (IV); 
HC=C-CH=CH--CHI-N(C2H5)t (V). 

Action des magnesiens satures et benzyliques sur Ies inynes conjugues 

Les resultats obtenus dans cette etude figurent dans le Tableau 1. 

H C=C-CH,TH-CHZ-R’ 

R 

(Addition 1.2) 

HC=C-CH=CH-CHp-R’ + R-M -, + 

CH,=C=CH--$ZH-CH,--R’ 

R 

<Addition 1.4) 

Ces r&sultats permettent de faire les remarques suivanks: 
(I) La reaction est plus difficile & obtenir qu’avec les magnesiens allyliques, 

puisqu’elle n’a pas lieu, mdme apres plusieurs heures de chauffage 5 reflux, au 
sein des soIva.nts de preparation des magn&siens (ether ou tetrahydrofuranne). 
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I1 n’y a pas non plus de reaction en operant selon la technique de Saytzeff au 
sein de :-ether ou du THF. 

(2) La reaction a lieu en op&ant selon la technique utilisee notamment par 
[Tl pour l’addition de magnisiens satures i des composes acetyliniques a,or’-bi- 
fonctionnels: on remplace progressivement le solvant de preparation du magne- 
sien par un hydrocarbure aromatique (benzene OL: toluene), puis la reaction 
d’addition est effect&e en chauffant le milieu reactionnel a reflus pendant plu- 
sieurs heures. Dans ces conditions, CIH&gBr et (GH3)2CHMgBr reagissent aise- 
ment, mais nous n’avons pas observ6 de r6action avec (CH3)&MgCl; C6H,CH&IgBr 
semble reagir moins facilement que les magnesiens satures; de plus, la presence 
quasi-inevitable de dibenzyle gene l’estraction et l’identification des produits. 
Signalons que des essais effectues avec CbHjCHlhrlgCl (susceptible de foumir 
moins de dibenzyle lors de la preparation) n’ont pas permis d’obtenir de pro- 
duit d’addition avec l’alcool II. 

Nous avons aussi envisage, dans le cas de l’alcool II, l’emploi d’ethers-osydes 
comme !e dimethosyethane et l’ether-oxyde de butyle 6 la place du benzene 
ou du toluene; nous avons constate que ces ethers, bien clue permettant d’at- 
teindre des temperatures de reflus analogues ou silperieures ri celles obtenues avec 
le benzene ou le toluene, convenaient en fait beaucoup moins bien pour la 
r&wtion. On retrouve ici le fait que le caractere “basique” du solvant defavo- 
rise de telles reactions d’addition 131. 

(3) La reaction prkente la meme r6gioselectivit.6 que la r&action d’addition 
du bromure d’allylmagnisium a ces mi?mes enynes conjugues [l-51, puisque 
l’on obtient un melange de produit acetylenique (addition 1, 2) et de produit 
allenique (addition 1,4), mais jamais de produit resultant d’une addition 3,4. 
De plus, les proportions relatives addition 1,2/addition 1,4 varient sensiblement 
de la m2me faGon, selon que l’on a affaire ti un compose osygene ou un com- 
pose azote: en effet, il y a g&G-alement davantage d’addition 1,2 que d’addi- 
tion 1,4 avec une amine tandis qu’on observe sokent un pourcentage plti 
ClevP d’addition 1, 4 que d’addition 1,2 avec un alcool ou un ether-osyde [5]_ 

En fin, en plus des experiences rapportees dans ie Tableau 1, divers autres 
essais ont Ptf? effectuPs et ont permis les observations suivantes: 
- les magnlsiens acetyleniques GH,CSMgBr et C6H,CXMgBr, utilises clans 
des conditions experimentales variees. ne s’additionnent pas sur l’alcool II, 
ccntrairement au comportement observe avec des magnesiens vinyliques [ 21. 
- le magnisien CIMgCHzCOOC(CHS)x (p&pare selon [ 81) n’agit pas sur l’alcool 
11, m6me en effectuant un chauffage du milieu rGactionnel3 reflus de 1’6ther 
pendant 24 h. 
- !es magn&.iens satures (CzHsMgBr, (CH&CH_MgBr) ne donnent pas de pro- 
duit d’addition avec 1’alcoolS fonction ac&yl&rique substituk derive de II:. 
CHGCCH=CHCHtOH, mCme en operant par chauffage du milieu rkactionnel 
5 105% pendant 20 ou 40 h; on obtient seulement des rkidus importants i 
c&6 de 20 i 30% d’enyne initial. Rappelons que dans ce cas de structure, le 
bromure d’allylmagn6sium donne une rkaction, dans des conditions expkimen- 
tales plus deuces, et conduit uniquement au produit r&ultant d’une addition 1,4 
t 2-51. 
- les magnbiens saturks (CzHSMgBr et (CH&CHMgBr) n’agissent pas sur 
l’alcool II, en opiknt en p&exe de quantitis catalytiques de CuI, selon la 
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teihnique d&rite par [9,10] pour I’addition de magnesiens saturk i l’alcool 
propargylique; on r&up&e dans chacun des cas 80 i 85% de la matike premiere_ 
I1 en a ite de mPme lors d’un essai effectue avec l’amine V. 
- la deuterolyse (au lieu de l’hydrolyse) d’un essai effectui avec C*HsMgBr 
et l’alcool II nous a conduit, avec un rendement global de 55%, aus deus pro- 
duits: DCZCCHDyHCHIOH et (D)&=C=CHyHCHIOH. 

CtHs CZHS 

I1 semble done que la reaction d’addition ait lieu i partir de l’entite 
m&all&e: BrMgCXCH=CHCH20MgBr, ce qui est tout a fait analogue aux 
faits observes lors de l’action du bromure d’allylmagnesium sur l’alcaol II 

t21- 

Conclusion 

Les magnesiens satures donnent une reaction d’addition aux enynes conjuguis, 
simples et fonctionnels, en operant a reflux d’un hydrocarbure: benzene ou 
toluene. La reaction presente la mCme regiosilectivitd que celle observge avec 
les organomagnesiens allyliques, conduisant i la fois 5 l’addition 1,2 et i 
l’addition 1.4 sur le systeme conjugue. Cette reaction permet done l’obtention 
de composes y-acitylPniques et de composes fl-alleniques B substituants varies. 

Partie expkimentale 

Prgpamtion des knynes conjuguk 
HCSCH=CHCH&H, (I)_ Carbure prepare selon [ll], rdt. 45%_ Eb_ 

53--57”C/45 mmHg; melange ck/tmns 55145. 
HC%CH=CHCH,OH (II). Alcool prepare selon [ 121, rdt, 35%. Eb. 68”C/15 

mmHg; structure tmns. 
HeCCH=CHCH,Br_ Bromure prepare selon [13] a partir de l’alcool II, rdt. 

7OR; Eb. 47-48”C/21 mmHg. 
HCSCH=CHCH20C&?9 (FZ). Ether-oxyde prepare selon [ 21 par action de 

C=H,ONa sur le bromure precedent. au sein du THF, rdt. 60%. Eb. 70X/13 
mmHg; structure tmns. 

HeCCH=CHCHJVHC2H, (IV). Amine preparie selon [2] par action de 
&HSNHz sur le bromure p&&dent, au sein du benzene, rdt. 65%_ Eb_ 52”C/13 
mmHg; structure trans 

HC’XJCH=CHCpI,N(C,H,), (V). Amine prepaGe selon [2] par action de 
(C&H&NH sur le bromure prkedent, au sein du benzene, rdt. 75%. Eb. 61”C/13 
mmHg; structure trans. 

CH,CSCH=CHCH,OH. Alcool prepare selon [ 111 i partir de l’alcool II par 
action de LiNHJNHs liq., puis de ICHs, rclt- 75%_ Eb_ 88”C/15 mmHg; structure 
tmns. 

Pkpamtion des magnbiens. 
Le bromure d’&thyImagndsium, le bromure d’isopropylmagn&ium et le bro- 

mure de benzylmagn&ium sont p&park, au sein de P&her anhydre, selon le 
mode opk-atoire usuel d&it dans [14), i partir de 0.26 mole de bromure d’al- 
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coyle, 0.25 at-g. (6.1 g) de magnesium et 150 ml d-ether anhydre. On opere 
ensuite selon [ 7 1: on adapte une colonne a distiller courte et on distiile l’ither 
que l’on remplace au fur et i mesure par du toiuene (ou du benzene) anhydre- 
L’opCration est. poursuivie jusqu’a ce que la temperature du milieu reactionnel 
atteigne le voisinage du point d’ebullition du solvant ajoute. 

Mode opkatoire pour I’addition des magnksiens aux tkynes 
Au magnesien prepare precedemment, on ajoute, en 10 min environ, 0.05 

mole d’enyne. Apres la fin de l’addition le milieu est chauffe 40 h i 105°C 
(cas du toluene). Apres refroidissement, le milieu reactionnel est trait& par une 
soIution saturee glacee de NH&l, la phase organique est decantee et la phase 
aqueuse est estraite par 4 X 60 ml d’ether. Les phases &he&es sont reunies, 
sichCes sur K&O3 et filtrees_ Les produits sont isolis par distillation fraction- 
&e sous pression reduite et purifies, si necessaire, par chromatographie pripara- 
hive en phase gazeuse. 

Produits obtenus 

(I 1 A partir de HC=CCH=CHCH2Cfi, (I)_ (a) Carbures acitylkniques urais. 
11s pr&entent tous les caracteristiques suivantesr Spectre IR (cm-‘): 3320F *, 
2120m, 630m (HEC). Spectre R-MN (Ccl,, 6, ppm): l-75 (t, l+ HCZ); 2.05-2.25 
(m, 2, CH:-CZ)_ 
HC=CCH,CH(CJX,)C2H,. Eb. 54--55”C/13 mmHg; ng l-4358. 
HC=CCH2CH(CJH9)CH(CH,),. Eb. ‘TO-71”C/14 mmHg; n’,” 1.4412. 
HC%TCH2CH(CJ?.JCH&H,. Eb. 138-14O”C/15 mmHg_ 

(b) Carbures aflkziques. Les carbures alleniques: CH2=C=CHCH(CaH,,)C,H, 
et CH2=C=CHCH(C4H9)CH(CH3)t sont obtenus en faibles quantites (<5%): 11s 
ant pu &re caract&& par leur spectre IR: 1965F, 840m (CH,=C=CH) et par 
Ieur spectre RMN: 6 4.50-5.00 ppm (CH2=C=CH). 

(2) A partir de HCXZCH=CHCH,OH (II) 
(a) AZcooZs yuce’tylkziques wais_ Spectre IR (cm-‘): 3350F, large, (OH), 

3320F, 2120m, 630m (He). Spectre R&IN (CC&, 6, ppm): 1.85 (t, 1, HCZ); 
2.15-2.40 (m, 2, CH,G); 350 (d, 2, CH20); variable (s, 1, OH)_ 
HC-CCH2CH(CH20H)C2H5_ Eb. 77”C/17 mmHg; ng 1.4502. 
HC~CCH2CH(CH20H)CH(CH&_ Eb. SS”C/lS mmHg; ng 1.4559. 
HC=CCH2CH(CH20H)CH&H5_ Eb. 154”C/20 mmHg. 

(b) Alcools &zZZe’niques_ Spectre IR (cm-‘): 335017, large, (OH); 1960F, 
840m (CH,=C=CH). Spectre RMN (CCL,, 6, ppm): l-80-2-40 (m, 1, CH-C=); 
3.50 (d, 2, CH,O); variable (s, 1, OH); 4.50-5.20 (m, 3, CHz=C=CH). 
CH,=C=CHCH(CH,oHJC,H,. Eb_ 84”C/17 mmHg; nz,” 1.4728. 
CH,=C=CHCH(CH20H)CH(CH&. Eb. 94”C/l8 mmHg; ng l-4740_ 
CH2= C=CHCH(CH20H)CH2CJ15. Eb. 159W20 mmHg. 

(c) Produits de deut&-olyse. DC~CCHDCH(C,H,)CH,OH. Eb. ?O”C/ll mmHg; 
ng 1.4509. Spectre IR (cm-‘): 3350F, large (OH); 2600m (DeC). Spectre 
RMN (CCL,, 6, ppm): 0.95 (t, 3, CH,); 1.15-1.80 (m, 3, CH, C&-CH3); 

- Intetit@s des band- IX: F. forte; m. moyennc; f. faible: tf. t&s faible. 
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2.05-2.45 (m, 1, CHD), 3.50 (d, 2, CH,O); 3.SO (s, 1, OH)_ 
DzC=C=CHCH(C2HS)CH,0H. Eb. T6°C/ll mmHg; ~$1.4715. Spectre- IR 
(cm-‘): 3350F, iarge (OH); 1940m. S40tf, SlOm (CDI=C=CH). Spectre R&IN 
(CCL, 6, ppm); 0.90 (t, 3, CH,); l-10-1.75 (m, 2, CH,-CH,); 1.80-2.40 (m, 1, 
CH-C=); 3-45 (d, 2, CHz-0); 332 (s, 1, OH); 5.06 (d, 1, CDr=C=CH). 

(3) A park de HC=CCH=CHCH20C4H, (ZZZ) 
(a) Ethers-oxydes -y-acCtylkziques vrais. Spectre IR (cm-‘): 3320F, 2120m, 

630m (HC-); 112OF (C-O-C). Spectre RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.75 (t, 1, 
HCZ); 2.05-2.40 (m, 2, CH,--Cr); 3-15-3.55 (m, 4, CH,O)_ 
HC~CCH2CH(CH20C4H9)C2H,. Eb. S3”C/32 mmHg; ng l_G318. 
HC~CCHzCH(CH20C4H9)CH(CH3)2. Eb. 95”C/22 mmHg; ng lA3i9. 

(6) Ethers-oxydes &all&iqttes_ Spcctre IR (cm-‘); 1960F, S40m (CHZ=C=CH); 
1120F (C-O-C). Spectre RMX (C&, 6, ppm): l-SO-2.40 (m, 1, CH-C=); 
3.15-3.55 (m, 4, CH,O); 4.50-5.25 (m, 3, CH,=C=CH)_ 
CH2=%=CHCH(CH,0CJZ,IC2H,. Eb. 92’C/22 mmHg; ng 1.4493. 
CH,=C=CHCH(CH20C_,H.JCH,)Z. Eb. 104”C/33 mmHg; n&? 1-449s. 

(4) A partir de HLkCCH=CHCHzNHC,H5 (ZV) 
(a) Amines secorrdaires y-acdtyl&iques vraies. Spectre IR (cm-‘): 3300F, large 

(NH); 3320F1 2120m, 630m (He). Spectre R&IX (CCL, 6, ppm): 130 (t, 1, 
HC=)r 2.10-2.40 (m ,2, CHz-C=); 2.40-2.90 (m. 1, CH,--N). 
HeCCH,CH(CH2NHC2H5)C2HS_ El,. 66“C/15 mmHg. 
HC32CH2CH(CHzNHCtHs)CHoH(CH3)2. Eb. Sl”C/lS mmHg. 

(bi Amines secondaires /3-ail&iques_ Spectre IR (cm-‘): 3300F, large. (NH): 
1960F, S40m (CH,=C=CH)_ Spectre RMN (CCL. 6, ppm): 1.90-2.40 (m, 1, 
CH-C=); 2.40-2.90 (m, 4, CH,---N); 4.50-5.20 (m, 3, CH2=C=CH). 
CH,=C=CHCH(CH,NHC,H,)C,H,_ Eb_ T2”C/15 mmHg_ 
CH2=C=CHCH(CH2NHC2Hj)CH(CH3)2_ Eb. SS”CjlS mmHg. 

(5) A partir de HCXTCH=CHCH2N(C2H,)2 (V) 
(a) Amines tertiaires y-act?tyl&iques vmies. Spectre IR (cm-‘): 3320F, 2120m, 

630m (HCe). Spectre RMN (CCI;, 6, ppm): l.SO (t, 1, HCZ); 2.10--2-80 (m, S, 
CHz-N, CH2-C=). 
HCXJCH,CH[CHfl(C,H,)JC2H,_ Eb, T3”Clll mmHg. 
HC~CCH2CH(CH2N(C2H5)2)CH(CH3)2_ Eb. S6”C/ll mmHg. 
HCXTCH2CH(CH2N(C2H5)2)CH2C&Z5. Eb. 154-155”C/l5 mmHg; ng 1.5242. 

(b) Amines tertiaires ~1lkzique.s. Spectre IR (cm-‘): 1960F, S40m (CH2=C=CH). 
Spectre RMN (CCL, 6 ppm): 2.0 -2.80 (m, ‘7, CHt-X, CH-C=); 4.50-5.25 (m, 
3, CH*=C=CH). 
CH2=C=CHCH(CH,N(C,H,),)C,H5_ Eb. 79”C/ll mmHg. 
CH2=C=CHCH(CH2N(C,H,),IcHoH,),. Eb. 92”C/ll mmHg. 
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