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Summw 

Allylic organozinc compounds add on either end of the ethylenic bond of 
2-vinylpyridine to give a mixture of two isomeric 2-alkylpyridines. 

RQWllC 

Les organozinciques allyliques s’additionnent sur l’une ou l’autre extr&nite 
-de la liaison 6thyl6nique de la vinyl-2 pyridine pour conduire 5 un mklange de 
deux alcoylr2 pyridines isom&es. 

. 

Introduction 

Dans la pyridine, le caract&e &!ectroti6gatif de l’atome d’azote eni-,r+e une 
dCficience en 6lectrons au niveau du carbone 2. Dans la vinyl-2 pyridine cette 
deficience est report& h l’extr6mit6 du groupement vinyle: : 

- 

Le groupement 2-pyridyle peut done Btre rapproche des groupements CO, 
COOR, CN, NO,,.bien connus pour “act&?er’~ les doubles liaisons C=C. La 
litt6rature fait d’ailleurs 6tat de nombreux exempl& .d’addi$ion 1,4 au niveau 
de la vinyl-2 pyridine: 
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Les r&i&ifs nucleophiles qui-ont et& mis en’oeuvre sont l&s va.ri&:- amines 
: m,[i-5,24,26-28],.namines~ 1121, alcools [2],thiols [23,27,29], thioacides carboxy- 

liques [23],-a&des sulfiniques 1251, sulfite monosodi<ue [2].-On a aussi t&s 
kouvent utilise les carbanions derivant de composes B “methy@ne active” 

, [2,6,9;10,13-151 ainsi que de &tones [7,8,15], esters [S], amides [A], nitriles 
-[l&9]-et %(ou 4) picoline [11,16]. 

Par contre, la litt&ature ne rapporte que i&s peu d’exem&s d’action d’un 
organometallique Sur la vinyl-2 pyridine: citons simplement une reaction de 
polym&isation sous l’influence du magnesien du bromobenzbne 1201. Rappelons 

.. cependant que le magnesien du bromobenzene [ 171 et le phenyllithium [ 181 
s’additionnent en 1,4sur la styryl-2 quinoleiire, de mGme que le magnksien du 
bromure d’allyle en presence de styryl-2 pyridine 1191: 

t 
&‘-‘. 

CH2=CHCH2M& 
-a CH, CH2 //cH2 

5% 
N -+I’~ ‘a-l 

Compte tenu de ces divers r&ultats, nous avons etudie l’action d’organo- 
m&&iques a-ethyleniques sur la vinyl-2 pyridine, dans l’espoir de d_&eler une 
r&action d’addition 1,4: on sait en effet que de tels organom&alliques donnent 
le plus souvent lieu a une reaction d’addition 1,2 lorsqu’on les oppose 2 des 
composes carbonyles a-ethyleniques [21]. 

Resultats 

Le magnesien du bromure d’allyle ne nous ayant conduits qu’h des poly- 
m&es, nous avons utilise des organozinciques a-ethyleniques prkparb au sein 
du THF 1223. 

Le zincique du bromure d’allyle s’additionne sur la double liaison de la 
vinyl-2 pyridine mais contrairement 5 ce qui etait attendu, on obtient en fait 
un melange de deux isomeres: le groupement allyle se fixe en effet sur l’une ou 
l’autre extremite de la double liaison. 

Cette absence de r&ioselectivifG se retrouve lorsqu’on utilise les d&-iv& 
zinciques du bromure de methylallyle, du bromure de crotyle et du bromo-1 
pent&e-i: .on obtient un melange de deux composes I et II. On note qu’g 
partir d’organozinciques RCH=CHCH,ZnBr (R-= CH3, &H,), la reaction se fait 
avec transposition allylique totale (Schema 1, Tableau 1). 

SCHEMA 1. 
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TABLEAU 1 

<2:pyridyl)CH=CHZ 
--* 

<2-pyridyl)CH<CH3)CH<R)C(R’)=CH+ (I) 

RCH=C& )CH$snBr <2_pyridul,CH*EH*CH<R)C<R’)~CH2 (II) 

R R’ Rdt. <%j Eb. Pourcentages relatiis 

<°C/mmHg) 
I II 

H H 50 
H CH3 60 

94-99119 45 55 
10%113115 13 87 

CH3 H 50 loo-105115 53 47 
CzHs H 50 110-118118 55 45 

A partir du derive zincique du bromo-1 pentadiene-2,4 CH,=CHCH=CH- 
CHIZnBr 130,311 on obtient Bgalement un melange (rendement 90%) de deux 
produits: il s’agit des composes III et IV, ce dernier 6tant majoritaire (80% du 
melange). Leurs formations peut s’expliquer par l’addition du metallique par 
son pole primaire sur l’une ou l’autre extremite de la double liaison; suivie d’une 
cyclisation de l’organozincique intermediairement form& Une telle cyclisation 
serait analogue aux cyclisations qui ont et& r&lisees au niveau de magnesiens 
d’halogenures ethyleniques [32] (Schema 2). 
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L’absence.totale de r&ioselectivitG dans la reaction d’addition que nous- 
avons mis en Gdence au niveau de la vinyl-2 pyridine montre qu’il ne s’agit pas, 
.ainsi que nous I’avions envisag&, d’une r&action dladdition 1,4. 

Les resultats que nous avons obtenus semblent par contre devoir etre 
rapprochds de ceux obtenus par d’autres auteurs [33] qui ont r&.lise l’addition 
d’organozinciques cr$thyl&iques sur la double liaison d’amines ethyleniques 
CH,=CH(CH,),N(C,H&: h partir du bromure d’allylzinc, par exemple, la reac- 
tion est regioselective lorsque n = 2 (formation du seul produit V), mais lorsque 
)I = 3, ii n’y a pius rCgios6lectivit6 et il se forme un melange de produits 
CH1=CHCH&H2CH2(CHZ),N(C,H,), (V, n = 3) et CH1=CHCHlCH(CH3)(CH& 
N(GH& (VI). 

En P&at actuel de nos connaissances, il semble difficile d’expliquer le role 
activant de l’atome d’azote ainsi que l’absence de rGgioselectivit& de telles reac- 
tions d’addition. 

PrCcisions enfin que nous n’avons obtenu aucun produit d’addition defini 
Iors de i’action de la vinyl-2 pyridine sur Ie bromure de propargylzinc, le bromure 
de butyImagnesium et de dibutylcuprate de lithium. 

Partie exp&imentale 

A l’organozincique p&pa& selon [22] ou [30,31] Q partir de 0.25 mole de 
bromure &thylenique, on additionne 0.1 mole de vinyl-2 pyridine, frakhement 
distill&e, en solution dans son volume d’ether. La condensation se fait a tempe- 
rature ambiante, on laisse les reactifs en contact pendant 24 h. Apr& hydrolyse 
stir une solution 20% de NH,OH et traitements usuels les produits de la r&ac- 
tion sont isoles par distillation. Les deux isomer-es sont ensuite &pares par 
chromatographie preparative en phase gazeuse puis identifies grke a leur spec- 
tre RMN. Les spectres RMN ont &? enregistres en solution dans CC& B 60 MHz 
sur un appareil JEOL JNMC 60 H. Les d&placements chimiques sont exprimes 
en ppm, par rapport au t&ramCthylsilane utilise comme rCf&ence. 

Dans I et II: 8.35~8.6(m, H,), 7.25-7.6(m, H,), 6.75-7.1(m, Hb). 
Dans III et IV: 8.45~8.7(m, H,), 7.35-7.7(m, H,), 6.85-7.25(m, Hb). 
Dans I (pyridyl-2)CH(CH3)R”: 2.6-3.25(m, CH), 1.15-1.35(d, CH3). 
Dans II (pyridyl-2)CHzCH,R”: 2.6-2.9(t, (pyridyl-B)C_H:!-). 

(Pyridyl-2)CH(CH,)CHzCH=CH2 (I, R = R’ = H). ng 1.5022. RMN: 2.1-2-j 
(m,=CH,), 4.7-6.1(CH=CHZ). 

(Pyridyl-2)CHzCHZCH2CH=CH2 (II, R = R’ = H). ng 1.5038. RMN: 1.5-2.3 
(m, C&C&CH=CH2), 4.7-6.1(CH=CH, j. 

(Pyridyl-2)CH(CH,)CH2C(CH,)=CH2 (I, R = H, R’ = CH,). ng 1.5020. RMN: 
1.6(s, CH,C=), 2-l-2.6(m ,kCH,), 4.6(s apparent, =CH2). 

(Pyridyl-2)CH&H1CH2C(CR,)=CH2 (II, R = H, R’ = CH,). Obtenu pur par 
fractionnement. Eb. llc)“C/13 mmHg; ng 1.5040. RMN: 1.65(s, CH,C=), 
l-85-2.3(m, C_H,CH&(CH,)=), 4.7 (s apparent, =CH,). 
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(pyridyL2)CH(CH,)CH(CH,)CH=CH, (I, R = CH3, R’ = H). n’,” 1.5025. 
R-MN: O-9-l(d, C&CHC=), 2.35-3.15(m, CHCH), 4.7-6.1(CH=CH,). 

(pyridyl-2)CH,CH,CH(CH,)CH=CH, (II, R = CH3, R-’ = H). ng 1.4982. 
RMN: 0.9-l(d, C&CH), 1.5-2.5(m, CH,CH), 4.7-6(CH=CH2). 

(pyridyl-2)CH(CH,)CH(C,H,)CH=CH, (I, R = C2HS, R’ = H). n’,” 1.5000. 
RMN: 2-2.6(m, -CH(C,H,)), 4.6-5.9(CH=CH2). 

(pyridyl-2)CHtCH,CH(CzH,)CH=CH, (II, R = C,HS, R’ = H). ng 1.4973. 
RMN: 0.65-2.1(m, CH,CHC,H,), 4.6-5.9(CH=CH2). 

Methyl-3 (pyridyl-2)5 cyclohexene-1 (III). RMN: 0%0.9(d, CH& 1.7-2.4 
(m, C_H&HC_H,), 2.3-3( m, CH@ et CHPC_HCH,), 5.65(s apparent, CH=CH). 

Methyl-3 (pyridyl-2)-4 cyclohexene-1 (IV). RMN: O-55-0.65 (d, CH3), 
1.7-2.4(m, CH2CH2), 2.4-3.5(2m, CHCH), 5.6-5.9(m, CH=CH). 

En pr&ence du chelate de terre rare Eu(fod)3, on observe avec IV un de- 
placement important vers les champs faibles de chacun des 2 multiplets corres- 
pondant aux protons tertiaires: dans les mGmes conditions le doublet O-55-0.65 
du groupement CH3 subit un deplacement analogue quoique moins intense. 
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