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Summary 

In the presence of benzyne, allylic Grignard reagents undergo three compe- 
titive reactions: nucleophilic addition and (n2 + rr2) and (r4 + .rr2) cycloadditions. 
The influence of substituents in the Grignard reagents on the course of the 
reaction is discussed. With cyclohexyne, only nucleophilic addition is observed. 

R&sum6 

Par actio_n des organomagrksiens allyliques sur le benzyne, trois r&actions 
concunentes sont mises en evidence: une addition nucleophile et deux cyclo- 
additions (x2 + n*) et (-ir4 + -rr”)_ L’intervention de ces reactions est lice & la 
nature des substituants du motif allylique. Avec le cyclohexyne, il y a unique- 
meht formation du produit d’additioa nuclgophile. 

Introduction 

Au tours d’un travail necessitant la synthese du reactif de Grigriard de 
I’ortho-bromoallylbenzene, nous avons envisage comme methode de synthese 
directe de ce reactif, I’action du bromure d’allylmagnesium sur le benzyne. 
Nous avons observe & cbte du reactif attendu, la formation de plusieurs produits. 
Aussi, afin d’expliquer I’origine de ces r&actions concurrentes et rkentuellement 
leur car-act&e de genQalite, l’etude de la r6activite d’une s&ie d’organomagne- 
siens allyliques vis 5 vis du benzyne a et6 exploree. Les resultats obtenus seront 
compar&s h ceux observes avec un compose acetylenique tr&s r&actif, le cyclo- 
hexyne. 

Le benzyne est un intermkdiaire tres reactif [ 1,2] capable en particulier de 
sublir l’addition des nu&ophiles, de conduire 5 des cycloadditions (7r2 + x2) 

* Ce travail a fait l’objet d’une note prSminaire <R&f. 8). 
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avec les alcenes ou (n2 + x4) avec les d&es, ou encore de participer h des 
reactions d%ne synthese. Les derives organometalliques s’additionnent 
gkkalement au benzyne, cependant, l’addition d’organometalliques allyliques 
n’a.pratiquement jamais et6 envisag&e. Ford [ 3,4] a nknmoins &udi& I’action 
du bromure de cyclopentadi&rylmagn&sium vis 2 vis du benzyne et observe une 
reaction de cycloaddition (x2 + n”) conduisant & la formation du bromure de 
benzonorbomadienyl-9 magrkium. Cette reaction peut s’expliquer soit par 
une cycloaddition de type DielsAlder, soit par une cycloaddition anionique-1,s 
[ 53, reaction qui peut s’effectuer en plusieurs etapes ou suivant un processus 
concertfZ (n2s + n%) permis par les regles de Woodward-Hoffmanri [6]. 

La rGactivit& vis & vis du benzyne des anions enolates, especes isoelectroni- 
ques des anions allyliques, a par contre et& etudiee de man&e approfondie 
[7]. 11 y a au tours de ces reactions, competition entre une attaque nucl&ophile 
de l’enolate et une cycloaddition de type (x2 + x2). 

Resultats et discussion 

RtZactions avec le benzyne 
Nous avons observe [8] que le bromure d’allylmagnesium Ia reagit sur le 

benzyne, forme par action du magnesium sur l’ortho-bromofluorobenzene en 
solution dans un melange &her/THF [9], pour conduire 2 la formation d’un 
m&nge de trois especes IIa, IIIa, IVa, caract&-i&es par hydrolyse et deutkio- 
lyse: 

(Ilo) (ma) MgBr 

tE?a 1 

Le derive IIa apparait comme provenant d’une addition nuclGophile du 
reactif de Grignard au benzyne. IIIa est vraisemblablement obtenu suivant 
une cycloaddition anionique-1,3. Nous avons montre que IIIa ne se forme 
pas & partir de IIa; nous avons synthetise pour cela l’analogue chlore de IIa 
.suivant la mcthode de Miller [lo] et n’avons obtenu aucun rearrangement de 
ce compose aprk un chauffage durant 24 h dans le THl? au reflux. Une cyclo- 
addition (rr2 + rr2) entre le rgactif Ia et le benzyne explique la formation de 
IVa (8q. 1). 

MgBr 

!Ia) (Pa 1 axe) 

En effet, les travaux de Homer [ll] montrent qu’en traitant le bromom&hyl-1 
benzocyclobutene par le magnesium dans l’ether, on obtient apres hydrolyse 
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I’ortho-methylstyrene, sans toutefois mettre en evidence la formation de l’inter- 
mediaire magn&ien Va. 

La cycloaddition anionique-1,3 observee peut appraitre en une &tape cepen- 
dant bien qu’il existe de nombreux exemples de cycloadditions d’anions allyli- 
ques sur des composes 5 liaisons multiples carbone-carbone [12-161, la preuve 
de l’intervention d’un mecanisme concert& n’a jamais eti! apportee. Nous avons 
etudie l’effet de divers substituants de l’anion allylique sur le diroulement de 
ces reactions en recherchant les facteurs susceptibles d’influencer les reactions 
de cycloaddition mises en evidence. Nous avons en particulier, synthetise des 
reactifs de Grignard allyliques substitues sur le car-bone 2 par des groupes 
pouvant favoriser la cycloaddition anionique-1,3 [ 5,143, par stabilisation de 
l’anion cyclopentylique forme, tels que CsH5, SiMe,. I! en est effet connu que 
les carbanions adjacents 5 une atome de silicium [17] sont stabilises par liaison 
(p-d)?z entre l’atome de carbone et I’atome de silicium. Les resultats obtenus 
sont resumes suivant le Schema 1 et rapport& dans le Tableau 1. 

SCHEMA 1 

Ces rCsultats font apparaitre la formation de II avec transposition totale du 
reactif allylique. 

Dans le cas des r&act& Id et Ie, la deuteriolyse apres reaction, montre qu’il y 
a bien formation des entites IId et IIe et qu’il n’intervient pas de processus de 
transfert cyclique, analogue a celui observe dans le cas d’une reaction intra- 
moleculaire [18] (Bq. 2). 

Les produits de reaction VIII issus d’une cycloaddition (n’ + x2) sont toujours 



4 

obtenus en faible pourcentage et sont form& a partir de V par ouverture de la 
liaison C1-C2. L’action du brornure de prenylmagrkium Id sur le benzyne pen-net 
de caractkiser l’interm~diaire Vd dont les produits d’hydrolyse IX et de deute- 
riolyse ont 6%isoles. Par chauffage prolonge du milieu reactionnel, Vd s’iso- 
mikise en donnant IId qui, aprk hydrolyse conduit 5 VId (pourcentages avant 
chauffage: VId 58%; VIId 26%; IX 17%; apres chauffage: VId 73%; VIId 27%). 

L’espke V n’a pG etre mise en evidence que dans ce seul exemple, Vd s’isorn& 
rise done en donnant IId, et non le compose attendu, soit IVd. La reaction 
conduisant 5 IVd est vraisemblablement defavorisee, car elle conduirait a un 
organomagnesien.tertiaire. 

Lors de l’action sur le benzyne du bromure de pentadienyl-2,4 magn&ium-1 
(Ig), nous avons observe I’intervention d’une cycloaddition (x6 + K’). Celle-ci 
devrait conduire apres hydrolyse a l’obtention du benzo-1,2 cycloheptadiene-1,4, 
or, nous avons observe la formation de l’isomere conjug&, le benzo-1,2 cyclo- 
heptadiene-1,3 (3%). 

Dans tous les cas, nous avons note la formation d’un compose provenant 
d’une cycloaddition ariionique-1,3. Lorsque le reactif I a le carbone 2 substitue 
par un groupe R 3 = Me (Ic, Ie), le pourcentage relatif de cycloaddition est 
faible. Nous nous attendions par contre $ ce que ce dernier soit relativement 
&V6 pour R3 = C&5 (r&&if Ih), or, nous avons obtenu un resultat tout 2 fait 
oppose. Le plus fort taux de cycloaddition anionique-1,3 est obtenu par addi- 
tion au benzyne du reactif Ii (R3 = SiMe,). 

Cependant, n’ayant pu synthetiser independamment l’organomagrksien Iii, 
et comme un organomagmkien peut s’additionner a un viny&lane [19], nous 
ne pouvons exclure la formation de IIIi a partir de Iii. Au tours de cette reaction, 
nous avons egalement mis en evidence par deuteriolyse l’apparition d’un com- 
pos& XII issu de l’organomagrkien vinylique XI dont le mode de formation 
pourrait s’interpr&ter suivant l’eq. 3. 

SiMe, SiMe, 

(Ii 1 cm CciT) 

(3) 

Nous noterons enfin que les organolithiens allyliques rkagissent sur le 
benzyne g&k& in situ par decomposition du lithio-1 fluoro-2 benzene, en 
donnant uniquement apres hydrolyse les composes VI. 

Rkactions avec le cyclohexyne 
L’action des organomagnesiens allyliques sur le cyclohexyne forme in situ 

par action du magn&ium sur le dibromo-1,2 cyclohexene, se lirnite exclusive- 
ment & une attaque nuclgophile, avec transposition allylique totale (eq. 4): 

Par deuteriolyse, les produits correspondants sont isoles avec des taux de 
deuteriation superieurs a 95%. 

En rkune, nous avons montre que les organomagnesiens allyliques donnent 



MgX 

Rkctif I 1 10 Id Ih 

avec le benzyne trois types de Saction: addition nucl&ophile, cycloaddition 
(n* + n*) et cycloaddition anionique-1,3_ En f&ant varier les substituants du 
motif allylique, les pourcentages de produits form& sont sensiblement modif&, 
sans toutefois que I’un des processus soit nettement favoris& De la part des 

. mi2mes r6actifs, le cyclohexyne ne subit qu’une attaque nucGophile. Cette 
difference de comportement ne peut &tre expliquee en l’&at actuel de nos 
travaux. > 

Partie expkimentale 

D&iv& halog&& allyliques 
Les bromures d’allyle et de crotyle utilisks sont des produits commerciaux. 

TABLEAU 1. PRODUITS ISSUS DE L’ACTION SUR LE BENZENE DES REACTIFS DE GRIGNARD 

ALLYLIQUES 

I (Rendements 45) 

(a)Rl=R*=R3=H 52 36 
(b)Rl=Me.R2=Ra=H 57 34 
<c)R1=R2=H,R3=Me 89 10.5 
(d)R1=R2=Me.R3=H 50 33 
(e) R1 = R*=R3=Me 91 9 
(f) R1 = C6H5, R* = R3 = H 64 36 
(6) R1 = CI-i=GH2, R= = R3 = H 5od 30 

(h) RI = R* = H. R3 = C6H5 92 5 
(i) R1 = R* = H, R3 = SiMeg 46 45 

12 30 
9 50 
0.5 50 

b 91 
35 
89 

2Q 77 
3 58 

C 44 

c Rendement calcul% par rapport 1 la quantitt? d’ortho-bromofIuorobenz&e initiale. Tous les cornpoe& 
pauetkids correspondant B VI. VII et VIII sont isolk avec des taux de deutkation sup&ieurs Z% 95%. 

On isole dans ce cas non pas le prodllit VIlId mais le compose IXd (17% ’ Le produit VIIIi n’est pas 
obserw5. Par contre, Portho-allyltrimdthylsilylbenzene XII (9%) est isol& &I se forme Qgalement du 
phtkyl-5 pentadi&e-1.3 (15%). c On isole en outre du benzo-1.2 cycloheptadike-1.3 X (3%). 

(suite sur In page 8) 
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TABLEAU 3 

PRODUITS DE CYCLOADDITION ANIONIQUE-1.3 AU BENZYNE 

Compose Masse = RMN 1H (6, ppm) refkence intern6 TMS b 

VIIb 
* 

m/e 132 [Ml+. 
117 [M - Mel+ pit de base 

Hi 
HO 

'JIIC 

VIId 

VIIe 

m/e 132 [Ml+. 
117 [M - Mep pit de base 

m/e 146 [Ml+. 
131 [M - Mep pit de base 
m/e 160 [MI+. 
145 [M - Mel+ pit de base 

VIIf 
* 

VI& m/e 144 IMP. 
* 117 [M - CH=CHzl 

VIIh 

vni 

m/e 194 CMF. 
116 Cl94 - Pbl+ 
m/e 190 [Ml+. 

175 [190 -Mel+. 
116 Cl90 - HSiMe& 
pit de base 

CH3 1.25 (3 H. d); J(HcH3HP) 7 Hz; 
HF 3.04 (1 H. m); J(HFHB) = 
J(HFHc) = 8 Hz: 

HB 1.49 (1 H. m): J(HBHc) 12.5 Hz: 
HC 2.21 (1 H. m): J(HcHB) 4 Hz: 
HD, HE 2.75 (2 H, m); J<HDHB) 12 HZ; 
J(HBH& 8 Hz; J(HcHD) 8 Hz; 

J(HDHR) 8 HZ 
CH3 1.15 (3 H, d): CH2-CH-CH2 
2-3.2 (5 H, m); C6H4 7.0 (4 H. s) 

CH3 1.25 (6 H, s); CH2 1.90 (2 H, t): 
CH2 2.90 (2 H. t); C5H4 7.0 (4 H. s) 
0.9 (3 H. s) 
1.2 (3 H, s) 

CH-Cg3 1.0 (3 H, d): CH2-CH 

2-2.9 (3 H. m); C& 6.90 (4 H. s) 
H1 et H2 4.084.47 (2 H, m): 
J(H1H2) 12 Hz; J(H*H~) 4 Hz: H3 2.90 
(1 H. m): 
J(H3H2) 8 Hz: J(H3H4) 12 Hz; 
H4 3.70 (1 H. m); 
J(H4H2) 8 Hz; H5 6.20 (1 H. t): 
J(H4HI) 8 Hz: 

J(H5H4) 8 Hz: C H5. CgH4 7.1 
(9 H. m); J(H5Hg) 8 Hz 
HA 1.70 (1H. m): J(HAHB) 12 Hz: 
J<HAHR) 8 Hz; HB 2.17 (1 H. m); 

J(HBHR) 8 HZ; J(HBHD) 8 HZ: 
CeH4 7.18 (4 H. m) 
HE 3.64 (1 H, 9); J(HBHc) 4 Hz: 

J(HcHD) 12 HZ: HC 2.77 (2 H. m) 
J(HDHA) 8 Hz: J(HcHA) 8 Hz: 
H1 5.77 (1 H. m); J(H2H3) 17.5 Hz; 
H2H3 5.06 (2 H. m); J(HlHB) 8 Hz: 
J(H’H3) 2 Hz; J(H2H2) 10 Hz 
CH3 2.2 (3 H. d): CH2. CH 3-3.6 

(5 H. m); CgHg, C6H4 7.1 (9 H. m) 
l-25-1.92 (1 H, m); 

CH2 2.90 (4 H. q) 
C6H4 7.02 (4 H. s) 

c* b Voir les notes en has du Tableau 2. 

Les bromures de cinnamyle et de prkyle, le bromo-1 pentadike-2,4, 
rkultent de la bromation par PBr3 des alcools a$ insatures correspondants, 
selon le mgthode de Courkot 1201. 

Le cbloro-1 dim&hyl-2,3 butke-2 est prepar6 selon Hatch et Joumeay 
[21]: passage & -60°C! d’un courant d’HC1 gazeux dans un solution de dimgthyl- 
2,3 butadigne-1,3. On obtient 3n fait un mhlange de chloro-1 dirkthyl-2,3 
but&e-2 et de chloro-1 dimsthyl-2,3 but&e-3 (Eb. 115”C/760 mmHg; Rdt. 
67%), qu’il n’est pas n&es:aire de &parer pour la suite des opkations. 

L’a-chlorom6thylstyGr~e provient de l’halogkation de l’cr-methylstyrke par 
le N-chlorokuccinimide er solution dans CC!& [ 221. 

La chloration par SCjCl:., en prkence de quelques gouttes de pyridine, du 
trimkthylsilyl-2 prop&e-2 01-l obtenu suivant Ottolenghi [23] conduit au 
chloro-1 trGn&thyl-2 prop&, e-2. 
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TABLEAU 4 

PRODUITS ISSUS D’UNE CYCLOADDITION (lr2 + n*) AVEC LE BENZYNE ET PRODUITS DIVERS 

compose Masse a RMN 1H (6. ppm) r&f&exe interne TMS b 

VIIIa 

VIIIb 
* 

m/e 118 [MI+, 
103 [M - Mel+ pit de base. 

91 [M - CH2=CH21+ 

m/e 132 Ci%W. 
117 CM- MeI+ pit de base 

VIIIg m/e 144 [Ml+. 
* 129 [144 -Mel+ pit de base 

VIIIh 

IXd 

m/e 194 [Ml+. 

179 [is4 -Mel+ pit de base 

m/e 146 [Ml+, 
131 [M - Mep pit de base 

xl3 m/e 144 [MT. 

143 Cdf - HI+. 
129 [M - MeI+ pit de base. 
115 CM - CH&H# 

XIIi m/e 191 [Ml+. 
176 Cl91 - MeI+ pit de base. 

117 [191- HSiMesr, 
73 CSiMe$ 

CH3 2.3 (3 H. s): Cg=CH2 6.5-7 (1 H, m); 

CH=Ca 5.1-5.6 (2 H, m); C5H4 7.0 (4 H. s) 
CH3 1.17 (3 H. t); CH2 2.61 (2 H. q); 
CH=Cgz 5.11-5.45 (2 H, m); Jgem 1.5 Hz; 

JcjG 11 Hz: Jtrons 17.5 Hz 

Cff’CHz, CgH4 6.9 (5 H, m) 
CH3 2.17 (3 H. s): H1 6.75 

H’ H3 (1 H d)- J(H’H*) 17 Hz- . . . 

H 
< Hz 6.63: (1 H. q): J<H2H3) 10 Hz: 

H3 6.47 (1 H. m): J(H3H5) 17 Hz; 

J(H3H4) 10 Hz- . 
H4 5.09 (1 H. 2 d); J(H4Hs) 2 Hz; 

Hs 5.24 (1 H. 2 d); CgH4 7.08 

(4 H. m) 
CH3 2.0 (3 H. s); CH2 5.15 (1 H. m); 5.70 (1 H. m); 

CgHs. ChH4 7.1 (9 H. d) 

CH, 1.25C6H.d) 

CH3 1.30(3H .d) 

CHS 3.10(1H.q) 

H 

w* 6.90 (4H.m) 

5 C!~HZ 2.0 (2 H, m); 

CgH2 2.4 (2 H. m); 

C7H2 2.8 (2 H. m): 
H4 et H3 ferment un systkne AB dont chaque raie 
est tripEe; I-I4 5.79; H3 6.31; J(H3H4) 12 Hz; 
J(H4Hs) 4 Hz: J(H3H5) 1 Hz: CsH4 7.0 (4 H. s) 

SiMe3 0.3 (9 H. s): 
CH2 3.5 (2 H, s); 
CH:! 5.0 (2 H. s): 
CgH4 7.2 (4 H. m) 

u* b Voir les notes en bas du Tableau 2. 

Pr@aration des organomagn&iens allyliques 

Ces Gactifs sont pr6par& suivant les methodes couramment utili&es [24,25] 
et doses avant utilisation. 

R&actions des organomagn&iens allyliques avec le benzyne 
Le benzyne est obtenu in situ, par action de l’ortho-bromoflunrobenzene 

sur le magrkium. 
A une solution d’organomagrkien allylique (0.04 mol) dans un melange 

&her/THF (50/50) on ajoute 0.96 g (0.04 atome gramme) de magnesium, 
puis goutte a goutte 0.02 mol d’ortho-bromofluorobenzene dilue dans 5 ml 
de THF anhydre. La r&action est fortement exothermique. A la fin de l’addi- 
tion, le m&urge reactionnel est port& au reflux pendant 1 h. L’Gvolution de 
la Gaction est suivie par CPV. L’hydrolyse de la solution s’effectue a 0°C avec 
une solution saturee de NH4CI. Apres extraction h l’ether, la phase organique 



10 

est s&h&e sur MgS04 puis distillee. Apres distillation les produits form& sont 
s&par& par CPV preparative. 

Les pourcentages des produits form& et leurs caracteristiques physico- 
chimiques sont rassembles dans les Tableaux 1, 2, 3 et 4. 

Preparation de l’ortho-allylchlorobenzdne et de l’organomagnt%en correspon- 
dant 

L’ortho-allylchlorobenzene est obtenu par condensation du bromure d’ahyle 
sur le bromure d’ortho-chlorophenylmagn&ium. Son organomagn~sien est 
ensuite pr&.~& dam le THE’_ ApGs plusieurs heures au reflux, ce &a&if ne 

subit aucune transformation. 

R&actions des organomagksiens allyliques avec le cyclohexyne 
Pr&paration du dibromo-1,2 cyclohextine. Ce compose est prepare selon 

Favorski [26], par action de la potasse alcoolique sur le dibromo-1,2 chloro-2 
cyclohexane, lui-mGme obtenu par action du brome sur le chloro-1 cyclo- 
hex&e. 

Addition des organomagn&siens allyliques sur le cyclohexyne. A une solution 
de 0.025 mol d’organomagnesien allylique dans le THE’, on ajoute 0.125 mol 
de magn&ium, puis goutte a goutte 0.0125 mol de dibromo-1,2 cyclohexene. 
La solution est ensuite abandonn&e sous agitation, 2 temperature ambiante, 
pendant 4 h. 
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