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Summary 

Allylic or saturated organolithium and organomagnesium compounds readily 
react with ~,a’-difunctional conjugated enynes: C!H~0CH2CZCCH=CHCH,Y (Y = 
OH, OCH,, N(CH&. This reaction, which can be explained by 1,4 addition and 
substitutionunequivocaUyleadsto/%fumA5ona.l allenes. 

R&sum6 

Les organolithiens et organomagrkiens, allyliques ou satur&, agissent aisement 
sur les krynes conjugu& &,a’-bifonctionnels: CH,0CH2eCCH=CHCH2Y (Y = 
OH, OCH,, N(CH&). Cette reaction, qui irnplique a la fois une addition I,4 sur 
le systeme conjugui et la substitution du groupe methoxy en cy de la triple liaison, 
conduit de maniere univoque 5 des all&es p-fonctionnels. 

Introduction 

Dans le memoire pr&&lent [l], nous avons montrr5 que les lithiens et les mag- 
nesiens agissaient snr les Bnynes conjugues &,a’-bifonctionnels 2 groupement 
amine tertiaire en o! de la triple liaison, en donna& uniquement le compose alleni- 
que or,@‘-bifonctionnel r&u&ant d’une addition 1,4 sur le systeme conjugue, con- 
formiment h la polarisation habituelle des enynes conjuguk [2,3], et en &cord 
avec les r&u.ltats observk avec les Cnynes conjugues simples ou monofonctionnels 
du type R’CZCCH=CHC‘H,Y [4-81. 

* Pour partie I voir rkf. 1. 
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TABLEAU 1 

SYNTHESE D’ALLENES P_FONCTIONNELS RCHlCH=C==CHCH<R)CHlY (B) A PARTIR DES 
ENYNES CONJUGUES II 

RM Conditions 
exp&imentaIes 

Y=bH Y = OCH3 Y = N(CH,), 

B II B II B II 

(PC) (9) (%) (%) (So) (%) 

CH,=CHCH,Li 

C4HgLi 

CH,CH=CHCH,Li 

CHZ=CHCHZMxBr 

C4Hgh%Br 

CH3CH=CHCHZMgBr 

CH2=CHCH2ZnBr 

THF. 15 h. 20°C 5 40 25 10 18 0 
THF. 24 h. 20°C 25n 0 36 0 - - 

Per&me. 24 h. 20°C 20= 0 30 = 0 Oa 0 
Ether. 24 h. 20°C 0= 0 - - 0= 0 

THF. 15 h, 20°C 25O 10 45 0 100 0 

Ether. 24 h. 20% 27 59 50 10 20 48 

Ether. 36 h, 20°C 50 10 60 0 42 13 

Benz&~. 4 h. 80°C - - 1oa 0 - - 

Ether. 24 h. 20°C 30 10 55 11 40 0 
Ether. 36 h. 20°C 55 0 65 0 50 0 

THF. 24 h. 20°C 0 75 0 80 0 82 
THF. 8 h. 65OC 0 60 0 65 0 68 

= Rkiidus importants. 

(2) La reaction a lieu par contact des reactifs a temperature ambiante, 
pendant 15 2 36 h, avec les lithiens allyliques, le butyllithium et les magnkiens 
allyliques, les rendements &ant g&&ralement plus Clev& avec ces demiers qu’ 
avec les lithiens correspondants; le chauffage du milieu &actionnel, & reflux du 
solvant, conduit g&Gralement 21 une rCsinification quasi-totale des produits de 
la r&action. 

Dam le cas d’un magnesien saturg, la reaction n’a lieu qu’h refl& du benzgne 
[ 131 et avec un faible rendement. 

Enfin, le bromure d’allyl-zinc n’agit pas, miSme en operant h reflux du THF, 
ce qui est en accord avec nos p&c&dents resultats [ 1,4-81. 

(3) Avec les organom&alliques de la serie crotylique, le produit de la &action 
correspond dans tous les cas 2 la seule structure: 
CH,=CHyHCH,CH=C==CH yHCHzY 

CHs CH,CHCH=CI-F, 

Compte tenu de la structure principalement primaire de ces organom&talliques 
[14,15], la &action a lieu avec transposition allylique totale. 
allylique totale. 

Interpr&ation theorique 

Par rapport au cas des Qnynes conjugues B fonction amine en (Y de la triple 
liaison [ 1 I, nous obse’rvons ici une reaction supplementaire conduisant au rem- 
placement d’un groupe methoxy en (Y de la triple liaison par un groupe R, ce qui 
est en accord avec le fait qu’un alkoxy est un meilleur groupe partant qu’un 
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dialkylamino. Cependant, comme la substitution dire&e d’un alkoxy situ& en a! 
d’une insaturation, a I’aide d’un organom&aUique allylique ou saturk, est tres 
difficile a effectuer a temperature ambiante et en absence de catalyseur [15,16], 
la voie reactionnelle la plus plausible pour atteindre le r&&at observh nous 
paraft etre la suivante: 

RM 
CH,OCH,-CEC-CH=CHCH,Y 

vi/ 

- CH,OCH,C=C=CHCHCH,Y 

I I 
Gl d 

-_(MOCH,) 
w (CH,=C=C=CHCHCH,Y) 

I 

(C~I~=C=C=CHCHCH~Y 1 
(1) RM 

u I 
(21 Hz0 

- RCH,CH=C=CHCH(R)CH,Y 

d 

A I’appui de cette hypothese, il a et& r&emment montre 1171 que des organo- 
metalliques tels que les organocuprates magn&iens et organocuprates lithiens 
peuvent dormer une r&action d’addition avec les cumulenes; toutefois, cette addi- 
tion conduit 2 un melange de quatre produits. 

Dans notre cas, compte tenu de l’obtention d’un seul produit final, il faudrait 
done supposer une orientation tres preferentielle de l’addition de RM sur le 
cumul&ne ou bien envisager l’isom&isation in-situ du cumul&ne (entitC corn-me 
pour s’isom&iser aisement [IS]), en une structure susceptible de conduire h un 
seul produit d’addition, telle que la suivante: 

CH,=C=C=CHC$(R)CH,OCH, + RM 

M’ 
[ 

CHz= C= C= C-FH(R)CH20CH3 1 +RH 
CH,=C--C=CCf33R)CH20CH3 

CH,=CHC=CCH(R)CH,OCH, + RM 

Nous savons en effet que l’addition d’un magnesien ou d’un lithien sur une 
telle structure est une r&action univoque [7,8]: 

m fi (1) RM 
CH2=CH-C=C-CHH(R)CH20CH3 

(2) H20 
- RCH2CH=C=CHCH(R)CH,0CH3 

I1 ne nous a pas et& possible ma&G plusieurs tentatives (addition inverse des 
reactifs pris mole a mole, reaction B basse temperature . . .) de me&e en evi- 
dence dans cette reaction un cumulene ou l’un de ses produits d’isomerisation. 

Conclusion 

Les reactions etudiees dans ce travail nous ont permis de mettre en Qvidence 
un comportement caract&stique des organom&alliques vis & vis des &rynes con- 
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jug&s a+‘-bifonctionnels possQdant un groupement alkoxy en (Y de la tiple 

liaison: cette etude nous a conduit h la prgparation, de man&-e univoque et 
dans de bonnes conditions expkimentales, d’allenes p-fonctionnels du type: 
RCH,CH=C=CHCH(R)CH2Y (Y = OH, OCH,, N(CH,),). 

Pat-tie expkimentale 

Enynes conjugzds 

CH30CH&SCH=CHCHzOH. Produit prepare selon ref. 9, Eb. 92-93”C/O.2 
mmHg, Rdt. 50%. 

CN,OCH,CSXH=CHCH,OCN,. Produit prepare h partir de I’alcool selon 
ref. lOa, Eb. 94-95”C/13 mmHg, Rdt. 86%; 

CH,OCH, C%XZT=CHCH,N(CH3),. Produit p&par& par I’intenrkdiaire du 
bromure selon r&f. 4, 11,12, Eb. 105-106”C/17 mmHg, Rdt. 60%. 

Prkparation des organom@taNiques 
Pour la preparation des organom&&iques, voir les references suivantes: 

CH,=CH-GH,Li [19], C4H9Li, pentane [20], C4H9Li, ether [21], 
CH3CH=CHCH2Li [19,22], CH2=CHCH2MgBr [23], C,H,MgBr, ether [24], 
C,HsMgBr, benzene [13], CH,CH=CHCH,MgBr [23] et CH,=CHCH,ZnBr [25]. 

Mode ophatoire gt?n&alpour la reaction entre un byne et un organome’tallique 
Le mode operatoire utilise est le m$me que celui employ& dans le travail pre- 

cedent [ 11; les conditions d’analyse des produits obtenus sont egalement les 
memes [l]. 

Produits ob tenus 
CH~=CHCH&H,CH=C=CHCH(CH,cH=CH=CH.#H~OH_ Produit purifie par 

CPG prgparative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30. Eb. 86-87”C/O.O5 
mmHg; ng = 1.4993. IR (cm-‘): 3350F (OH); 3080m, 1640m, 990F, 910F 
(CH=CH,); 1960F, 870m (CH=C=CH). RMN (CCk,, s(ppm)): 2.0-2.30 (m, 6, 
CH,--C=); 2.40 (s, 1, OH); 2.65-2.95 (m, 1, CH); 3.45 (d, 2, CH,O); 4.80- 
6.15 (m, 8, CH=CH2, CH=C=CH). Analyse. Trouvee: C, 80.81; H, 10.15. 
CIZHlsO talc.: C, 80.85; H, 10.18% 

C4H9CH&H=C=CHCH(C4H,)cH,0H. Eb. 99-lOO”C/O.O5 mmHg. IR (cm-‘): 
3350F (OH); 1960F, 870m (CH=C=CH). RMN (Ccl,, &(ppm)): 0.60-1.10 (m, 
6, CHa-(CH,),; 1.10-1.60 (m, 12, (CH,),); 1.65-2.45 (m, 3, CH,-C=C, CH); 
3.0-3.60 (m, 3, CH,OH); 4.75-5.20 (m, 2, CH=C=CH). Analyse. Trouvee: C, 
79.88; H, 12.49. &Hz60 talc.: C, 79.93; H, 12.46%. 

CH,=CHCH(CH,)CH,CH=C=CHCH(CH(CH,)CH=CH,)CH,OH_ Eb. 89- 

9O”C/O.O5 mmHg. IR (cm-‘): 3350F (OH); 3080m, 1640m, 995F, 910F (CH= 
CH2); 1960F, 870m (CH=C=CH). RMN (CC14, s(ppm)): 1.0 (2d, 6, CH,); 
1.75-2.50 (m, 5, CH-C=, CH,-C=); 3.10 (s, 1, OH); 3.50 (d, 2, CH,O); 
4.75-6.45 (m, 8, CH=CH*, CH=C=CH). Analyse. TrouvGe: C, 81.47; H, 10.78. 
C14H220 talc.: C, 81.50; H, 10.75%. 

CH2=CHCH,Cw,CH=C=CHCH(CH~CH=CH,)CH,0CH,. Eb. 128-129’C/22 

mmHg; n$f 1.4789. IR (cm-‘): 3080m, 1640m, 990F, 910F (CH=CH,); 1960F, 
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870m (CH=C=CH); 1120F (C-O-C). RMN (CCL,, s(ppm)): 2.00-2.55 (m, 7, 
CH,-C=C, CH); 3.20-3.50 (m, 5, CH,-O-CH,); 4.80-6.20 (m, 8, CH=CH2, 
CH=C=CH). AnaIyse. Trouvee: C, 81.26; H, 10.47. C,,H,,-,O talc.: C, 81.20; H, 
10.49%. 

C,H&H&H=C=CHCH(C,H9)CH,0CH,. Produit is016 en CPG pr&parative sur 
colonne de 6 m, remplissage SE 30, de la fraction de distillation: Eb. 120-129”C/ 
24 mmHg; n&j’ 1.4535. IR (cm-‘): 1960F, 870m (CH=C=CH); 1llOF (C-C-C). 
RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.60-1.05 (m, 6, CH,-(CH,),); 1.05-1.60 (m, 12, 
(CH,),); 1.65-2.45 (m, 3, CH,-C=C, CH); 3.05-3.40 (m, 5, CH,OCH,); 4.75- 
5.20 (m, 2, CH=C=CH). Analyse. Trouke: C, 80.35; H, 12.54. C&H,,0 talc.: 
C, 80.29; H, 12.58%. 

CH,=CHCH(CH,)CH,CH=C=CHCH(CH(CH3)CH=CH,)CH,0CH,. Eb. 88”CJ 
0.5 mmHg; n$f 1.4782; d$’ 0.872. IR (cm-‘): 3090m, 1640m, 995F, 910F (CH= 
CH,); 1965F, 880m (CH=C=CH); llOO-1120F (C-O-C). RlMN (CCL, s(ppm)): 
0.97 et 1.02 (2d, 6, CH,); 1.85-2.50 (m, 5, CH,-C=C, CH-C=C); 3.20 (s, 3, 
CH30); 3.30 (d, 2, CH,O); 4_75-6_10 (m, 8, CH,=CH, CH=C=CH). Analyse. 
Trou&e: C, 81-73; H, 10.94. &,H,O cak.: C, 81.77; H, 10.98%. 

CH,=CHCH, CH, CH=C=CHCH(CH,CH=CH,)CHJV(CH,),. Produit purifie 
par CPG preparative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30. Eb. 50°C!/0.05 
mmHg; ng 1.4845. IR (cm-l): 3080m, 1640m, 990F, 910F (CH=CH,); 1960F, 
870m (CH=C=CH). RMN (Ccl,, s(ppm)): 1.90-2.40 (m, 14, CH3N, CH,N, 
CH,-C=); 2.60-3.0 (m, 1, CH); 4.70-6.10 (m, 8, CH=C=CH, CH,=CH). Ana- 
lyse. Trouwk: C, 81.13; H, 11.15; N, 7.69. C,,H,,N talc.: C, 81.10; H, 11.18; 
N, 7_72%. 

CH~=CHCH~CH~)CH,CH=C=CHCH(CH(CH~)CH=CH,)CH~N(CH~)I. Eb. 
48”C/O.O5 mmHg. IR (cm-‘): 3080m, 1640m, 995F, 9lOF (CH=CH,); 1945F, 
860m (CH=C=CH). RMN (CCb, s(ppm)): 1.10 (d, 6, CH,); 2.00-2.20 (m, 8, 
CH,--N(CH,),); 2.70-3.10 (m, 5, CH,-C=C, CH-C=C); 4.80-6.00 (m, 8, 
CH=CH,, CH=C=CH). Analyse. Trouvke: C, 81.68; H, 11.53; N, 6.84. C16H2,N 
talc.: C, 81.64; H, 11.56; N, 6.80%. 

Bibhographie 

1 

2 

3 
4 
5 

6 
7 
8 
9 

10 

11 
12 

13 
14 
15 
16 

D. Mesnaxd.J.P. Chamentier. etL.Mi&niac.J. OrganometaL Chem..214(1981)15. 
H_Neunhoefferet W.K. Ranke.Houben-Weyl. MethodenderOrganischenChemie.VoL Vlld, G. 

Thieme VerIa&Stuttgar+1972.~-616-696. 
R.Carlier.G.Mouvier.D.MesnardetL_ Miginiac.J. E3e~tr0nSpect~os~opy. 16 (1979)147. 
B. _Mauze_ G_ Court&s et I._ Mi&xiac. J. Organometal. Chem.. 72 (1974) 309. 
D.Mesnard etL_ Miginiac. J.OrganometaL Chem.,117(1976)99. 

G. CourtoisetL.Miginiac.J.OrganometaL Chem..ll? (1976)201. 
B.Mauze.J_ O~&nometai Chem_.131(1977)321. 
B_Mauze.J.OrganometaLChem..134(1977)1. 
J.P_Chacpentier.D.Me+nardet~Miginiac. O~_E'reps.Procs.Inf.. (1980)213. 
L. Brandsma. Preparative Acetylenic Chemistry. Elsevier. Amsterdam. 1971. <a) P. 173; (b) P- 63; <c) 
P. 54. 
L.J_ Haynes. I. Heilbron. E.R.H. Jones et F. Sondheimer. J. Chem. Sec. (1947) 1583 et 1586. 
H.B. Henbest. E.R.H. Jones et I.M.S. Walk. J. Chem. Sot_. (1950) 3646. 
R. Moroet et L. Gouin, J. OrganometaL Chem_. 86 (1975) 57 et 297. 
G. Courtois et L. Miginiac, J. OrganometaL Chem.. 69 (1974) l-44. 
R.H. DeWolfe et W.G. Young. Chemical Rev.. 56 (1956) 753-901. 
A. Commercon. M_ Bourgain, M. Delaumeny. J-F_ Normant et J. Villieras. Tetrahedron L&t., (1975) 
3837_ 



29 

17 EL Kleijn. H. Westmiize. A_ Schaap. &J-T. Bos et P. Vermeer. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 98 (1979) 
209. 

18 M. Murray. Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie.. Vol. VJ2a. G. Tbieme verlag, 
Stuttgarti 1977. P. 963-1076. 

19 J.J. Eisch et ALM. Jacobs. J. Org. Cherk. 28 (1963) 2145. 
20 H. Gilman. F-W. Moore et 0. Baine. J. Amer. Chem. Sot.. 63 (1941) 2479. 
21 AX. Cope. K-H_ Lee et H_E. Petree. J_ Amer. Chem. Sot_. 80 (1958) 2849_ 
22 Ph. Miginiac. Bull. Sot. Cbim. France. (1968) 4156. 
23 W.G. Young. J.F. Lane. A. Loshokoff et S. Winstein. J. Amer. Chem. Sot.. 59 (1937) 2441. 

24 M-6. Kharasch et 0. Reinmuth, The Grignard Reactions of Nonmetallic Substances. Constable. 
London. 1964. 

25 M, Gaudemar. BulL Sot. Chim. France. (19.62) 974. 


