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Abstract 

The reaction of saturated lithium organocuprates with the trienic ketone 
CHs(CH=CH),COCH, and with the trienic ester CH,(CH=CH),COOC,H, pro- 
ceeds by a 1,8 conjugate addition to give a /3,S-diethylenic carbonyl compound. 

Lors de l’action d’un organocuprate lithien sature sur la c&one trienique A et sur 
l’ester tri&rique B, il y a addition en 1,8 avec formation d’un compost carbonyle 
p, b-diCthyl&ique. 

Nous avons pr&demment montre qu’un cuprate lithien R,CuLi agit sur une 
&one a,y-ditthylenique en conduisant a la c&one /3-tthylenique derivant dune 
addition en 1,6 [l-3]: 

CH,CH=CHCH=CHCOR* + R,CuLi --, CH,CH(R)CH=CHCH,COR’ 

Nous rapportons ici les resultats que nous avons obtenus lors de l’action de cuprates 
lithiens satures sur une c&one et sur un ester trieniques conjugub. 

A notre connaissance, la litterature ne fait &at que dun seul exemple de reaction 
entre un organometallique et un compose trienique conjugut [4,5 *]: le magnesien 
n-C,H,MgBr agit sur l’octatriene-2,4,6 oate de s-butyle en conduisant, lorsqu’on 
opbre en presence de chlorure cuivreux, essentiellement au produit d’addition en 1,8 

* Les numtros de rkfkrence pourvus d’un asttrisque rkf&ent aux notes explicatives dam la liste 
bibliographique. 
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Tableau 1 

Action de cuprates litbiens sat&s sur la c&one A et sur l’ester B CH,(CH=CH),COR’ +R,CuLi + 

CH,CH(R)(CH=CH)2CH2COR’ 

E&i R R’ 

1 CH3 CH3 

2 n-C,H, CH3 

3 n-C,H, CH, 

4 i-C,H9 CH3 

5 n-C,Hll -3 

6 CH3 %H5 

7 n-C,H, OCzH, 
8 n-C,H, OCzH, 

9 i-&H9 O&H5 

10 nGHl1 WH, 

Rdt. Eb 

(V ( O C/to@ 

59 58/0.05 

52 90/0.1 
70 110/0.2 

55 102/0.2 
43 105/0.1 

80 70/0.05 

61 90/0.1 
60 107/0.1 

72 99/0.1 

50 115/0.1 

ng 

1.4820 

1.4850 
1.4475 

1.4800 
1.4854 

1.4770 

1.4700 
1.4710 

1.4690 

1.4655 

(Rdt. 25%); la place des deux doubles liaisons presentes dans le produit obtenu n’a 
pas CtC p&i&. 

Dans notre travail nous avons successivement mis en oeuvre la c&one 
CH,CH=CHCH=CHCH=CHCOCH, (A) et l’ester CH,CH=CHCH=CHCH= 
CHCOOC,H, (B). 

Action de cuprates lithiens sat&s sur la c&one A 

Sans tenir compte des stereoisomeres, six prod&s sont susceptibles de se former 
lors de I’action d’un cuprate R,CuLi sur la c&one A: un produit d’addition en 1,4 
(I), deux produits d’addition en 1,6 (II et III) et trois prod&s d’addition en 1,8 (IV, 
V et VI). 

CH,CH=CHCH=CHCH(R)CH,COCH, (I) 

CH,CH=CHCH(R)CH=CHCH,COCH, (II) 

CH,CH=CHCH(R)CH,CH=CHCOCH, (III) 

CH,CH(R)CH=CHCH=CHCH,COCH, (IV) 

CH,CH(R)CH=CHCH,CH=CHCOCH3 (V) 

CH,CH(R)CH&H=CHCH=CHCOCH, PI) 

A partir de chacun des cuprates R,CuLi (R = CH,, n-C,H,, n-C,H,, i-C,H,, 
n-C,H,,) nous avons obtenu (Tableau 1, essais 1-5) un produit dont le spectre de 
RMN montre qu’il ne s’agit pas de l’un des composes I, II ou III (absence du 
doublet a 1.6-1.7 ppm caracteristique d’un groupement CH,CH=): il y a done eu 
addition en 1,8. On observe par contre dans le spectre de RMN un massif a 2.9-3.2 
ppm caracteristique d’une &one /3-ethylenique [l] en accord avec la presence d’une 
bande intense a 1710-1715 cm-’ dans le spectre infra-rouge. 11 s’agit done de 
l’isombe /3,S-diethylenique (IV). 



241 

En faisant agir sur la c&one A successivement le cuprate (CH,),CuLi puis le 
silane (CH,),SiCl nous avons obtenu le compose VII qui provient dune addition en 
1,8 suivie dune O-silylation de l’enolate initialement forme: 

CH,CH(CH,)CH=CHCH=CHCH=C(CH,)OSi(CH,), 
(VII) rdt. 78% 

Action de cuprates lithiens sat&s sur I’ester B 

Cornme dans le cas de la c&one A, six prod&s peuvent theoriquement prendre 
naissance lors de l’action dun cuprate R,CuLi sur Pester B. A park des cuprates 
R,CuLi (R = CH,, n-C3H7, n-C,H,, i-C,H,, r&H,,) nous avons obtenu avec un 
rendement moyen un ester resultant dune addition en 1,8 (absence dans le spectre 
de RMN du doublet a 1.6-1.7 ppm caracteristique dun groupement CH,CH=). Par 
contre, on note dans le spectre de RMN un massif a 2.8-3.15 ppm caractckistique 
du groupement CH,CO dun ester &G-ditthylenique [8,9]. Enfin, le spectre infra- 
rouge presente une bande intense a 1730 cm-’ correspondant a un ester non 
conjugue. Lester forme a done la structure CH,CH(R)CH=CHCH=CHCH,- 
COOC2H, (VIII), (Tableau, essais 6-10). 

Remarque. La chromatographie en phase gazeuse des c&ones et des esters 
P,G-diethyleniques que nous avons obtenus semble indiquer (pit principal presentant 
un ou deux epaulements) que dans chaque cas nous avons obtenu un melange de 
sttrkoisomeres. 

Conclusion. Les resultats que nous avons d&its montrent que les organocuprates 
lithiens saturts peuvent donner lieu non seulement a des reactions d’addition 
conjugde en 1,4 et en 1,6 mais egalement a des reactions d’addition conjuguke en 
1,8. 

Partie expbimentale 

Spectres IR: spectrographe Beckman IR-8, film liquide entre lames de NaCl. 
Spectres de RMN (exprimes en 6, ppm, reference inteme: tetramethylsilane): 
spectrographe Perkin-Elmer R24A, 60 MHz, solvant Ccl,. Toutes les manipula- 
tions sont realisees sous courant d’azote. 

Nonafrihze-3,5,7 one-2 (A). Nous avons tout d’abord essay6 de preparer cette 
c&one en rCalisant une reaction de crotonisation entre l’hexadiene-2,4 al et l’acetone 
en presence de baryte, reaction analogue a celle qui permet d’obtenir l’heptadibne-35 
one-2 a partir de butene-2 al et da&one [lo]. Compte tenu de l’echec que nous 
avons rencontre, nous avons alors realid une reaction de Wittig-Homer entre 
l’hexadiene-2,4 al et l’acetonylphosphonate de ditthyle en operant dans les condi- 
tions deuces preconisees par Villieras et Rambaud [ll]: nous avons ainsi obtenu la 
c&one A avec un rendement de 50%: 

CH,COCH,P(O)(OC,H,), + CH,CH=CHCH=CHCHO K;c>) 
2 

CH,(CH=CH)$OCH, 

(A) 
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Dans un melange refroidi par un bain glace/eau d’hexadiene-2,4 al (4.8 g, 0.05 mol) 
et de phosphonate CH,COCH2P(0)(OC2H& [12-151 (9.7 g, 0.05 mol) on intro- 
duit de l’eau (10 ml) puis du carbonate de potassium (13.8 g, 0.1 mol). Apres avoir 
maintenu durant 30 min a 5 o C, on laisse revenir a temperature ambiante puis on 
poursuit l’agitation durant 15 h. On ajoute alors de l’eau (16 ml) puis extrait par de 
I’hexane (4 x 50 ml), &he sur MgSO,, evapore le solvant et enfin distille la c&one. 
Eb. (O C/torr): 85/0.1. Rdt. 50%; ng = 1.4830. RMN: 5.5-7.4 (m, 6H, (CH=CH),); 
2.1 (s, 3H, CH,CO); 1.8 (d, 3H, CH,C=, J 6 Hz). 

OctatriSne-2,4,6 oate d’kthyle (B). Nous avons r&lisC une reaction analogue a la 
precedente a partir de carbethoxymethylphosphonate de diethyle (Rdt. 60%): 

C,H,OCOCH,P(O)(OC,H,), + CH,CH=CHCH=CHCHO K;cz f 

CH, (CH=CH),COOC, H, 

(B) 
Le mode operatoire est le mCme que celui d&it ci-dessus en remplagant 
CH,COCH,P(O)(OC,H,), par C2HSOCOCH2P(0)(OC2H,), [16] (11.2 g, 0.05 
mol). Eb. (O C/torr): 105/l; le prod& se solidifie a temperature ambiante. RMN: 
5.5-7.5 (m, 6H, (CH=CI-I),); 4.1 (q, 2H, CH,O, J 7 Hz); 1.8 (d, 3H, CH,CH=, J6 
Hz); 1.2 (t, 3H, CH,CH,, J 7 Hz). 

D&iv& lithiens 
CH, Li. On introduit 1 ml de CH,I dans une suspension de lithium (2.8 g, 0.4 

mol) dans de l’ether (60 ml). Quand la reaction demarre (le milieu se trouble, le 
lithium devient brillant), on refroidit par un bain glace/eau puis on introduit le 
reste de CH,I (en tout 28.4 g, 0.2 mol) dissous dans de l’tther (60 ml). On poursuit 
l’agitation durant 1 h puis le lithien est transfere a travers une grille m&llique dans 
une ampoule a brbme. 

RLi (R = n-C3H,, i-C,H,, n-C,H,,). A une suspension de lithium (2.8 g, 0.4 
mol) dam du pentane (200 ml) on ajoute 2 a 3 ml de chlorure RCl pur. On chauffe 
doucement, tout en agitant, jusqu’a ce que la reaction demarre (le milieu se trouble 
et une couleur rose viola&e apparait). On introduit alors le reste du chlorure (en 
tout 0.2 mol) en solution dans du pentane (130 ml) tout en continuant a chauffer a 
reflux. On poursuit le chauffage a reflux, tout en agitant, durant 14 h (une nuit). 
Apres refroidissement, le lithien (y compris le depot de LiCl) est transfere a travers 
une grille metallique dans une ampoule a brijme. 

n-C,H,Li. On place dans une ampoule a brome 130 ml dune solution commer- 
ciale de n-butyllithium 1.6 A4 dans l’hexane. 

Passage au cuprate lithien et condensation. Dans une suspension maintenue a 
-30°C d’iodure cuivreux (21 g, 0.11 mol) dans de l’ether (180 ml) on introduit 
goutte 11 goutte les lithiens prepares ci-dessus. On agite encore 30 min a - 30 o C 
puis, apres avoir refroidi a - 60 o C, on introduit goutte a goutte la c&one A (4.1 g, 
0.03 mol) ou l’ester B (5 g, 0.03 mol) dilue de son volume d&her. On laisse revenir a 
temperature ambiante puis on jette sur un melange solution saturte de NH,Cl/am- 
moniaque/glace. Apres extraction a l’tther et sechage (MgSO,) le produit est 
distille. 

Rbactions avec la c&one A: RMN: 4.9-6.5 (m, 4H, (CH=CH),); 2.9-3.2 (m, 
2H, CH,CO); 2.0 a 2.05 (s, 3H, COCH,); 1.9-2.5 (m, lH, CH,CH). Pour 
R # CH,: 1.0 (d, 6H, (CH,),CH, J 6 Hz). IR: 1710 a 1715 cm-‘. 
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R&actions auec Z’ester B: RMN: 4.8-6.4 (m, 4H, (CH=CH),); 2.8-3.15 (m, 2H, 

CH,CO); 1.7-2.4 (m, lH, CH,CH pour R f CH,); 1.85-2.6 (m, lH, (CH,),CH 
quand R = CH,); 4.05 (q, 2H, OCH,, J 7 Hz). IR: 1730 cm-‘. 

CH,CH(CH,)CH=CHCH=CHCH=C(CH,)OSi(CH,), (VII). A l’enolate 
rBsultant de I’action de la c&one A sur le cuprate Iithien dkivant de CHJ (0.2 mol), 
Li (0.4 mol) et CuI (0.11 mol), on ajoute rapidement et successivement du 
trimCthylchIorosiIane (10.8 g, 0.1 mol), de la triCthylamine (17.5 ml) et de 
l’hexamtthylphosphotriamide (7.5 ml>. AprQ 2 h a temperature ambiante, on ajoute 
du pentane (150 ml) puis on lave par une solution 0.5 M d’acide chlorhydrique 
(2 X 100 ml) et enfin avec une solution de NaHCO, a 5% (100 ml). Aprbs skchage, le 
produit est distill& Eb. ( OC/torr): 82/0.05. ng = 1.5052. RMN: 4.9-6.2 (m, 5H, 
CH=CHCH=CHCH=); 1.8-2.5 (m, lH, (CH,),CH); 1.75 (s, 3H, CH,C=); 0.95 (d, 
6H, (CH,),C, J 6 Hz): 0.15 (s, 9H, Si(CH,),). IR: 1250, 835 et 750 cm-i 

(Si(CHM. 
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