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Les organométalliques allyliques ne donnent pas d'addition 1-4 lors de

leur action sur les composés carbonylés a~éthyléniques (aldéhydes, cétones
ou esters), méme en présence de sels cuivreux (1) ; cependant, l'addition
conjuguée se fait trés facilement sur les alcoylidéne-malonates diéthyliques
(2, 3), les alcoylidéne-cyanacétates d'éthyle (4) et les amides a-éthyléni-
ques N,N-disubstitués (5).

Les complexes du type R2CuLi donnent essentiellement les produits d'ad-
dition 1-4 lors de leur action sur les cétones a-insaturées (6, 7), méme
lorsque R est un groupe allylique (8, 9).

Dans ce travail, nous avons étudié l'action de cuprates lithiens ally-
liques sur le crotonate et le sorbate de sec-butyle ainsi que sur la
N,N~diéthylsorbamide.

pPréparation du cuprate lithien : HOUSE et alii (8, 10) ont préparé le

complexe (CH2=CH—CH2)2CuLi par action & -78°, de deux équivalents d'allyl=-
lithium (préparé par action de phényl-lithium sur le tétraallylétain (11))
sur un équivalent de [(nC4H9)ZS]CuI. Nous avons modifié cette méthode de la
fagon suivante : l'allyl-lithium est préparé par coupure de l'éther-oxyde
d'allyle et de phényle & l'aide de lithium au sein du T.H.F. (12). Cette
préparation peut d'ailleurs &tre étendue aux lithiens allyliques substitués
(13) :

R~CH=CH-CH.,~OC .H T.H.F.

2 gHg + 2 Li =5 R—CH:CH—CHZLi + C6H50Li

L'addition de deux équivalents d'un lithien allylique ainsi préparé (et
donc en mélange avec du phénate de lithium) & un équivalent d'iodure cui-

vreux en suspension dans de 1'éther maintenu & -15° conduit a un cuprate
lithien allylique.

Action sur le crotonate de sec-butyle : MUNCH-PETERSEN a montré que cet

ester agissait sur le magnésien du bromure d'allyle ou du bromure de crotyle
pour donner uniquement l'alcool tertiaire d'addition 1-2 (1). L'action a
-10° de ce méme ester sur le cuprate (CH2=CH—CH2)2CuLi préparé en milieu
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Ether/THF nous a conduit au seul produit d'addition 1-4 (Rdt = 60 %) :

(CH,=CH-CH,,) ,CuLi CH,~CH~CH,~COOsecC H
2 +2 2 == 3 ] 2 49 6
CH3—CH=CH—COOsecC4H9 CH2-CH=CH2

En opérant dans le THF pur, l'ester § ne se forme plus qu'avec un ren-
dement d'environ 10 % ; on obtient principalement le glutarate 7 (rendement
40 % par rapport au crotonate) qui provient trés vraisemblablement de 1l'ad-—
dition 1-4 sur l'ester a-éthylénique du carbanion résultant de 1l'addition
conjuguée initiale :

[
CH —CH-—CH—COOseCC4H9 CH.,-CH=-CH,=-C00OsecC_ H

3¢ 37§ 2 4Hg
CHZ-CI;I=CH2 CH3—('3H-CH—COOsecC4H9 i
CH3=CH=CH-COOsecC H CH,-CH=CH,

Une réaction parasite analogue intervient d'ailleurs lors de l'action
du bromure de butyl-magnésium sur le crotonate de sec-butyle (14) et des
cuprates lithiens vinyliques sur l'acrylate d'éthyle (15).

Le cuprate (CH3—CH=CH—CH2)2CuLi préparé en milieu Ether/THF réagit sur
le crotonate de sec-butyle pour donner un mélange d'ester 8 (Rdt = 15 %) et
de glutarate 9 (Rdt (par rapport au crotonate) = 40 %) :

CH.,-CH-CH=CH

3 2
CH3-(H-CH,-CO0secC Hy ¢ CH ,~CH~CH,, ~COOsecC ,H 9
CH,,~CH~-CH=CH = 3 [2 479 =
3 2 CH ;=CH~CH,,~COOsecC ,Hg

Le cuprate a donc réagi par son seul pSle secondaire.

Action sur le sorbate de sec-butyle : Avec un ester a,y—-diéthylénique,

on peut prévoir, lors de l'action d'un organocuprate lithien, une addition
1-4 et/ou une addition 1-6. Les résultats de la littérature indiquent que
ltaddition 1-6 se fait avec les complexes R2CuLi [R = alcoyle (17), vinyle
(16, 17ﬂ , les dérivés cuivreux RCu [R = alcoyle, vinyle (17, 18ﬂ et le
magnésien du bromure de butyle en présence de sels cuivreux (20), alors que
le magnésien du bromure de butyle donne un mélange de produits d'addition
1-2, 1=-6 et surtout 1-4 (20).

Opérant avec des cuprates lithiens allyliques préparés en milieu Ether/
THF, nous avons obtenu avec un assez bon rendement, dans le cas du sorbate
de sec-butyle, le seul ester d'addition 1-6 (isomére B-insaturé) 10 (19) :

(R-CH=CH~CH. ) ,CuLi CH.,-CH~-CH=CH~CH.~-COOsecC ,H
272 3 2 4o
+ - |
CH3-CH=CH—CH=CH—COOSeCC4H9 R—CH—CH:CHZ 10

(R, Rdt %) : (H, 60) - (CHy, 70) - (C,Hg, 80)

Ici encore le cuprate allylique réagit, lorsqu'il est substitué, par
son seul pSle secondaire. De plus l'cbtention d'un ester B-éthylénique mon-
tre que la réaction d'hydrolyse finale est sous contréle cinétique.
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Action sur le N,N-diéthylsorbamide : CUVIGNY et NORMANT ont montré que

ce composé agissait sur le magnésien du bromure d'éthyle pour donner le pro-
duit d'addition 1-4 (21). Le magnésien du bromure d'allyle conduit 3 des
mélanges complexes tandis que les magnésiens du bromure de crotyle et du
bromo-1 penténe~2 conduisent avec un bon rendement au seul produit d'addi-
tion 1-4 (attaque du métallique par son p8le secondaire (22)).

A partir des cuprates (R-CH=CH-CH2)2CuLi, nous avons obtenu le seul
produit d'addition 1~6 (isomére B-éthylénique) 11 (19) :

(R-CH=CH-CH,) ,CuLi R-CH~-CH=CH
22 ™  CH_-CH CH—CHZCH —CON(C_H.) 11
CH3—CH=CH-CH=CH—CON(C2H5)2 3T, 2572

(R, Rdt %) : (H, 50) - (CH3, 50)

Comme précédemment le dicrotylcuprate de lithium a réagi par son p8le
secondaire.

Signalons également que pour R = CH3, le produit obtenu renferme envi-
ron 5 % d'un composé ayant, en chromatographie en phase gazeuse, un temps de
rétention identique & celui du produit d'addition 1-4 qui se forme lorsqu'on
utilise le magnésien du bromure de crotyle. On ne saurait donc exclure la

participation, certes limitée, d'une addition 1~4 concurrente.

Ainsi, les cuprates lithiens allyliques sont assez facilement accessi-
bles et donnent lieu a des réactions d'addition conjuguée sur des systémes
carbonylés conjugués.

Remarque : la structure des produits obtenus est en accord avec leurs cons-
tantes physiques, analyse élémentaire, spectres infra-rouge et de résonance

magnétique nucléaire.
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