
Tetrahedron Lettern No. 35, pp 3345 - 334% 1973. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

ACTION D'ORGANOCUPRATES DERIVANT DE LITHIENS ALLYLIQUES SUR QUELQUES DERIVES 

CARBONYLES U-ETHYLENIQUES. 

G. DAVIAUD et Ph. MIGINIAC* 

Laboratoire de Chimie des Organometalliques - Groupe de Recherches de 

Chimie Organique - Universite de Poitiers, 86022 POITIERS, France. 
(Received in Fkance 13 July 1973; received in UK for publioation 17 July 1973) 

Les organomktalliques allyliques ne donnent pas dladdition l-4 lors de 

leur action sur les composes carbonyles cl-ethyleniques (aldehydes, &tones 

ou esters), m&me en presence de sels cuivreux (1) ; cependant, l'addition 

conjuguee se fait trbs facilement sur les alcoylidkne-malonates diethyliques 

(2, 31, les alcoylidene-cyanacetates d'dthyle (4) et les amides a-kthyleni- 

ques N,N-disubstituks (5). 

Les complexes du type R2CuLi donnent essentiellement les produits d'ad- 

dition l-4 lors de leur action sur les c&ones a-insaturees (6, 71, m&me 

lorsque R est un groupe allylique (8, 9). 

Dans ce travail, nous avons e'cudie l'action de cuprates lithiens ally- 

liques sur le crotonate et le sorbate de see-butyle ainsi que sur la 

N,N-diethylsorbamide. 

Preparation du cuprate lithien : HOUSE et alii (8, 10) ont prepare le 

complexe (CH2=CH-CH2)2CuLi par action a -78", de deux equivalents d'allyl- 

lithium (prepare par action de phenyl-lithium sur le tetraallyletain (11)) 

sur un equivalent de [(nC4Hg)2S]CuI. Nous avons modifie cette methode de la 

fagon suivante : l'allyl-lithium est prepare par coupure de l'bther-oxyde 

d'allyle et de phinyle 2 l'aide de lithium au sein du T.H.F. (12). Cette 

preparation peut d'ailleurs Ctre etendue aux lithiens allyliques substitues 

(13) : 

R-CH=CH-CH2-OC6H5 + 2 Li 
T.H.F. 
-10" + R-CH=CH-CH2Li + C6H50Li 

L'addition de deux equivalents d'un lithien allylique ainsi prepare (et 

done en melange avec du phenate de lithium) a un equivalent d'iodure cui- 

vreux en suspension dans de 1'6ther maintenu h -15" conduit a un cuprate 

lithien allylique. 

Action sur le crotonate de set-butvle : MUNCH-PETERSEN a montre que cet 

ester agissait sur le magnesien du bromure d'allyle ou du bromure de crotyle 

pour donner uniquement l'alcool tertiaire d'addition l-2 (1). L'action a 

-10" de ce mgme ester sur le cuprate (CH2=CH-CH2)2CuLi prepare en milieu 
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Ether/THF nous a conduit au seul produit d'addition l-4 (Rdt = 60 %) : 

(CH2=CH-C;2)2CuLi CH3-CH-CH2-COOsecC4H9 

=?? I a 
CH3-CH=CH-COOsecC4H9 CH2-CH=CH2 

En operant dans le THF pur, l'ester 5 ne se forme plus qu'avec un ren- 

dement d'environ 10 % ; on obtient principalement le glutarate 1 (rendement 

40 % par rapport au srotonate) qui provient t&s vraisemblablement de l'ad- 

dition l-4 sur l'ester a-Cthylenique du carbanion resultant de l'addition 

conjuguee initiale : 
Q 

CH3-fH-?H-COOsecC4H9 CH3-YH-CH2-COOsecC4H9 

CH2-CH=CH2 CH3-YH-CH-COOsecC4H9 2. 

CH3-CH=CHkOOsecC4H9 
CH2-CH=CH2 

Une reaction parasite analogue intervient d'ailleurs lors de l'action 

du bromure de butyl-magnesium sur le crotonate de see-butyle (14) et des 

cuprates lithiens vinyliques sur l'acrylate d'ethyle (15). 

Le cuprate (CH3-CHXCH-CH2)2CuLi prepare en milieu Ether/THF reagit sur 

le crotonate de set-butyle pour donner un melange d'ester 8 (Rdt = 15 %) et 

de glutarate 2 (Rdt (par rapport au crotonate) = 40 %) : 

~;3-~;-~~wQOsecC4H9 2 

CH3-CH-CH=CH2 

CH3-CH~H2-COOsecC4Hg 9 

3- - 2 CH3-CH-CH2-COOsecC4Hg 

Le cuprate a done reagi par son seul p8le secondaire. 

Action sur le sorbate de set-butvle : Avec un ester a,y-diethyldnique, 

on peut prevoir, lors de l'action d'un organocuprate lithien, une addition 

l-4 et/au une addition l-6. Les resultats de la litterature indiquent que 

l'addition l-6 se fait avec les complexes R2CuLi [R = alcoyle (171, vinyle 

(16, 1711 , les derives cuivreux RCu [R = alcoyle,vinyle (17, iajl et le 

magnesien du bromure de butyle en presence de sels cuivreux (201, alors que 

le magndsien du bromure de butyle donne un melange de produits d'addition 

l-2, l-6 et surtout l-4 (20). 

Operant avec des cuprates lithiens allyliques prepares en milieu Ether/ 

THF, nous avons obtenu avec un asses bon rendement, dans le cas du sorbate 

de set-butyle, le seul ester d'addition l-6 (isomere p-insature) 10 (19) : 

(R-CH=CH:H2)2CuLi CH3-CH-CH=CH-CH2-COOsecC4Hg 

T I 
CH3-CH=CH-CH=CH-COOsecC4Hg R-CH-CH=CH2 10 

(R, Rdt %) : (H, 60) - (CH3, 70) - (C2H5, 80) 

Ici encore le cuprate allylique reagit, 
. 

lorsqu'il est substitue, par 

son seul pale secondaire. De plus l'obtention d'un ester @-ethylenique mon- 

tre que la reaction d'hydrolyse finale est sous contr6le cinktique. 



Action sur le N,N-diethvlsorbamide : CWIGNY et NORMANT ont montre que 

ce compose agissait sur le magnesien du bromure d'ethyle pour donner le pro- 

duit d'addition l-4 (21). Le magnesien du bromure d'allyle conduit h des 

melanges complexes tandis que les magnisiens du bromure de crotyle et du 

bromo-1 pent&e-2 conduisent avec un bon rendement au seul produit d'addi- 

tion l-4 (attaque du metallique par son p61e secondaire (22)). 

A par'cir des cuprates (R-CH=CH-CH2)2CuLi, nous avons obtenu le seul 

produit d'addition l-6 (isomere p-ethylenique) 11 (19) : 

(R-CH=CH-:H2)2CuLi 

CH~-CH=CH-CHZCH-CON(C~H~)~ 

(R, Rdt %) : 

Comme precedemment le 

secondaire. 

- CH3-CH-CH=CH-CH2-CON(C2H5)2 11 

(H, 50) - (CH3, 50) 

dicrotylcuprate de lithium a reagi par son p8le 

Signalons igalement que pour R = CH3, le produit obtenu renferme envi- 

ron 5 % d'un compose ayant, en chromatographie en phase gazeuse, un temps de 

retention identique a celui du produit d'addition l-4 qui se forme lorsqu'on 

utilise le magnesien du bromure de crotyle. On ne saurait done exclure la 

participation, certes limit&e, d'une addition l-4 concurrente. 

Ainsi, les cupra,tes lithiens allyliques sont asses facilement accessi- 

bles et donnent lieu a des reactions d'addition conjuguie sur des systemes 

carbonyles conjugues. 

Remaroue : la structure des produits obtenus est en accord avec leurs cons- 

tantes physiques, analyse elementaire, spectres infra-rouge et de resonance 

magnitique nucleaire. 
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