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Résuné - La réaction d'un organomagnésien sur un phosphate a-allénique
conduit exclusivement dans tous les cas étudiés & des diénes-1,3. Une forte
stéréosélectivité est observée lors de la formation des deux doubles lfaisons:
en particulier, l'attaque de l'organceétallique se fait préférentiellement
en trans d'un groupe porté par le carbone allénique terminal. Dans le cas
des esters d'alcools secondaires, les facteurs gouvernant la stéréochimie
de l'autre double liaison sont difficiles & déterminer. La configuration Z
apparalt alors favorisée lors de la réaction phosphate + RMgX alors que la
configuration E est majoritaire lors de la réaction acétate + chul.!.
Abstract - The reaction of a Grignard reagent with an a-allenic phosphate
leuds waLlusively in wvecy studied case to 1,3-dienes. An hign stereoselec-
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tivity is observed for the formation of both double bonds ; particularly,
the organometallic species attacks preferentially i{n a trans direction
froo a groupe located on the terminal allenic carbon. In the case of the
escers of secondary alcohols, it i{s more difficult to determine the factors
which govern the stereocheaistry of the other double bond. The Z configu-
ration is then favored in the reaction phosphate ¢ RMgX but the E configu-

ration is predominant in the reaction acetate ¢+ R

Beaucoup de travaux récents ont été consacrés &
la synthése de diénes-1,3 et {ls ont rendu par-
ticulidrement accessibles, par des méthodes le
Plus souvent trés stéréosélectives les buta-

diénes-1,3 "linéaires” de type 1(1). Peu de
ces méthodes par contre permettent d'obtenir

des diénes "branchés” de type 2 (2,8).

R¢ R
1 2

Potentiellement, les dérivés d'alcools
G-alléniques constituent des précurseurs
valables de ces didnes 2 ; on peut en effet
concevoir que la réaction de certains organo-
métalliques sur ces composés puisse se faire
régiosélectivement selon un processus de type

SN2' (schéma 1).Cette approche apparalt d'autant

2(.\1[,1 .

pPlus prometteuse que ces alcools a-alléniques
sont maintenant accessibles par diverses méthn-

des relativement aisées A mettre en oeuvre (3).

>= =>( R- n«ux

X=OR , OCOR, OSOR, 0502R etc. .

Schéms |

Quelques travaux ponctuels, portant le plus
souvent sur le squelette le plus simple (dérivéds
du butadiéne-2,3 ol-1) ont dé3jd montré que cette
réaction était possible. Ainsi, 1l a ¢te décrit
aée 1933 (4) que la réaction d'un orqanomaqué-
sien sur un chlorure a-allénique corstuinait avec
un faible rendement (20%) & un alkyl-2 butadiéne-
1,3. L'intérét de cette réaction est de plus
limité par la modicitéd (~ SO%V) des rendements de

la transformation des alcools en halogénures

x Publication préliminatre : Tetrahedron Letters, 1984, 25, 203.
xx Ce travail constitue une partie du doctorat de spocuxru de D.DJAHANBINI
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a-alléniques et par la relative instabilité de
ces derniers (5). Plus intéressante de ce
point de vue, la réaction d'un organomagnésien
sur l'alcool lui-mdme (6) ou sur son éther
triméthylsilylé (7) ont conduit au mime type de
diédne .es résultats décrits ne concernent tou-
tefo.:s que le butadiéne-2,3 ol~] et un magnésien
allylique ou homoallylique.

L'ézude la plus systématique en ce domaine a 6été
réalisée par VERMEER et coll. qui ont montré que
la réaction d'un organocuivreux (qux-cunrle)
sur le sulfinate de divers alcools G-alléniques
conduisait spécifiquement & des didnes conjuyués
avec de bons rendements (8). Cette étude ne
comportait malgréd tout aucun squelette pouvant
donner lieu & isomérie.

Enfin, i1 faut souligner que les diénes-1,)
substitués en 2 et ) par le méme groupe alkyle
peuvent &tre obtenus par double réaction d'un
organométallique sur un sulfonate du butyne
diol~1,4 (8) ou sur le dibromure correspondant

(9) (schéma 2).

X n-mul[ x I R-Métal
\_: —_—— :0{ —_— >_<
_.—\x

Schéma 2

Ce mémoire sera principalement consacré & nos
résultats concernant la réaction des organcea-
gnésiens sur les phosphates d'alcools a-allé-
niques. Nous verrons que la réaction est, dans
tous les cas étudiés, régiospécifique et
qu'elle conduit aux diénes conjugués avec de
bons rendements. L'étude de la stéréosélecti-
vité de la formation de chacune des doubles
l1aisons nous aménera A considérer d'autres
réacticns en faisant varier la nature de
l1'organométallique et(ou) celle du groupe
partant.

1} Préparation des substrats de départ.

L'étude a été menée sur les esters dérivés de
cing alcools dont les squelettes ont €té
choisis pour répondre & divers problémes :
généralité de la réaction (3a), stéréo-
chimie de la formation de 1°'une (3b) ou de
i'autre double liaison (3c) ou simultanément
des deux {()d). Enfin, 1'alcool le, tout en
complézant 1 étude de la stéréochimie menée
sur 3o, permettait de juger de 1l'influerce

sur ce type de réaction de 1'encombrement du

carbone central allénique.

=.xou \C':Lon :.3—0«

3a 3o I me
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Les alcools lb-e ont été préparés avec de bons
rendements en utilisant la méthode de LANDOR et
coll. (10) (schéma 3).

p OTHP , OTHP oM 't
e a,b R — c
phs satla(t e My
R 2 k) 3—0»«
R R R
Rl
& EtMgBr b a3cuo ¢ LiAlN,
Schéma 3

Le butadidne-2,3 ol-1 3a a été synthétisé pour
8a part en utilisant le chloro-4 butyne-2 ol-}
comme composé de départ (11).
Les phosphates correspondants 4a-e¢ ont été obte-
nus par réaction du chlorophosphate d'éthyle sur
1'alcool ) dans le chlorure de méthyléne A tempé-
rature ambiante (12). Ils sont assez stablespour
pouvoir &tre, sans difficultés, purifiés par
distillation ou chromatographiés (voir partie
expérimentale).
Le choix de ce groupement phosphate comme nucléo-
fuge a été primitivement fait pour pouvoir utilg-
ser les magnésiens comme organométalliques afin
de rendre la méthode particulidrement aisée A
mettre en oeuvre. Il était en effet connu que la
réaction du bromure de phénylmagnésium sur divers
phosphates allyliques au reflux de 1'éther condui-
sait 4 une substitution, s'effectuant dans les cas
décrits sans réarrangement allylique (13). La méme
constatation sur la régiosélectivité avaitr &té
faite par J.NORMANT et coll. malgré l'utilisation
de SV de bromure cuivreux ; par contre, la réac-
tion menée sur l'alcool propargylique produisait
trés majoritairement un alléne (14). Le premfer
probléme posé dans le cas présent (phosphates
a-alléniques + RMgX) avait donc trait a la réqio-
sélectivité de la substitution.

2) Réaction des organomagnésiens sur les phosphates

48 et 4b.
Divers orqganomagnésiens ont été oppcsés aux phos-

phates 4a et 4b, dans le THF et A températurc
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ambjiante, en suivant l'avancement de la réaction

par CCM (disparition du phosphate). Les résul-
tats de ces diverses réactions sont consignés
dans le tableau 1. On peut constater que :

- la réaction est réglospécifique et elle con-
duit dans tous les cas au seul didne-i,3 2
obtenu avec de bons rendements. Aucune trace
de composé allénique correspondant 4 une
attaque "directe” du métallique n'a pu 8tre
mise en évidence, le seul sous produit de la
réaction étant l'hydrocarbure de duplica-

tion (R-R) de l'organcmagnésien qui complique
dans plusieurs cas la purification du diéne.

- la réaction apparait relativement générale
puisqu’elle est réalisable avec des magné-
siens saturés primaires et secondaires,

aromatiques, éthyléniques, etc..

- la réaction ne s'effectue pas avec les
organolithiens ; l'utilisation dans le cas
de 4a du phényllithium ou du n-heptyllithium
n'a conduit qu'd des polyméres.

- la réaction est hautement stéréosélective
dans le cas de 4b et elle conduit pour plus
de 97% au diéne dans lequel le groupe entrant
et le méthyle sont trans, quel que soit l'or-
ganomagnésien utilisé. La structure du
composé majoritaire a ¢té clairement démon-
trée par des expériences d'effet Overhauser
(NOE) différentiel (15) réalisées & 250 MHz
sur le didne 2b! : 1l'irradiation du méthyléne
allylique n'exerce un effet que sur les
signaux des protons “A et HD tandis que celle
du méthyle allylique ne laisse subsister que

les signaux correspondant A HA et "8'

Tableau !
R R
=. ° AugX(1,2 €q)
:L ||/O£l 9 . l
o-P > R
“oEe ™F - 25°
4 Rl an 2a Rl'“
4b R’-cn3 2b n’-cnJ
Phosphate Didnes obtenus (Rdt')
:=<Z::"15 ::2:;?c5"11
al (80%) 2a2(48%) |
& =
223 (60%) 2a4 (68%) 2a5(65%)
2a6 (myrcéne) (75%) 2aNB-farnéséne) (700)
F<:“’5 "CsHhy
™ 2b1Z (66%) 2b2E (SOV)
2b32(62%) 2b4E(75W) 2bSE (60%)

basé sur des quantités de prodults récupérés par chromatographie sur colonne, les réactions

¢tant effectuées sur 2.10'3 mole. L'analyse par CPV fait apparaftre la présence de quelqgues 13

de l'hydrocarburc de duplication R-R.

Scul 1l'isomére majoritaire( > 97%) a été représenté dans ce cas.
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La nature diénique conjuguée de 1l'isoodre E
minoritaire (* 3%) a pu d#tre montrée par une
expérience de couplage CPV (colonne capillai-
re) - infrarouge (transformée de Fourier) (16}

Le spectre montre en effet la présence de

bandes 4 1612, 980 et 895 <:u=-l analogues 2
celles observées pour 1'isomére Z (1597, 988,
903 et 818 cm-l). Compte tenu du voisinage

des temps de rétention, nous avons attribué

la configuration E A 1'isomdre minoritaise

bien que sa faible quantité¢ interdise une
détermination plus précise de sa structure.

Par analogie, la mime configuration a été attri-
buée aux autres diédnes obtenus A partir du phos-
phate 4b ; dans tous les cas, la CPV analytique
révéle la présence de traces (™ 3V) d'un autre
composé auquel la structure cis entre le méthyle
et le groupe entrant a été attribuée.

La haute sélectivité observée peut étre aisément
expliquée par 1l'attaque préférentielle de l'orga-

nomagnésien dans le demi-espace le plus dégagé

. 1 Wi H

>=‘=\ 9 okt

cH -~ CHy-0-P/
B) \r OEt

Schéma 4

fachama &),

J) Réaction de divers organométalliques sur les

phosphates 4c, 4d et de.
Les résultats sont consignés dans le tableau 2.

Ils concernent tout d'abord la réaction du bro-
mure de n-heptylmagnésium sur les phosphates
4c,d,e, puls sur ces mémes substrats cclle de
l'organocuprate et de l'organocuivreux corres-
pondants afin de détorminer l’influence de la
nature de l'organométallique sur la stéréochimie
de la réaction. Le tableau 2 contient aussi,

A titre de comparaison les résultats de la réac-
tion de ces deux derniers organométalliques sur
les substrats 4a et 4b.

- Quels que soient ce substrat et la nature de
1l'organométallique, la réaction conduit exclusi-
vement aux diénes-1,3, et ceci méme dans le cas
ol le carbone central allénique est fortement
encombré (4e). En régle génédrale, les rmeilleurs
rendements sont observés lors de la réaction de

1'organomagnésien, ce qui fait de cettc réaction,

compte tenu de l'accessibilité de l'organométal-
lique, une oxcellente méthode de synthése des
diénes conjuguds.

- Dans le cas de 4b, la stéréosélectivitéd est
peu influencée par la nature de l'organométalliq
et on observe dans les trois réactions la méoe
forte prédominance de 1l'{somére de confiquratio:
z.

- Les cas de 4c et 4e¢ montrent aussi que la for
mation de 1‘autre double liaison est stéréoséle
tive. Bien que moins marquée que précédemment,
cette stéAréosélectivité est cette fois en faveu
de la configuration Z pour cette double liaison
et elle est notablement influencée par la naturi

de l'organométallique d'une part, et par la sub:

titution du carbone terminal allénique d'autre
part.

LA encore, les configurations respectives des
deux {somdrcs obtenus 4 partir de 4c ont pu
&tre clairement démontrdes par :

% lcur spectre infrarouge obtenus par une
expdriance de couplage CPV-1R. Les deux i{so-
méres prdésentent une bande & 895 ca-l corres-
ponJant au groupement méthyléne ;: l'isomére
majoritaire posséde une bande & 765 cn-l
(double liaison 2) alors que 1l'isomére mino-
ritaire en posséde une A 964 cu-l (double
liaison E).

% Le spectre RMN & 360 MHz qui montre une
constante de couplage entre les deux hydro-

géncs vinyliques de 11,.5Hz pour l‘isomére

miyoritaircetdel5,5 12 pour 1l'fsomére minorital:
Bien que ces déterminations aient ¢té effectuéde:
sur les mélanges des deux fsoméres, il convicent
de signaler quc leur séparation est possiblce
par une chromatographie soignée sur colonnc

de silice (voir partie expérimentale).

Dans le cas du mélange de didncs obtenus 4 par-
tir du phosphate 4e¢. les déterminations de
structure des deux isoméres a pu Qdctre cffcc-
tude & 1l'alde des constantes de coupleqge dea
deux hydrogénes vinyliques obtenus cctte fois

A partir du spectre RMN A 60MHZz, beaucoup plus
simple que dans le cas précédent.

~ On pouvait en conséquence esCOmMPLEr uNC JZsrz
forte stéréosédlectivité en faveur cu didne ¢4

dans le cas de la réaction des organorétallique:
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Tableau 2
R = nC.,ulS
-
Phosphate Organométallique Didnes obtenus RAt
de départ utilisé global
80n
RMQBr . R
e _ - 76M
- og(ozc)z RCu - MgBr, - LiBr
R, CulLi 2a 1Y
aa 2
R
CH, R
\i + i
H.C
= R I Y opiz
=¥omor:t)ﬂ 2blE ==
! RMgBr n 978 69%
i
i RCu - MgBr, - Lisr* 28 988 664
b | 2
- [ R, Culi 26 98% 568
l R R
l i/m] *
= 1 !
— op (oec)i 2c2 2cE o,
RMGBr 74 268 65
ac RCu - MgBr, - Ligr® 85¢ 15¢ 61%
R,CuL{ 708 308 57
R R HJ R
/=<=/CH] . % *
Ne=. R cHy Hac tH,
3—09 (OEL) 4 2422 242E Ci:B m?'
RMgBr 549 34 128 Tun
4 I'rcu - mger,- Lier® 0% 420 8 71y
i R,CuLt 476 48% < 760
HyC R HC
mmj ¢
>= My "y
9.
=>-og(oe:)2 2ez 2eE CHy
RMgBI 82% 18¢ 44n
RCu - MgBr- LiBr" 838 178 5a%
e 2
R CuLi 44 568 S0V
* l'organocuivreux a été préparé par réaction d'un équivalent molaire de CuBr_Li a une

solution du magnésien dans le THF selon (17),

x2 Le rendement global correspond

chromatographie sur colonne.

par CPV analytique sur colonne capillaire (OV 101,

A

25m) .

2

la quantité de mélanges de diénes isolés par

Les pourcentages relatifs des diénes ont été déterrminés
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sur le phosphate 4d. Les résultats du tableau 2

montrent qu’'il n'en est rien :

deux didénes 2422

et 2dZE sont obtenus en quantités pratiquement

égales. Ils sont accoepagnés d'un troisiéme

isomdre trds minoritaire dont la configuration
de la deuxiéme double liaison est indéterminée.

LA encore,

1'attribution des stuctures des

deux isoodres prépondérants a pu Stre effectude

par 1'utilisation conjointe de la RMN A haut

champ et du couplage CPV-IR.

24zt

2422

* la configuration de la double liaison disubs-
titude a étéd attribuée A l'aide des bandes

respectives A 964 cn-l

(trans) et 733 c--l(cio)

en infrarouge confirmée par les constantes de

couplage entre hydrogénes vinyliques RB et H

(o

de 16,2 Hz d'une part, de 11,5 Hz d'autre part.

® la configuration de la double ljaison trisubs-

tituée, représentée en IR par une bande & 825

ca-l a pu 8tre attridbuée A 'aide, de rouveau,

d'expériences d'effet NOE différentiel :

- l'irradiation du Mthylo@de 20ZE provoque

une exaltation du signal de H_,

- celle du méthyléne allylique de 242Z exerce

un effet simultané sur nA

et sur BB. Ce dernier

effet montre aussi que la conformation de ce

didne n'est vraisemblablement plus plane, ce
qui s'explique aisément si l'on considére les
fortes interactions méthyle/méthyle ou méthyle/
heptyle auxquelles seraient soumises les confor-
mations planes s-cis et s-trans.

4) Réaction d'un cuivreux et d'un cuprate sur

les acétates des alcools 3c, 34 et Je.

La réaction des culvreux et cuprates sur les
acétates d'alcools allyliques est connue pour
conduire A une substitution s'accompagnant
d'une transposition allylique ; menée sur un
alcool secondaire, elle se révéle hautement
stéréosélective et conduit préférentiellement
4 la double liaison de configuration E(18).

A titre de comparaison, nous avons réaligé ce
odme type de réaction sur les acétates
a-alléniques Sc, 54 et Se. Les résultats sont
contenus dans le tableau 3.

On peut constater sur l'exemple de 5d que l'at-
taque de l'organométallique se fait toujours
presqu’'exclusivement en trans du groupement
ofthyle porté par le carbtone terminal. La sté-
réosélectivité de formation de l'autre double
liaison est par contre moins marquée mais elle
est toujours en faveur de la configuration E,
ce qui peut s'expliquer par la préférence d'un
état de transition de type i par rapport A son
“isomdre” 1{, indifféremment d'ailleurs du sens
d'entrée syn ou anti de l'organométallique.

Tableau J
R= nC,l-lls
RRR
Acétate diénes [ 13
de départ Organométalliques obtenus R4t
— oA R,CuLt 22z cE sav
?— 408 60%
3 s
CHy
= 2422 24zE 24E?
OAc 2
RCu - MgBr, - LiBr 48s 51 1 760
3 54 R,CuLi 260 68% 6% 68%
s 2e2 2eE
[ ]
[>= c RCu - MgBr, - LiBe® 37 638 608
R CH, Se R,CulL{ 33 678 49 .

% et 2% voir notes du tableau 2.

xzx  Toutes ces réactions conduisent & des mélanges de didnes et de tétradécane en

proportions voisines de 1/1.
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H
" >=o = pac
H [}
w 3 H:c&“
: 1

Par contre, la raison de la préférence nette de

1'isomére Z dans le cas des phosphates paraft

difficile A expliquer compte tenu en particulier

de l'absence totale d'informations concernant
la stéréochimie de la réaction des organomsétal-
liques avec les phosphates allyliques.
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PARTIE EXPERIMENTALE.

Toutes les réactions sont effectudes sous azote
ou aryon avec des solvants aahydres : TAP
(disti1llé sur Na/Benzophénone), éther (distillé
sur CBH2), Ct!.‘,cl2 (distillé sur Caaz).

Les spectres IR ont €té obtenus sur un spectro-
photomdtre Perkin-Elmer 298 (film sur pastilles
NaCl, bandes d'absorption en c‘-l). Les spec-
tres de RMN !H ont éte enregistrés sur des
appareils varian EM 160 (60 mMz), Bricker WP B8O,
WH 250 et WH 360 avec le tétraméthylsilane ou
1'hexaméthyldisi{lane (pour les spectres & 250
et 360 MHz) comme références internes.

Dans les données de RMN, les lettres m,s.d,t.
q,dd, etc... signifient respectivesent multi-
plet, singulet, doublet, triplet, quadruplet,
doublet de doublet, etc... Les spectres de
masse (m/e,abondance %) ont été enregistrés
sur un appareil Varian MAT-CHS (énergie d'fo-
nisation : 70eV).

Les chromatographies en phase vapeur ont été
réalisées sur un apparell GIRDEL-DELSI (ionisa-
tion Flnme'colonne capillaire, 25=, OViIO01).
Les “Flash chromatographies” ont été effectuées
selon {19) et les séparations par HPLC sur un
apparci] Waters (pompe 6000A, détection réfrac-

tométrique).

Alcools c-alléniques 3la-e.

Tous étaient auparavant connus. Excepté l'alcool
3a, ile ont tous été préparés par la méthode de
LANDOR (voir texte, schéma 3, R4t 60-81%, (10)).

3a Rat 60% :45- 61°C Lite 245. 68-69° (11)

b  RAt 666 220- 42-46° (20)
- - . . - - .

3c  Rdt 708 !20 40-42° Litt 26! 68-69° (21)

3d R4t 75% EIO- 56* Lite : 512- 58 2n

Je Rdt 81% Chromatographié sur alumine (Grad m)

B .® 54-55° Litt : E

- - L
20 5 46-47° (20)

A titre d'exemple, nous donnons les caractéristi-

ques spectrales du butadiéne-2,3 ol 3a :

IR : 3300(0H), 1950 (YC=C=C), 1010(vC-0), 845 (6C-H).
R (60MEE, CCL,) : 3,4 (s, 1H} : 4 (dt, J=6,}
et J=2,8Hz, 2H); 4,8 (At, J=6,8 et J=2,8Hz, 2M)
5.3 (tt, J=6,3 et J=6,8Hz, IH).

: 70 (0°7, 43), 69(M-1, 46), 55(64), 52
(31), 42(49), 39(100).

Les phosphates a-alléniques 4a-e sont nouveaux.

Masee

Ils ont 4té prépards par un odme procédé ana-
logue & celui décrit pour des phosphates ally-
liquee (12) ) nous donnons & titre d'exemple
la prépsration du phosphate 4a.

Phosphate de diéthyle et de butadiéne-2,3 yle
4a.

5¢ (0,07M) de butadiéne-2,3 ol-1 3a dans 80ml
de chlorure de oéthyléne sont traités & 0°C

successivement par 22,19 (0,26M) de pyridine

et 24,69 (0,14M) de chlorophosphate de diéthy-
le. Le mélange réactionnel est agité 16h & 20°C.
On hydrolyse et extrait 3 fois par 100 nl
d‘'éther ; les phases organiques rasseamblées
sont lavées successivement par HCl 2N jusqu'd

pH=3, NaHCO. (pH* 9) et & 1'eau. Aprés séchage

3
sur nqso‘ et dvaporation du solvant, on disti-
le scus pression réduite 12,89 (RAt 898},
Eg,) = 6C-65°C.

IR = 1950, 1265, 1020, 970, 845.

RN : (60MHZ, Ccl‘) 1.3 (t, J=7,2H2, 6H)

1,8 (qd, J=7,2Hz et JCl_l-o-g'a""“ 4H) ; 4,4
(tdd, J=2,5, J=6,5 et J=8,4Hz 2H) 4,8 (td,
J=2,5 et J=6,5Hz, 2H) : 5,25 (tt, Je6,5 et

J=7Hz, 1H) .

Masse : 206 (W', 2), 182 (211, 169 (6). 155
(96), 127 (65), 125 (19), 111 (15), 109 (38),
99 (100), 81 (48), 40 (34).

Phosphate 4b.

R4t 688, E = 85-95°C.

0,lam
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IR . 1965, 1265, 1020, 970.
RN (80MHZ, COCLy) & 1.4 (t, Je7,2Hz 6H) : 1,75
tdd, J~6liz et J=d4Hz, 3H) : 4,15 (qd, JI=7.,2

~t ) 3,4Hz : 4HW) 4.55 (m, 2H) 9,25 (m, 2H).
Masec - 22C im’ T, 20), 192 (6), 155 (19, 127

(707, 99 (100}, 81 (23), 65 (31), 39 (16).
Phosphate 4c.

Rd: : 68v. Purafié par Flash Chromatographie
{Si1lice, éluant

IR . 1955, 1265, 1020, 970, 850.
1,25 (¢, J=7,2Hz, 6H);: 1,3

éther Rpe 0,4).

RMN (60MHZ, CCl,)
{(d, J=6,5Hz, 3H) ; 3,95 (qd, J=7,2 et B,4Hz, 4H)
4.8 (m, 3W) : 5,2 (m, 1H).

Masse : 22C (m°°, 2), 18i(171, 155(100), 127(51),
125020}, 109016), 99(89), 81(21), 66(19).

Phosphate 4d.
7Ch, = 72-74°C.
Rdt 7C EO,OI 2-74°C ,

IR : 1960, 1270, 1025, 970 cm .
RMN (60MHZ, CCL,) : 1,25 (t, J=7,2Hz, 6M),1,3(d,
J=hHz. 3H) ; 1,7 (dd,
(qQd., J=7,2Hz, J=8,4Hz, 4H) ; 4,8 (m, 1H) : 5,2

Je6Hz et J=d4Hz, JH) ; 4

(m, 2H).
Masse (m/e) 206 (4,5), 182(4), 178(7),155(e8),
15C118), 127(57), 109(25), 99(100), 81(34), S2

(2%;.

Phosphate de.
RAt : 67y, - 79-85°C.
EO,OI 9-85°C

Ik : 1965, 1270, 1030, 980 cm
RMN (60MHz, CCl,) @ 1,25 (€, J=7,2Hz, 6H) ;
1,3 (d, J=6Hz, 3H) ; 1,65 (d, J=3Hz, 6H) ;
3,95 {qd, Je7,2 et B8,4Hz, 4H) ; 4,7 (m, 1H) ;

1

S (m. 1H) .
Masse : 248 (M'°, 4), 182(6), 155(100), 127(44),
109(11), 99(58), 94(22), 79(40).

Préparation des diénes conjugués 2 (a-e)p.

Mode opédratoire géndral pour la réaction des
orqgaromagnésiens (n) sur les phosphates a-allé-

nigues da-e.

Exemple : diéne 2al.

A une soiutior de 2mM de phosphate 4a dans 20ml
Jde THE » 0°C et sous argon, on ajoute 2,4mM de
1'orGganomagnésien (solution dosée ~1M dans le

THF) .
Le mélange réactionnel est agité 30 mn (1 & 2h

dans le cas des autres phosphates 4b-e) A tem-
nérature ambiante. On hydrolyse, extrait &

l'dther, lave 4 l'eau la phase organique et

séche sur uqso‘. Aprés évaporation du solvant,
on chromatographie rapidement sur 10 fois le

poids de silice (pentane) pour obtemir 26C mg
d'un mélange didne 2a] + trace d'hydrocarbure

n-C__H de duplication du magnésien que 1'on

14730
analyse en CPV qualitativement et quantitati-
vement .

(Colonne capillaire Quartz, OV 101, 25m, i00°*
+ 5°C/mn ; coefficient de réponse relatif
diéne Zpl/nC1‘N30- 0,99)

- rapport diéne 2a1/nC =94/6

14%30
- rendement en didne : 80W.
Si nécessaire, les didnes 2(a-e¢), peuvent é&tre
obtenus ultra purs par une chromatographie sur
200 fois le poids de silice (éluant : pentane).
La odme réaction effectuée dans 1l'dther a con-

duft 3 un rendemsnt inférieur (63%).

Heptyle-2 butadidne-1,J) 2al.

IR : 3080, 2950, 2920, 2845, 1595. 137C., 990,
890.

RMN (UOMHz, CDCIB)
(s, 10H) : 2,2 (t, J=6,S5Hz, 2H) ; S (s, 2H) ;
5,2 (A4, J=] et Je18Hg, 1H):5.3 (44,
10,8Hz, 1H) ; 6,4 (d4, J=10,8 et J=18Hz, lH).
Masse : lSZ(H‘",G), 124(4), 110(8), 95:21), 81
(19), 68(100), 55(16), 53(10), 43(10), 41(23).

0.88 (t, J=6Hz, 3H) : 1,32

Jel et J=

(Hept-2')yl-2 butadidne-1,3  2a2.
RAL : 46\,

IR : 3080, 2950, 2915, 2840, 1590, 137C, 990,
960.

RMN (60MHZ, CCl,) : 0,85 (t, JeSHz, 3H) ; 5.9
(d, J=6,5Hz, JH) ; 1,15 (s, BHI ; 1,8-2,3 (m,
1H) ; 4.9 (s, 2H) : 4,9 (dd, J=1,5 et J=10,5Hz,
1H) ; 5,1 (44, J=1,5 et J=17,5Hz, 1H), 6,3 (dd.

J=10,5 et J=17,5Hz, 1H).
(Cyclohexdne-1')yl-2 butadiéne-1,3 2a$.

Le Bromo-1 cyclohexéne nécessaire est préparé

selon (23) et son organomagnésien selon (24).

IR : 3070, 3020, 2920, 284C. 2820, .58%, 11139,
985, 915, 865.
RMN : (60mMHz, CCIA) 1,5 (m, 4H) ; 2im, 4H) ;

4,8 (m, 2H) ; 4,95 (dd, J=2 et J=10,5Hz, 1H) ;
5,15 (4d, J=2 et J=17Hz, 1M} : 6,25 (dd, J=1C,S
et J=17Hz, 1H).

Phényl-2 butadiéne-1,3 2a4.

Rdt : 68%.

IR : 3070, 3040, 3020, 2950, 2860, 162G, 1590,
1490, 760, 700.
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RN (60MHZ, CC1,) : 5,05 (84, J=1,5 et JelBMz,
U : 5.1 (s, 2H) 1 $,1 (44, J=1,5 et J=10Hz,
14) : 6,55 (44, J=10 et 18Hx, 1H); 7,2 (s, SH).
Masse : 130 (H'°, 98), 129(100), 115(65), 102
(18), 91{18), 77(19), 57(18), S1(22).

Méthyl-7 méthyléne-3 octadiéne-1,6
(Myrcéne) 2a6.

Le Bromo-5 méthyl-2 pentédne-2 a été préparé

en traitant le diméthylcyclopropylcarbinol

par Mglr, dans 1'éther selon (22).

IR et RMN du myrcéne conformes & ceux

décrits (25).

Diméthyl-7,1) méthyléne-3 dodecatriéne-1,6,10
(3-Farnéséne) E/2=60/40. 2a7.
Le bromure d'homogeranyl (E/2=60/40) a été obte-

nu selon (26) A partir de l'ester éthylique de
1'acide homogéranique (E/2=60/40). Les E et 2
R-Farnésénes sont obtenus dans le mdme rapport
molaire (CPV, OV101, 150°C).

IR et RMN conformes A& ceux décrits (27).

Z Heptyle-3 pentadiéne-1,3 2blz.

IR : 3080, 3020, 2920, 2840, 1640, 1590, 11370,
985, 895.

RMN (250MHz, CDC13) : 0,81 (t, J=7Hz, 3H) ;
1,21 (s, 84) : 1,35 (m, 2H) : 1,67 (4, J=THzZ,
JH) : 2,09 (t, J=7 Hz, 2H) ; 5,01 (4dd, J=11,
Je=1,5 et J=8,5Hz,1H) ;5,15 (44, JI=17,5, J=1,5Hz,

1H) ; 5,38 (q couplages fins, J=7Hz, 1H) ;

6.63 (ddd, J=17,5, J=1l et J = IHz, IH) ;

166 (4'°, 28), 137 (18), 123 (10), 109
(39), 95(26,5), 82(100), 67(86), $5(28), 53(18),
43(16), 41(37).

Masse

E Heptyl -3 pentadiéne-1,3 2blE.
IR (couplage CPV-IR) 3094, 2932, 2879, 1612,
1466, 980, 895, 864, 764, 741.

E(Hept-2") .yl-3 pentadiéne-1,3  2b2E.

IR : 3075, 1010, 2945, 2910, 2840, 1590, 1375,
985, 89S.

RMN (B0MHZ, CDCl.J) : 0,9(t, J=5,5Hz, 3H) ; 1,05
(d, J=6,5Hz, 3H) ; 1,3 (M, BH) ; 1,75 (d,
J=7,2Hz, 3H) ; 2-2,6(m, IH) ; 5,15 (dd, J=1,5
et J=11,4Mz, 1H) ; 5,3(44, J=1,5 et J=18Hz, 1H)

5,5 (q couplage fin, Je=7,2Hz, 1H) ; 6,65 (dd,
J=l],4 et J=18Hz, 1H).

Z Bthylidéne-) octadiéne-2,7. 2b) 2

IR : 3080, 13010, 2950, 2920, 2850, 1640, 1595,
1375, 990, 910.
e (80ME, C‘DCIJ) 1,2-1,6 (m, 24) ; 1,7-2,1
(m, 24) ; 1,9-2,3 (m, 2H) ; 1,75 (4, J=7Hz, 3H)
4,8-5,4 (m, 28) ; 5-5,3 (m, IH) : 5,1-5,7 (m,
2H) ; 5,85 (44, J=10,2 etJ=18Hz,1R) ; 6,7 (44,
Je11,4 etJ=18HZ, 1H).

E Phényl-3 pentadidne-1,3. 2b4 E

IR : 3080, 3050, 2960, 2910, 2850, 1630, 1590,
1490, 1375, 1440, 990, 910, 770, 700.

R (60MHE, CCl,) : 1.8 (d, J=7Hz, JH) : 4,95
(a4, J=1,5 et J=17,5Hz, 1H) ; 5,1 (dd, J=1,SHz
etJ=11Bz,1H) : 5,5 (q, couplage fin, J=7Hz, 1H);
6,55 (34, J=11Hz et J=17,5Hz, 1H).

masse : 144 (°°, 62), 129 (100), 115(33), 102
(131, 91 (14}, 77(9), 63(8), S1(9), 39(9}.

E(Cyclohexéne-1°)yl -2 pentadidne-1,3 2bSE.

IR : 3075, 3020, 2995, 2920, 2840, 2820, 1590,
1440, 1430, 985, 915 et 90S.

RMN (60MHZ, CCl‘) 1,6 (m, 4H) : 1,7 (4, J=THz,
3H) ; 2,05 (m, 4H) ; 4,9 (44, J=2Hz et J=11,5Hz,
1H) ; 5,28 (44, J=2 et J=17Hz, 1H) ; 5,3 (m, 1H)

6,35 (64, J=11,5Hz et J=17Hz, 1H).

Ce diéne 2DSE O été séparé du dimdre (bis cyclo-
hexdne-1,1' par HPLC (phase inverse C18, éluant
moe/nzo-es/ls) .

Les spectres IR et RMN de ce dimére sont confor-

mes b ceux décrits dans la littérature (28).

ZHeptyl-2 pentadiéne-1,) 2c2Z.

IR (couplage CPV-IR-FT):3086, 3017, 2932, 16136,1458

895, 756.

RMN (360MHZ, CDCIJ) : 0,86 (t, J=6Hz, 3H) : 1,24
(s, 8H) ; 1,38 (m, 2H) 1,77 (34, J=7Hz et
J=2Rz, 34) : 2,07 (td, J=7Hz et J=1Hz, 2H) ;
4,82 (4, J=2,5Hz, 1H) ; 4,97 (At, J=2.5 et
J=1Hz, 1H) : 5,56 (dq, J=11,5Hz et J=7Hz, 1H) ;
5,77 (ddq, J=11,5Hz, JI=2Hz et J=2Hz, 1H).

E Heptyl-2 pentadiéne-1,3. 2cE.

IR (couplage CPV-IR.FT) 3086, 3017, 2932. 2870,
1625, 1458, 1381, 964, 887.

RN (360mHz, CDCIJ) : 0,86 (t, J=6Hz, 3H) ;1,24
(s, IOH) ; 1,76 (44, J=6,5Hz et J=1,5Hz, 3H) ;
2,15 (td, J=6,5Hz et J=1Hz, 2H) ; 4,80 (m, 1H)
4,84 (m, 1H) ;: 5,70 (4q. J=15,5 et J=6,5Hz, 1H)
6,05 (&g, J= 15,5 et J=1,SHz, 1H).
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2,2 Heptyl-3 hexadidne-2,4. 2d22

3009, 2932, 2870,
1

IR (couplage CPV~IR.FT)
2361, 1458, 1381, 825, 733 cm
RMN (360MHz, CDCIJ) 0,81 (t, J= 7Hz, 3H) ;
1,19 ¢ s, 10H) ; 1,45 (4, Je7Hz, 3H) ; 1,48
(dd, J=7Hz et J=],9Hz, 3H) ; 1,95 (t, J=7Hz,
2H) : 5,25 (q, Je7Hz, 1H) ; S,50 (qd, J=7Hz

et J=11,3Hz, I1H) : 5,67 (4, J=11,3Hz, 1H).

2,E Heptyl-3 hexadiéne-2,4 24ZE.

3032, 2932, 2870,
1655, 1458, 1381, 964, 825 cm ..

: 0,81 (t, Je7Hz, JH)

IR (couplage CPV-IR.FT)

RMN (360 MHz, COCl.)

3
1,20 (s, 8H) : 1,34 (m, 2H) : 1,64 (d, J=THz,
3H) ; 1,74 (A4, J=6,5Hz et J=1Hz, 3H) ; 2,06

(td, J=7Hz et J=1Hz, 2H) : 5,23 (q. J=7Hz, 1H)
5,64 (dq, J=16,2Hz et = 6,56z H) ; 6,29 (dm,
J=16,2Hz, 1H).

2 Heptyl-) méthyl-2 hexadiéne-2,4
IR : 3020, 2990, 2950, 2920, 2840, 1635, 1370,
955, 710.

RMN (60MHZ, CCld) : 0,87 (t, J=SHz, 3H) : 1,2
(s, I10H) ; 1,54 (s, 6H) ; 1,6 (4, J=6Hz, 3H) ;
1,98 (t, J=6,5Hz, 2H) : S.4 (qd, J=6 et J=
11,58z, 1H) ; 5,75 (d, J=11,5H4z, 1H}.

2eZ.

E Heptyl-3 méthyl-2 hexadiéne-2,4 2eE.

IR : 3070, 3040, 2960, 2920, 2845, 1640, 1590,
1375, 960.

RMN (60MHZ, CCl‘) : 0,87 (t, J=SHz, 3M) ; 1,2
(s, 10H) ; 1,75 (s, 6H) ; 1,77 (4, J=6,5Hz, 3RH)
2,1 (t, J=7Hz, 2H) ; 5,45 (qd, J=6,5 et

Je=16Hz, 1H) ; 6,3 (8 couplage fin, J=16Hz, 1H).

Les acétates a-alléniques 5 ont été obtenus

selon un méme processus, illustré par la prépa-
ration de l'acétoxy-2 méthyl-5 hexadiéne-3,4 He:
40 mM d'alcool 4e dans 80 ml de Cﬁzclzflont
traités 4 0°C par 240 mM de pyridine puis
140~M d'annhydride acétique. Aprés agitation

4 20°C pendant 15h, on hydrolyse, extrait &
1'éther, lave par HCl, 2N, puis par Nauco3 et
enfin A 1'eau avant séchage sur nqsod. on dis-

tille 3,5 g (RAt 57%) d'acétate Se.

EZC = 62-64°C.
IR : 1970, 1740, 1240, 1050.
RMN (60MHz, CCI‘) 1,2 (d, J=6Hz, JH) : 1,65

(d,J=3Hz, 6H) 1,95 (s, 3H) ; S5,US5(=, 18))
5,2 (qd, J=6Hz et J=bHz, 1H)}.

D. DIAHANBINI et al.

Réactions de (nC7§ CuLi sur les phosphates

1552
4a-e et acétates Sc-e.

3mM d'organoclithien n-C L1 dans Sml d'éther

M
préparé selon J.L.LUCHE et coll.
sons (SOXHz, 120Watt) sont additionnés & -50°C

{29) par ultra-

4 1,5mM du Cul dans Sml d'éther. On laisse
remonter la température jusqu'd -15°C, attend
15 minutes et refroidit & -50°C pour a outer
1,504 de phosphate 4 ou acétate 5 dans Sml
d'éther. La température est maintenue vers -20
-15°C pendant(,54 2,5h pour les phosphates 4 et

3 4 Sh pour les acétates S avant hydrolyse.

Réaction de (n-C7ﬁl‘

phosphates 4 et acétates Sc-e.

JCu, MgBr_, LiBr sur les
2 :.

2mM de phosphate allénique 4 sont ajoutées A
-50° A 3mM du cuivreux, préparé selon VERMEER
et coll. (17) dans 15m1 de THF. La réaction

est maintenue A& -15°C pendant 0,5 & 2h pour les
phosphates 4 et 2 & 3}h pour les acétates S
avant hydrolyse.

Aprés une chromatographie rapide sur silice
(éluant : pentane), les mélanges de diéres sont
analysés par CPV (OV101, 25m) voir tableaux

2 et 3.

REX ERENCES

1) Pour la synthése de butadiénes-1,3} linéaires
voir les articles récents

a) N.JABRI, A.ALEXAKIS et J.F.NORMANT,
Bull.Soc.chim.France, II, 1983, 321 et 332
(voir références citées).

b) J.F.NORMANT et A.ALEXAKIS, Current Trends
in Organic Synthesis, Edt.H.NOZAKI,
Pergamon Press, 1983, p 291.

c) E.I.NEGISHI, Acc.Chem.Res., 1982, 15, 340.

d) B.M.TROST e* J.M.FORTUNAK, . Amer . Chem. 50C
1960, 192, 2841.

e) T.CUVIGNY, J.L.FABRE. C.HERVE . PENHOAT
et M.JULIA, Tetrahedron Letters, .98}, 24,
4319.

2) Voir par exemple :

a) B.CAZES, E.GUITTET, S.JULIA ct O.RUEL.
J.Orqanometal .Chem., 1979, 77, 67,

b) C.SAHLBERG, A.QUADER ct A.CLAESSON, Tetra-
hedron Letters, 1983, 24, 5117.

3) Pour revue, voir M. HUCHE, Buil.Soc.chim.
France, 1975, 2369.

4) W.H.CAROTHERS and G.J.BERCHET,J.Aser Crem.Soc .,
1933, 55, 2813.



Synthése stéréosélective de diénes conjugués 3655

S) D.X.BLACK, S.R.LANDOR, A.N.PATEL et P.F.WHITER 28) E.W.GARBISCH. Jr., J.Org.Chem., 1962, 2.
J.Chem.Soc.(C), 1967, 2260. 4243.
J.PORNET, B.RANDRIANOELINA et L.MIGINIAC, 29) J.L.LUCHE, C.PETRIER, A.L.GEMAL, N.ZIKRA,
J.Organometal.Chem., 1979, 174, 1. J.Org.Chem., 1982, 47, 3806.

6) H.G.RICHEY Jr.etS.SSZUCS, Tetrahedron Letters,
1971, 3785.

7) J.G.DUBOUDIN, B.JOUSSEAUME et A.BONAKDAR,
C.R.Acad.Sci., série C, 1977, 284, 351.

8) H.XLELN, H . WESTMIJZE, J.MEIJER et P.VERMEER,
Rec.Trav.Chim., Pays-Bas, 1980, 340.

9) E.MICHEL et C.TROYANOWSKY, C.R.Acad.Sci.,
1964, 258, 3048.

10) J.S.COWIE, P.D.LAND’K et S,R.LANDOR,
J.Chem.Soc., Perkin I, 1973, 720.

11) W.J.BAILEY et C.R.PFEIFER, J.Org.Chem., 1955,
20, 1337,

12) pour la préparation de phosphates d‘alcools
allyliques, volir J.A.MILLER et H.C.S.WOOD,
J.Chem.Soc.(C), 1968,1837.

13) R.C.HALEY, J.A.MILLER et H.C.S.WOOD,
J.Chem.Soc. (C), 1969, 264.

14) M.BOURGAIN-COMMERCON, J.F.NORMANT et
J.VILLIERAS, J.Chem.Res.(S), 1977,183.

15) D.NEUHAUS, R.N.SHEPPARD et I.R.C.BICK
J.hmer .Chem.Soc., 1983,1035, 5997 et réf.
citées.

16) P.E.GRIFFITHS, J.A.de HASETH et L.V.
AZARRAGA, Anal.Chem., 1983, 55, 1361A.

17) P.VERMEER, H.WESTMIJZE, H.KLEIJN et L.A.
VAN DIJCK, Rec.Tr.Chim. Pays Bas, 1978, 97,
56.

18) R.J.ANDERSON, C.A.HENRICK et J.B.SIDDALL,
J.Amer .Chem.Soc., 1970, 92, 735.

19) W.C.STILL, M.KAHN et A.MITRA, J.Org.Chem.,
1978, 43, 2923.

20) R.MAURIN et M.BERTRAND, Bull.Soc.chim.Fr,
1972, 2349.

21) P.PERRIOT et M.GAUDEMAR, Bull.Soc.chim.Fr.,
1974, 2603.

22) J.P.Mc CORMICK et D.L.BARTON, J.Chem.Soc.,
Chem.Coom., 1975, 303.

23) G.NDEBEKA, S.RAYNAL et P.CAUBERE, J.Org.Chesm.,
1980, 45, 5394.

24) P.MAITTE, Bull.Soc.chim.Fr.,. 1959, 499.

25) G.OHLOFF, J.SEIBL et E.SZ.KOV;TS,
Ann.Chem., 1964, 675, 81.

26) J.W.CORNFORTH, R.H.CORNFORTH et K.K.MATHEW,
J.Chem.Soc., 1959, 2539.

27) S.AKUTAGAWA, T,.TAKETOMI, H.XKUMOBAYASHI,
K.TAKAYAMA, T.SOMEYA et S.OTSUKA, Bull.Chea.
Soc.Jap., 1978, 51, 1158.



