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a-(Methylene)- and a-(hydroxymethyl)-aIkanoic esters are prepared by substitu- 
tion of a-(acetoxymethyl) acrylate by Grignard reagents in the presence of a 
catalytic amount of copper(I) salt, or by addition of an excess (2.5 equivalents) of 
dialkylcopper magnesium halides to ethyl-a-(hydroxymethyl) acrylate in THF. 

Nous avons d&it recemment la synthese de 1’ a-(hydroxymethyl) acrylate 
d’ethyle (I) [l] lequel constitue un interr&diaire de choix pour la preparation de 
l’a-(bromomethyl) acrylate d’ethyle. Ce demier compose est particuliQement intere- 
ssant puisqu’il permet la synthese directe d’ a-m&hylene lactones [2] et a- 
methylene-lactames [3] suivant le principe de la reaction de Reformatsky, par 
I’intemGdiaire dun equivalent anionique. 
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a-rn~thyl~~qu~ et de leurs d&iv&, nous awns &tudiC le ~mportem~t ~l~trop~e 
de I. Ce compos8 peut rdagir avec un org~om~t~~que suivant deux voies: 
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Ces r&actions ~uvent &re en ~rnp~~ti~n ou s’effectuer ~ns~uti~ement. Une 
pub~~tio~ rkente de Scolastico et c&l. [4] d~~v~t l’ad~tion d’org~~uprat~ 
lithiens sur des substrats v&ins nous conduit B d&wire rapidem~t nos demiers 
r&&ats. 

En g&n&al faction d’un ma~~ien ou d’un lithien sur I ne conduit qu’8 des 
m&inges provost de la ~mp~tition &tre les deux voies et n’ayant aucun i&&t 
synthdtique. Cependant au niveau des &hers silylQ ou ~-~~oxy~thy~ques, le 
rn~~yl~t~~ et le ph~y~~~ ou le bromure de ph~ny~agn~i~ r&agissent 
suivant la voie A. 
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R’= Me3Si , ~H~~3~~2H5 R = CH3 64 % 

R = CgH6 56% 17 % 

Afin dWminer les possibilitks de r&action SW la fonction ~~b~xylate~ nous nous 
sommes adress& aux org~~~~e~ lesquels favorisent les r&actions d’addition sur 
les esters a-insteps ou les reactions de substitution des &hers [5] ou des acktates 
allyliques 161. 

Ainsi les organocuprates lithiens four&sent dans l’&.her & -8OOC Xes prod&s 
d’addition-l,4 en l’absence de tout compo& secondaire provenant d”une &&min& 
tion de l’&olate cupro~~e~ ~te~~~e. 11 faut alors utiliser wn exc&s de cuprate 
(2.5 ~uiv~~ts~ pour obtenir un rendement optimum et ces rcisultats sont en accord 
aver crux p&sent& par Scolastico [4]. La meme r&&on peut &re effect&e B partir 
des cuprates ma~~iens p&par&s dans le THF, offrant ainsi l’avantage d’&re 
fac~ement tractable ti des sub&rats organ0 &&ens t&s writ% (Tableau 1). 
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TABLEAU 1 

ADDITION DES CUPRATES LITHIENS ET MAGNkSIENS SUR L’+IYDROXYMETHYL) 
ACRYLATE D’kTHYLE 

Cuprate Solvant Produits torr&s Rdt.(%) Eb 
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II 77/2 

66 II/2 

89 62/l 

73 87/0.2 

78 68/0.9 

70 102/0.1 

La substitution de la fonction hydroxyle par le groupe R de l’organom&allique 
(sans s’adresser a l’interm&liaire brome qui ne conduit d’ailleurs aux composes 
recherches avec des rendements convenables qu’en pr&ence de sels cuivreux 
LiCuBr,) nkessite le blocage de celle-ci sous forme d’ac&al, d&her silyle ou 
da&ate. En presence d’tme quantitC catalytique de sels cuivreux (CuI, .2.5%), la 
substitution de l’ester allylique peut &re effect&e dans d’excellcnte condition B 
- 80°C en l’absence de toute reaction secondaire (voie A). 

Les esters a-m&hyl&iques sont obtenus avec d’excellents rendements. Le Tableau 
2 permet quelques comparaisons entre les reactions de cuprates lithiens, cuprates 
magnt%iens ou magn&ens en presence de catalyseur (cuivre(1)) sur divers substrats 
allyliques. 
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(M=Li, soiv. Et20 ; 
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(Suite SW la page C32) 
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A partir des ackates allyliques, on ne note aucune &action secondaire du 
magntsien sur la fonction ester acrylique et seul I’ester a-mCthyl&ique est form6 h 
- 80°C dans le THF, avec des rendements trb Clew%. 

Nous poursuivons nos travaux, en particulier sur des substrats porteurs d’autres 
fonctions attractrices (COR, CN, PO(OEt,)) h la place de l’ester ou ayant un 
squelette carbon6 diffhent, dans le but en particulier de dkterminer l’influence des 
facteurs sthiques sur ces r&actions d’addition ou de substitution. La &action est 
&endue h divers types d’organombtalliques (holates, organozinciques etc.). 

Nous remercions le C.N.R.S. pour son aide financi&e. 
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