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Various magnesium organocuprates give conjugative addition products with 
ar,jkthylenic aldehydes, and even with acrolein. The enolates may be trapped 
with bromine or trimethylsilyl chloride. 

R&rune 

Des organocuprates magnesiens varii% donnent une addition 1,4 avec des 
ald&hydes &l&hyl&riques, y compris l’acrol$me. Les enolates obtenus peuvent 
i5tre cap& soit avec le chlorure de trim&thy1 silyle; soit avec le brome. 

Introduction 

Nous avons prk5demment rapport6 [ 1,2] une Qtude systgmatique de l’addi- 
tion conjugu6e des organocuprates lithiens sur les aldehydes cY,p-ethyleniques. La 
reaction est g&&ale, et les limitations observees sur quelques structures pro- 
viennent essentiellement dune addition 1,2, ou d’une polymkisation du 
substrat (cas de l’acrolgine) (Sch6ma 1). 
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Une plus grande s@ectivite dans l’addition conjug&e a 15% signalee [3] en 
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utilisant le cuprate Iithien Me&&Liz; toutefois un seul reste mgthyle est alors 
consomme. 

RC53lltit.S 

Nous rapportons ici les amkliorations dues a l’emploi d’organocurates 
magnkiens dans ce type de reaction. Rappelons que pour M = Li, le rende- 
ment de la reaction (Schema 1) est de 88% dans l’ether, dont 18% d’addition 1,2 
(prod& I) et 82% d’addition 1,4 (produit II) avec R’ = H, R* = C2HS, R3 = CH3, 
R = Bu. Le Tableau 1 reflete la mise au point des conditions operatoires. 

Le fait d’utiliser le complexe (CuBr, Me2S) [4] est d’une importance capitale, 
au vu du rendement et de la selectiviti (essais 1 et 4). La polarit& du solvant 
n’intervient que trk peu dans ces conditions& (es&s 4 et 5). Dans le cas des 
cuprates lithiens (et sans Me2S) le THF etait B proscrire. 

La reaction a ete etendue au cas de divers cuprates et divers aldGhydes ethyl& 
niques (Tableau 2). Alors que l’allyl cuprate ne donne que de l’addition 1,2, le 
cuprate tertiaire prkente une faible r&io&lectivit&, le cuprate secondaire 
&ant r&ioseectif 5 100%. ParticulGrement interessante est l’addition conjuguGe 
d’un cuprate magn&ien primaire sur l’acrol&ne; l’emploi de cuprate lithien dans 

le meilleur des cas [l] fou missait un rendement maximum de 60% en addition 
conjuguee (pour 84% ici). 

Remarquons que la silylation des enolates etudies ici ne necessite pas l’emploi 
de HMPT [5]. Sa prkence est mEme d8favorable dans le cas de l’acrol&ne (le 
rendement climinue de 25%), oii le rendement est optimum si l’on introduit 
1’sldGhyde i -90°C dans le m&urge du cuprate magnesien et du chlorotri- 
mhthylsilane dans le THF. 

Les &rolates intermkliaires ont GIG en g&&al captes par MeJSiCl afin de 
mieux distinguer la proportion d’addition 1,2 et 1,4_ Mais ils peuvent aussi 
iXre tra.nsformCs en aldehydes a-brom& avec des d&r& de substitution trk 
divers selon les restes R, R1,‘R2, R3. Nous avons fait une b&e comparaison 
entre Es enolates cupromagnkiens et les Gnolates cuprolithiens, piGg&s & 
-5O*C par addition d’un 6quivalent de complexe brome-pyridine et qui engen- 
drent cbrectement PaldGhyde ot-brom& correspondant. La brom&tion des enolates 
est faite in situ. Les rendements globaux indiqub sont ceux obtenus & partir de 

TABLEAU1 
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TABLEAU3 

CHO 
/ 

R CUM “‘- 2 
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Essai M R Vx Rdt. global (%) Bdt.del%xadition1 Rdt.dela 

<=ppel)W) bromation<%) 

<catcuxb) 

i -Me 4% 5% %l 

I Li Me 62 85 73 
k b¶Nl Bu 71 83 85 
1 Li Bu 60 86 70 
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la quantite d’aldehyde insature employ& au depart de la reaction, apres 2 
etapes (addition + bromation). Nous remarquons ainsi que la bromation 
dun enolate magnesien est plus rentable que celle d’un Qnolate lithien (de 
12% en moyenne). 11 est done preferable d’utiliser la bromation d’un Qnolate 
magnesien (vis-a-vis d’un enolate lithien) lorsque le rendement de la premiere 
&tape (addition) est bon. 

Partie Expkimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont ete effect&es sur colonne de 
Silicone SE 30_ Les spectres IR on et& enregistr& sur spectrophotometre 
Perkin-Elmer 157G. Les spectres de RMN ‘H ont et6 enreg&.rb (solvant CCL_,, 
reference TMS) sur un appareil Jeol MHlOO. Les reactions sont effectuees sous 
azote avec un exces de 20% d’organocuprate dans environ 5 ml de solvant par 
millimole d’aldehyde (Y ,P-ethyl&ique. L’aldehyde et le chlorure de trimethyl- 
silyle doivent Xre fraichement distill&. 

Les produits silyles sont obtenus selon 2 modes operatoires differents selon 
la fragilitk des produits: (1) soit en additionnant l’aldehyde sur le melange du 
cuprate et du chlorotrimethylsilane, (2) soit en ajoutant le chlorotrimethyl- 
silane apres l’addition du cuprate sur l’ald8hyde. 

Tous les produits nouveaux donnent des microanalyses satisfaisantes (C 
?0.35%, H +0.15%). 

Mode opkatoire 1 correspondant au Schema 1 
Le complexe (Me& CuBr) est prepare prealablement dans Me,S, essore et 

s&he au dessicateur sous vide. A 36 mmoles du complexe (Me,S, CuBr) (7.4 g) 
dans 100 cm3 de THF, on ajoute goutte h goutte 72 mmoles de RMgCl (prepare 
dans le THF et dose) h -50°C dans le cas de R = n-&H+ On laisse agiter 2 h et 
l’on obtient une solution coloree. Puis on refroidit 5 -90°C pour ajouter il ml 
de Me,SiC1(2.9 equivalents) et 13 ml de EtsN (3.2 equivalents). On additionne 
alors 30 mmoles de l’aldghyde insatur& g -90°C. La tempkature est maintenue 
1 h 39 puis elevee a -20°C en 30 min. On hydrolyse Q -50°C avec 30 cm3 de 
pentane, 30 cm3 d’eau puis HC14% goutte & goutte jusqu’a obtenir un pH = 7. 
On filtre sur hyflosel, extrait 3 fois a l’ether, lave avec une solution (30 cm3) de 
NH&l addition&e de 2 cm3 de solution saturee de NaHC03, et s&he sur 
MgS04. Le produit est isold par distillation_ 

Mode opkratoire 2 correspondant au Schema 1 
A 36 mmoles du complexe (Me,S, CuBr) (7.4 g) dans 100 cm3 de THF, on 

ajoute goutte a goutte 72 mmoles de RMgCl (prepare dans le THF et dose) 1 
0°C pour R = CH3, -50°C pour R = n-C4H9, -6OOC pour R = i-E%, -60°C pour 
R = t-Bu, -70°C pour R = allyl, +20X pour R = phenyl. On lake agiter 2 h 1 
la temperature correspondante. On additionne ensuite 30 mmoles d’aldehyde 
insature et on maintient encore cette mEme tempkature pendant 2 h 30 min. 
Ensuite, on additionne 2.9 equivalents de Me3SiC1 (11 ml) et 3.2 6quivalents 
de Et3N (13 ml) h -50°C. Puis on lake remonter la temperature a -10°C en 
45 min. L’hydrolyse s’opere ensuite dans les m8mes conditions que le mode 
operatoire 1. 
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Description des produits 
(a) Action du dim6thylcuprate de magn&ium sur le methyl-2 penten- al E: 

R’ = CzHS; R* = H; R3 = CH3; R = CH,; mode operatoire 2, rendement 53%. 
On isole le dimethyl-2,3 trimethyl silyloxy-1 pent&e-l (IIa) (Eb 59-61°C/12 

mmHg; RMN: 6 6.0 (s, 1 H) ppm) souiIIe de 10% de methyl-3 trimethyl silyloxy-2 
hexene-3 (Ia) (RMN: 6 4.1 (q, 1 H); 5.25 (t, 1 H) ppm). Ces 2 produits sont 
identiques a ceux d&n-its dans la ref. 1. 

(b) Action du dibutylcuprate de magrksium sur le methyl-2 pent&-Z al E: 
R’ = C2HS, RZ = H, R3 = CH3, R = n-C,H,; mode operatoire 1: rendement 82% 
(I/II 3.5/96.5), mode operatoire 2: rendement 83% (I/II 4/96). 

On isole l’ethyl-3 methyl-2 trimethyl silyloxy-1 heptene-1 (IIb) (Eb 101- 
103”C/12 mmHg; RMN: 6 5.82 (s, 1 H) ppm) souiIS de 4% de m&hyl-4 tri- 
methyl siiyloxy-5 non&e-3 (Ib) (RMN: F 3.8 (t, 1 H); 5.2 (t, 1 H) ppm). 

(c) Action du dibutylcuprate de magn&iurn sur l’acroleine: R’ = R* = R3 = 
H, R = n-&H,; mode opkatoire 1: rendement 84%. On isole le trimethyl silyl- 
oxy-1 heptene-1 (11~) pur (Eb. 74-76”C/12 mmHg; RMN: 6 4.8 (dt, 1 H, 
3J(HH)tmns 12 Hz), 6.0 (d, 1 H) ppm) identique au produit d&St dans la 
ref. 1. 

(d) Action du di-isopropyl cuprate de magn&ium sur l’hexke-2 al E: R’ = 
n-&H,, R* = R3 = H, R = i-C&H,; mode operatoire 2: rendement 72% de pro- 
duit non siIyl& On isole l’isopropyl-3 hexanal (Eb. 76”C/18 mmHg; RMN: 6 
2.2 (dd, 2 H), 9.6 (t, 1 H) ppm. 

(e) Action du t-butyl cuprate de magrksium sur l’hexke-2 al E: R’ = 
n-C,H,, R* = R3 = H, R = t-CeHB; mode operatoire 2: rendement 45%. On isole 
un melange (Eb 38-40°C/0.2 mmHg de t-butyl-3 trimethyl silyloxy-1 hex&e-l 
(He) (RMN: 6 4.2 (dd, 0.5 H, 3J(HHCiS) 6 Hz), 4.8 (dd, 0.5 H, 3J(HHtiam) 10 Hz) 
6.1 (d, 0,5 H, 3J(HH tmns) 10 HZ); 6.3 (d, 0, 5 H, 3J(HH,i,) 6 HZ) ppm et de 
t-butyl-1 trimethyl silyloxy-1 hex&e-2 (Ie) (RMN: 6 3.7 (d, 1 H) ppm). 

(f) Action du diallylcuprate de magrkium sur l’hkxk-2 al E: R’ = C&H,. 
R* = R3 = H, R = CH,=CHCH,; mode operatoire 2: rendement 58%. On isole 
le trimethyl silyloxy-4 nonadiene-1,5 (If) (Eb. 85”C/15 mmHg; RMN: 6 4.05 
(dt, 1 H) ppm) identique au produit d&-it dans la ref. 1. 

(g) Action du diphenylcuprate de magksium sur le methyl-2 pen&-2aI 
E: R’ = C2HS, R* = H, R3 = CH3, R = &H,; mode operatoire 2: rendement 72%. 
On isole le methyl-2 phenyl-3 trimethyl silyloxy-1 pentene-1 (IIg) (Eb 128- 
13O”C/12 mmHg; RMN: 6 6.05 (s, 1 H) ppm identique au produit d&it dans 
ref. 1 souiIlB de 16% de methyl-2 phenyl-1 trimethyl silyloxy-1 pent&e-2 (Ig) 
(RMN: S 4.95 (s, 1 H), 5.4 (t, 1 H) ppm). 

Mode op&a toire concernan t la broma tion 
On prGpare les &olat.es Iithiens d’apres la rkf. 1 et magksiens selon notre 

mode operatoire 2, maisau lieu de silyler, on ajoute (a -25°C) a la suspension 
d’enolate (30 mmoles), une solution refroidie (-50°C) du complexe brome- 
pyridine fra’ichement preparee (4 cm3 de brome, soit 2.5 equivalents, addition&s 
2 -50°C dans 25 cm3 de pyridine) a une vitesse teIIe que la temphrature reste 
con&ante. Puis on maintient l’agitation 1 h & cette temperature et on lake 
remonter 5 0°C en 30 min. L’hydrolyse est effect&e avec HC12 N jusqu’g 
obtenir un pH de 7. Puis on filtre sur hyflosel, extrait 3 fois i l’ether, lave avec 



30 cm3 d’une solution de NaCl saturee et s&he sur MgSO+ Les produits sont 
isol& par distillation. 

(I) Produit issu des essais i et j: R = C& On isole le bromo-2 dim%hyl-2,3 
pentanal (Eb. 7O”C/15 mmHg RMN: 6 1.6 (s, 3 H), 9.3 (s, 1 H) ppm). 

(2) Produit issu des essais k et 1: R = C4H,. On isole le bromo-2 ethyl-3 
methyl-2 heptanal (Eb. 68-72”C/O.3 mmHg; RMN: 6 1.7 (s, 3 H), 9.4 (s, 1 H) 
ppm). 
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