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Abstract 

Magnesium diallyl cuprate will add to unsaturated imides, synthesized from 
chiral imidazolidinones, with very high diastereoselectivity and good yields. Isopre- 
nyl cuprate gives addition with lower yield and stereoselectivity. The products show 
total allylic inversion. 

L’addition conjuguee des allylsilanes aux systtmes insatures (reaction d’Hosomi- 
Sakurai) est bien connue [l]. Par contre l’addition 1,4 d’allyl cuprates est moins 
courante [1,2]. L’addition 1,2, tres competitive, rend ces reactifs moins chimios&ectifs 
et leur structure mCme est discutte [2b,3]. 

Cas du diallyl cuprate de magm%ium 

Cette communication montre que I’addition du cuprodiallyl magnesium a des 
imides insaturees se fait avec un tres bon rendement et une excellente 
diastereoselectivite. L’emploi dune imidazolidinone dCrivCe de l’ephedrine [4a,b], 
comme copule chirale, Ind, permet de contr6ler l’attaque tnantiofaciale (face si) [4b] 
de la double liaison suivant la reaction: 
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(Les de sent &al&s par RMN ‘H, 250 MHz, C,D,, protons H,, H,, H,.) 
La separation de la copule chirale Ind se fait dans des conditions tres deuces et 

permet d’obtenir, selon le milieu (a) LiOH, 25 o C; (b) MeOH, CO&, 25 ’ C; (c) 
BH,Li, THF, O°C] respectivement les acides, esters, alcools p substituCs, 6 
ethyleniques purs. 

La configuration absolue des produits a CtC determinCe sur II et/au III par 
hydrogenation [4c] et comparaison avec les Cchantillons Audi&s precedemment au 
laboratoire. 

L’emploi de bromure d’allyl magnesium, en presence de 10% CuBr, Me,S conduit 
pour R’ = CH, B 54% d’addition 1,4, avec un tres bon exds diastCrCoisomtrique de 
88%, et 35% d’addition 1,2. Dam ce cas on recupkre dans le produit brut l’inducteur 
initial Ind, aiskment dose par RMN ‘H (H,), en plus du melange 94/6 des dew 
diasttrtoisomeres II. 

Cas du 3,3-dimCthylally1 cuprate de magndsium 

L’emploi du bromure d’isoprenyl magnesium 

engage k l’etat de cuprate (l/2 6q. CuBr, Me,S) ou en presence de Cu(I> (10% CuBr, 
Me,S) donne, dans les m&mes conditions, des resultats semblant dtpendre du 
substrat. 

Mais, dans tous les cas d’addition 1,4, les produits II obtenus resultent d’une 
inversion allylique totale. La stereostlectivite est plus faible mais le diasttrkoisomere 
majoritaire provient toujours du mCme controle enantiofacial (entree en face si). 
Nous donnons ci-dessous les rendements de I’addition 1,2 et/au 1,4 en fonction du 
substrat et des reactifs employ& (design& respectivement par stoechiometrique pour 
le cas du cuprate et catalytique pour le Grignard en presence de 10% de Cu). 

Me Ph 

R’ rtactif 1.2 %J 1.4 % de(%) 

CH, stoech. 30 55 66 

CH3 catal. 0 65 57 

W, stoech. 0 78 83 

(Les de sont tvaluts par RMN ‘H, 250 MHz, C,D,, protons H,, H,, H,.) 

Discussion 

La chimiosklectivite differente, pour le meme substrat la, du bromure d’allyl 
magntsium et du bromure d’isoprenyl magnesium en presence de 10% de Cu(I) 
s’explique difficilement d’autant plus que l’isoprenyl cuprate de magnesium donne 
30% d’addition 1,2 avec Ia et uniquement l’addition 1,4 avec le substrat Ib. La 



Cl 

prkence &entuelle de magnesien “libre” dans le milieu et/au une vitesse d’attaque 
differente du magnesien et du cuprate ne peuvent constituer la seule raison. 

L’emploi des cupromagmkiens s’est r&CM trks p&f&able 6 celui des lithiens. 
Normant l’avait remarque dans l’addition aux knals [2a] et nous l’avions tgalement 
signale dans une etude rkente [4a] (voir ci-aprb). 

Les resultats obtenus avec le diallyl cuprate de magnesium semblent particulikre- 
ment intbressants, outre leur application en synthtse, sur le plan fondamental. La 
reactivite et surtout la stCrCosClectivitC observees semblent exclure la participation 
d’un ally1 magnesien libre. D’autre part l’dquilibre des especes 3~ +allyle * ‘91 
a-allyle, selon: 

18e 
, 

16e 
propose par Fuchs [2b] et repris rkemment par Lipshutz [3] serait en faveur de la 
forme ‘q puisque seule cette espke pourrait assurer la complexation d -+ VT* du 
cuivre sur la double liaison du substrat, premier stade [5] de la reaction. 

La complexation des deux carbonyles de I par Eon Mg2+ assure la rigiditd d’un 
&at de transition A selon une conformation S-cis du substrat [6] vraisemblablement 
imposee par l’encombrement du phenyle, port6 par l’inducteur, orthogonal au plan 
[7]. A subirait alors, dans l’hypothese d’un Cu(II1) fixt en j3 au substrat [5b], une 
&mination rtductrice, pendant laquelle, de faqon concertee, le cuivre pourrait 
complexer la double liaison terminale en favorisant done (ou assurant) l’inversion 
allylique observee en B. Des essais sont en tours pour essayer d’optimiser, en 
particulier, l’action catalytique du cuivre. 
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