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L'action d'organomagnGsiens sur divers acEtalsu_6thyl&- 

niques au sein du xylsne a Et6 d6crite: elle msne 5 un 

allylique et vinylique 1,2,3, 

1) 80" 
R1CH=C(R2)-CH(OEt12 + RMgBr ----wRlCH=C(R2)-YH-OEt 

2) H20 R 

pour Rl=R2=H, R=nBu:Z/L=33/67 (Rdt global 71%, Z:EiZ=4 

pour Rl=Me,R2=H, seul & est obtenu. 

La possibiliti5 d'atteindre 2 pur aurait de 

melange d'6thers 

+ Rl-yHC(R2)=CHOEt 

R 

z 
(A) 

nombreuses impli- 

cations en synthsse, car on sait que les ald&hydes ethyl&niques subis- 

sent une addition l-2 tr5s pri5pond&ante (sur l'addition l-4) lors de 

l'attaque des organomagnesiens et lithiens, comme des cuprates. 

Nous avons montr6 
4 

que les organomagnesiens primaires substi- 

tuent les Cthers d'allyle et d'alkyle en presence de se1 cuivreux, avec 

transposition allylique lorsque le reste alkyle de l'&ther est secondaire 

ou tertiaire.Nous decrivons ici l'influence d'une telle catalyse par Cu(1) 

sur la rdaction suivante: 

RMgX t CH2 q CH-CH(OEt)2 THF 
+ R-CH2-CH = CH-OEt 

CuBr 5% 
2. 
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Essai R X T'C Duree z 5 z 
(h) Rdt Z/E DNPH 

% F'C 

1 nBu Br -5O 2 7535 I,85 107-108' (a) 

2 nBu Cl -50 2 82,5 2,45 - 

3 nHept Cl -50 2 89 I,15 105 (b) 

4 (Me)2C=CH(CH2)4 Br -5' 2 91 2,15 96-97O 

5 sec.Bu Cl -150 15 53,5 3,15 77 (c) 

6 ter.Bu Cl -150 12 83 3,25 121 (d) 

7 Ph Cl +30° 5 65 1,40 160 (e) 

Litt. : (a)5:F=1080, (b)6 F=104', (c)7 F=80°, (d)' F=122", (e)8 F=158-159°C 

Cette reaction se differencie asses nettement de celle des ethers 

allyliques: elle a lieu 2 temperature infsrieure 2 O',et avec XhaflbpObi~iOM 

t0Xa.k. L'emploi d'un organomagnesien brom6 est permis,la presence d'&ther 

en proportion comparable au THF donne des rendements identiques (l'essai 1 

effectue dans l'ether seul ne donne que '15% de rendement cependant). 

Les organomagnesiens satures secondaires et tertiaires, ou phenyles, peuvent 

Ctre condenses (mais non les allyliques ou acetyleniques). 

L'essai 4 represente une nouvelle synthese d'aldehydes e-ethyleniques. 

Une substitution en a de la fonction acetal ne g6ne pas la condensation: 

nBuMgC1 t CH2 - nBu-CH2-_F = CHOEt 75% 

CH 
3 

k!. (Z/E)=2) 

(DNPH de 2 F=103°C,litt.3 F=1@4'C). 
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Cependant, une substitution en 8la ralentit fortement.Toutefois,l'addition 

de deux equivalents de P(OEt13 par rapport b CuBr, permet d'blever la tem- 

p&rature a +lO' et d'obtenir alors la condensation: 

nBuMgC1 + CH3CH J CH-CH(OEt)2 
THF, -15°,t100 

* n.Bu-:H-CH-CH-OEt 66% 

5%(CuBr, 2 P(OEt)3) CH3 

15h. 2 Z/E=l,2 

(DNPH de2 F=68Oc, litt.' F=6j” 1. 

Les ethers dIeno obtenus (ieomsre Z majoritaire) conduisent aprss 

hydrolyse acide (acgtone/eau=4/1 en presence de quelques gouttes d'HC1 

concentre, reflux lh) aux aldehydes correspondants (85-901). 11s ont etb 

caracterises (RMN,IR) et transformes en les DNPH correspondantes. Cette 

&action permet done d'acceder, a partir d'un organomagn&ien1° $ l'aldghyde 

homologue superieur de 3 carbones, Gventuellement ramifie en c1 ou B . 

Mode operatoire g&-&al: 

50mmole de l'organomagnssien 1,5 M dans l'ether ou le THF 

sont addition&s en 20 mn 2 40 mmole d'ac8tal gthyl&nique en solution dans 

50ml de THF et 0,2 g. de bromure cuivreux a la temp&rature indiquge.L'&volu- 

tion de la coloration (violet clair ) et des prGlsvements pour CPV permettent 

de ddtecter la fin de la r&action (16gsrement exothermique). Le milieu est 

hydrolyse (solution saturGe de NH4Cl), extrait, (2 x40ml de pentane) . 
La phase organique est sechee (MgS04) ,les solvants 

EtZ d'ethers d'enols est isole par distillation. 

La RMN (100 MHz,CC14,TMS) permet de distinguer 

par exemple: 2 :R=nBu CH3-(CH213 -CH2-CH=CH-0-CH2 

a b C de f 

distillds; le melange 

les deux isomeres, 

-CH3 

g 

6 (ppm):0,88(t,3Ha); 1,2O(m,3Hg); 1,29(m,CgH6); 1,92(m,2Hc);3,64(m,2Hf); 

isomPre E:4,59 (d de t,l Hd); 6,12 (d,lHe) Jcd=7 Hz, Jde=13 Hz 

isomere Z:4,22 (d de t,l Hd); 5,80 (d,l He) Jcd=7 Hz Jde=7 Hz 

En CPV, sur colonne SE 30, l'isomdrelest 61~6 le premier. 
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Nous poursuivons l'etude de cette r&action et son application en 

serie terpenique. 
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