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La préparation d'alcéne par réaction entre un organomagnésien
et un halogénure allylique présente deux inconvénients:(i) La difficulté
d'obtention de 1l'halogénure pur, (ii) 1la possibilité de transposition
allyligue.Le premier inconvénient a &té& contourné par l'emploi de tosylates
ou d'acétates allyliques, & condition d'opérer une catalyse par Cu(I).
L'influence du groupe partant bidentate (TosO, AcO ) a &té invoquée

L'attaque directe, non catalysée d'un éther allylique par un organo-

magnésien:
1) +80°
ROCH, -CH = CH + R'MgX —_— ROH + R'-CH, -CH=CH
2 2 2 2
2) H20

permet d'isoler un dérivé ROH, et dans quelques cas l'alcéne de synthésez’B’u

KHARASH a montré que cette coupure &talt catalysée par des sels de
Co(II), Fe(III),Ni(II),Cu(II), mais engendrait alors du prop&ne par un
mécanisme radicalaire >

Une récente publication 6 décrit la substitution par un organo-
magnésien en présence de Cu(I) d'un monoéther d'alcéne-2 diol-1,4 et
méme d'un alcool allylique pyrranylé (avec un faible rendement).

Nous décrivons ieci nos résultats dans ce domaine: les &thers
allyliques réagissent sur les organomagnésiens primaires en présence de
CuBr(5%) et permettent d'accéder aux alc@nes de fagon simple (voir
Tableau I )
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TABLEAU I
3 CuBr 5% X \
-C = C=C-OR' + R"MgC1 -———m —(C=C=C=R" + R"-C~C = C—=R
) ! ] THF (] I 11 I
1 +15,+20° 2 3
~r -~ ~
o , 2 *3 2 2
mssal 1(a) Durée (h) Rdt global proportion proportion
A % %
1 >—_\/0Et 5 83 97 3
2 —WOMe 5 90 9 91(b)
3 W'—'OMe 6 70 _ 100
—”
Y ==_0Et 6 82 L
5 Bu\/\/OMe 2 65 99 1
6 | B N\~OMe 2 76 87 13
7 TN OEL (o) 6 85 | 93(a) 7
8 Bu
/\;’om 3 83 99(e) 1
Et
9 Et
— 0
. mom: 6 72 100( 1) _
u

(a) R"MgC1/1=1,2/1, R"=nHept(essais 1 & 7)et nBu(essais 8 et 9)
(b) 2 E/Z=60/40 (e) }’ E/Z2=87,5/12,5 (d) g E/2=92,5/7,5
(e) 2 E/2=99/1 (£) 2 Zpur
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La substitution doit &tre réalisée dans le THF, un solvant polaire (HMPT)
n'est pas avantageux.

Les dérivés R"MgCl sont tré&s préférables 3 leurs analogues bromés

( essai 1: respectivement 83% et 45%) et la nature du sel cuivreux est
importante:

CuCl ~ CuBr > Cul

La température autorisée est situe dans un domaine &troit (+10, +20° )
au-dessus duquel le catalyzeur est réduit en espdce métallique,
Cuo inactive.Cependant, l'emploi de phosphite d'éthyle ( 1 ou 2 équivalents
par rapport 3 Cu(I))permet de stabiliser le catalyzeur 3 +20°C.

Les organomagnésiens R"MgCl ( R"=iPr,tBu,Ph,vin¥le,hexynyl-1)

donnent de médiocres rendements avec Me20=CH-CH OEt (40,15,10,0,15% respec-

tivement). :

Les &thers allyliques secondaires et tertiaires réagissent avec
transposition (essais 2-3), les primaires de type <thrans sans transposi-
tion; par contre,(essai 6), les primaires de type c4{4 donnent une moindre
sélectivité.

L'éventualité d'une double complexation de l'intermédiaire cupro-
magnésien, par l'atome d'oxygdne et la liaison C=C est en cours d'étude.
L'intérét majeur de cette synth&se réside dans 1l'inertie des &thers allyli-
ques & 1l'égard des organomagnésiens ( & l'encontre des ac&tates corres-
pondants) en l'absence de catalyseur.

Mode opératoire général:

Au m&lange de 30 mmole d'éther allylique, 0,22g de CuBr et 50ml de
THF, on ajoute & -30° 1,2 équivalent de réactif de grignard (1,5M) dans
le THF.La température du milieu est maintenue 30mn 3 -30° puis &levée 3
+10, +20° jusqu'd fin de réaction vérifiée par cpv ( de 2 3 6 heures).
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Le milieu est alors hydrolysé par une solution saturée de chlorure
d'ammonium et extrait au pentane, et la phase organique séchée, concen-
trée et distillée.
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