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La preparation d'alcene par reaction entre un organomagnesien 

et un halogenure allylique pr&sente deux inconvgnients:(i) La difficult6 

d'obtention de l'halogenure pur, (ii) la possibilite de transposition 

allylique.Le premier inconvenient a et6 contourne par l'empl,oi de tosylates 

ou d'acetates allyliques, a condition d'opbrer une catalyse par Cu(1). 

L'influence du groupe partant bidentate (TosO, AcO ) a bt6 invoquee ' . 

L'attaque directe, non catalysi!!e d'un ether allylique par un organo- 

magnesien: 

1) +eo” 

ROCH2 -CH = CH2 + R'MgX d ROH + 
2) H20 

R'-CH2 -CH=CH2 

permet d'isoler un d6riviZ ROH, et dans quelques cas l'alcsne de synthsse 2,334 

KHARASH a montrd que cette coupure Gtait catalysee par des sels de 

Co(II), Fe(III),Ni(II),Cu(II), mais engendrait alors du propke par un 
5 mecanisme radicalaire . 

Une r6cente publication 6 
dgcrit la substitution par un organo- 

magnssien en pr&ence de Cu(1) d'un monodther d'alcsne-2 diol-1,4 et 

msme d'un alcool allylique pyrranyle (avec un faible rendement). 

Nous d6crivons ici nos r&sultats dans ce domaine: les ethers 

allyliques reagissent sur les organomagnesiens primaires en presence de 

CuBr(5%) et permettent d'accgder aux alcenes de facon simple (voir 

Tableau I ) . 
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TABLEAU I 

f 
CuBr 5% 

Y-Y- --OR' I 
+ RWgCl 

7 
- -f=f-7-R" + R&-C = C-R 

THF II I 
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83 97 3 

90 9 91(b) 

70 100 - 

82 - 

65 99 

76 87 

85 93(d) 
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- 
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z. 
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(a) R"MgC1/2=1,2/1, R"=nHept(essais 1 B 7)et nBu(essais 8 et 9) 

(b) 2 ~/z=60/40 (c) &E/Z-87,5/12,5 (d) 2 E/Z=92,5/7,5 

(e) 2 E/Z-99/1 (f) 2 Z pur 



La substitution doit stre r&alisCe dans le THF, un solvant polaire (HMPT) 

n'est pas avantageux. 

Les derives R"MgC1 sont tres preferables 2 leurs analogues bromes 

( essai 1: respectivement 83% et 45%) et la nature du se1 cuivreux est 

importante: 

CuCl N CuBr > GUI 

La temperature autorisee est situee dans un domaine etroit (+lO, +20° ) 

au-dessus duquel le catalyzeur est reduit en espsce metallique, 

Cu' inactive.Cependant, l'emploi de phosphite d'ethyle ( 1 ou 2 equivalents 

par rapport B Cu(I))permet de stabiliser le catalyzeur B +20°C. 

Les organomagnesiens RWgCl ( R"=iPr,tBu,Ph,vinYle,hexynyl-1) 

donnent de mddiocres rendements avec Me2C=CH-CH20Et (40,15,10,0,15% respec- 

tivement). 

Les ethers allyliques secondaires et tertiaires reagissent avec 

transposition (essais 2-3), les primaires de type &cans sans transposi- 

tion; par contre,(essai 6),les primaires de type ci6 donnent une moindre 

selectivite. 

L'eventualite d'une double complexation de l'intermediaire cupro- 

magnesien, par l'atome d'oxygene et la liaison C=C est en tours d'dtude. 

L'intergt majeur de cette synthke reside dans l'inertie des Cthers allyli- 

ques a l'dgard des organomagnesiens ( a l'encontre des a&tates corres- 

pondants) en l'absence de catalyseur. 

Mode operatoire g6neral: 

Au melange de 30 mmole d'gther allylique, 0,22g de CuBr et 50ml de 

THF, on ajoute 2 -30' 1,2 Equivalent de reactif de grignard (1,5M) dans 

le THF.La temperature du milieu est maintenue 3Omn a -30' puis Blevee B 

+10, t200 jusqu'g fin de reaction verifide par cpv ( de 2 I 6 heures). 



Le milieu est alors hydrolyse par une solution saturge de chlorure 

d'ammonium et extrait au pentane, et la phase organique si?!chge, concen- 

tree et distill6e. 
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