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Les organocuprates l&hi& RR’CuLi occupent une place de choix en synth&se 

organique (l), vu notamment leur aptitude au couplage avec les composCs halog&& (2) 

et surtout B l’addition 1,4 sur les c&ones, acides , esters et nitriles Cthyl&iques 

conjuguCs (3). L’application de cette dernisre en synthhse est neanmoins limit&e : 

a> Le lithiocuprate est peu ou pas accessible lorsque R et/ ou R’ sont difficiles 

ou impropres & $tre convertis en d&iv& lithi&. Cela peut Gtre le cas de cha?nes 

alc&yles, alcynyles ou de chafies B hCtCroatomes , B m&taller sur un carbone spa. 

b) L’addition 1,4 du lithiocuprate est d’autant plus difficile que la double liaison 

%=C= du compos6 conjug& =C=$-- 6~0 est plus substituCe (4) ; elle devient 

apparemment impossible lorsque le potentiel de r&luction polarographique de celui-ci 

est infCrieur B -2,4 V (5). 

Dans la prhente communication, il estmontre que : 

1) la limitation a> disparati quand on utilise les m&hylmagnCsiocuprates 

(RMgX + MeCu) aux lieu et place des lithiocuprates (RLi + R’Cu), les organomagnCsiens 

nCcessaires aux premiers &ant gCnCralement plus accessibles et plus stables thennique- 

ment que leurs homologues l&hi& requis pour les seconds ; 

2) ces magn&iocuprates Ctendent le champ d’application de l’addition 1,4 B des 

syst&mes conjuguCs fortement substituCs . 

Il apparait d’abord (voir Tableau) que les divers m&hylmagndsiocuprates 

conduisent b l’addition 1,4 sur des &ones rCputCes peu aptes h une telle addition : 
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Tableau : Additions 1,4 de R(Me)CuMgBr sur quelques hones. 

Me 

Rendements X (a> 

Transfert de Me Transfer? de R 

\ 

R/CY-Mg Br + q - -Me+ vR 

____________- _____ _____ _ ______ - _____ -__ ____ -____ 

1_R= fiCH2 - 75% 0% 

6% 

11% 

12% 

3% 

g = pu O-CH 2- 
bo 

16% 

65% 

76% 

79% ebb) 

78% hb) 

56% 

60% 

a> Rdts en produits isolds (sauf spCcification contraire) ; calcuEs sur la base d’un seul 

groupe transfkrable . b) % d&terminCs par CPV. 
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l’oxyde de mesityle, les enones h double liaison t&rasubstituee. D’autre part diverses 

chaines alcenyles (cas 2 - 5) ou 21 h&&oatomes (cas 2, g) ont pu ftre transferees. 

Tout particulierement , la chaine hydroxypropyle h -OH bloque (cas 2, g) est connue 

pour Ctre .transfCrCe sur la cyclopentenone via le lithiocuprate (7) ; ce dernier s’est 

aver& inefficace pour le transfert de cette msme chaine sur la bicycle [3,3,0] octene-7- 

one-l, mais le m&hylmagnCsiocuprate correspondant (6) y conduit avec un rendement 

de 60%. 

Le transfert de la chaine R est preponderant dans tous les cas (sauf R = 

allyle) voire presque exclusif (cas 2, 2 et 6) ; d’oti son intertt en synthese : est 

transfer& majoritairement le Zigand orRanique R de R(Me)CuMgBr provenant du 

magnesien. Des phenomenes analogues de selectkite ont deja et& signal& dans la 

litteraturc (8). 

Enfin le magnesiocuprate issu de la reaction du bromure d’allyle-magnCsium 

sur le methylcuivre conduit par contre au seul transfert de methyle (cas 1). Ce renver- 

sement de comportement, lie au mecanisme de selectivite du transfert, fait l’objet de 

travaux en tours (9). 
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