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CONDENSATION DES REACTIFS DE GRIGNARD SUR LES HALOHYDRINES LIBRES
OU BLOQUEES EN PRESENCE DE QUANTITES CATALYTIQUES DE Cu (I).
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La présence de deux groupes hétéroatomiques (X,0R,0Ac...) en position
vicinale sur un squelette hydrocarboné saturé rend la substitution de 1'un
d'entre eux difficile lors d'une attaque par un organométallique: une é&limina-
tion concurrente est souvent observée. Cette difficulté a &té récemment contour-
née par 1'emploi d'homocuprates 1ithien51:

Br
3 Bu2CuL1 + TsO-CHz-CHz-Br -78% 5 Bu ~ " 90%

La substitution peut avoir lieu sur un tosylate primaire porteur d'une fonction
acetal voisine (m&me en position allylique) alors qu'un groupe acétoxy provoque

l'élimination2’3
2 Bu,Culi
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0Ac
qui devient prépondérante avec des dérivés 1-2 dibromés4. Toutefois lorsqu'on

considére un tosylate de glycol-a monoacylé, la substitution est observées:

0-° nRZCuLi ° R=Me,n=2, 66%
N
"W\_:7/,\BTS R=Bu,n=5, 41%

Dans le cadre de notre &tude sur la substitution nucléophile & 1'aide d'organo-
magnésiens en présence de quantités catalytiques de Cu(I), nous avons envisagé
les problémes précédents en considérant 1'accélération trés nette, par ce cata-
lyseur, de la substitution des dérivés halogénés, méme en présence d'autres
fonctionss. Toutefois FRIEDMANN et a17 ont noté 1'&chec de 1a réaction suivante:

roer RA~_Br

™ CH, = CH

3
RMgX + Br"™\.
, ot

Notre &tude porte sur des dérivés d'halohydrines d'éthane diol-1,2.
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1) Cas des éthers

Les halo-1 alcoxy-2 &thanes sont substitués par les organomagnésiens
en présence de Cu(l) (5%) dés -40,-10°C. La nature de 1'halogéne importe beau-
coup: le dérivé chloré ne réagit pas, 1'iodé engendre une forte proportion
d'échange halogéne-métal, suivi d'&limination en éthyléne (55-60%), mais le
dérivé bromé permet la substitution en présence de THF. Un excés d'organométal-
lique est préférable (Tableau I).

TABLEAU I
BrCHz-CHZ—OR' + 1,1 RMgC1 THF R-CHZ-CHZ-OR'
5% Cu(I) 1
R R' t(°C) Temps (h) 1Rdt%
n.hept t.Bu -20 4 62,5
n.hept t.Bu -40,-20 10 82,5(a)
n.Bu Et -10 4 76
c.Hex Et -25 12 48
t.8v Bt -20,-5 12 0

(a) 2 équivalents de RMgC1

Les organomagnésiens primaires sont les seuls agents donnant de bons rendements
Rappelons que Grignard8 avait &tudié une réaction analogue, sans catalyse: un
organomagnésien primaire engendrait uniquement 1'élimination,

Ph-O-CHZ-CHZ-Br + nAmMgBr ——> PhOMgBr (100%)
Te bromure de phénylmagnésium substituant le brome & 145°.

2) Cas des esters

La réaction précédente est possible, mé&me avec 1'acétate de la
bromhydrine (Tableau II).
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Br-CH,-CH,-0Ac +

2
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TABLEAU 11
) RMgC1 —THF R=CH,=CH,-0Ac
5% Cu(I)

2z
R t(°C) 2 Rdt%
n.hept -25 75
n.Bu -15 80
i.pr -15 53
t.Bu -15 0

La réaction,effectuée en ajoutant le magnésien au mélange substrat + cataly-
seur (CuBr, 2 P(OEt)3 ) dans le THF, est instantanée: la fonction acétate reste

intouchée, les
les tertiaires

3) Cas des

magnésiens primaires et secondaires sont utilisables mais non
ou aromatiques.

bromhydrines

La réactivité particuliére des organomagnésiens sur 1'oxyde d'éthy-

1éne avait amené GRIGNARD9 3 étudier la condensation:

1) &

2) H,0

R-CH,,-CH ,OH (1)

3

~

nRMgX + BrCHz-CHz-OH

pour n=3, la réaction a lieu brutalement Tlorsqu'on remplace 1'éther par du
benzéne et qu'on éléve la température ( dans le cas R=Ar).
La réaction en milieu THF est de méme catalysée par Cu(l) et a Tieu rapidement
dés -15,+10°C selon 1'organomagnésien (Tableau III).

TABLEAU III

Réaction (1) catalysée par 5% de CuBr, 2 P(OEt)3 dans le THF.

R n t(°C) temps (min}) 3 Rdt%
n.C7H15 2 +10 60 85
c.CGH11 3 +15 60 78
t.C4Hg 3 -15 30 56

C6H5 3 -15 30 88

L'organomagnésien peut &tre ici primaire, secondaire, tertiaire: on sait que
ce dernier ne se condense pratiquement pas sur 1'oxyde d'éthy]ér&?%ge que le

bromure de cyclohexyl magnésium donne un rendement maximum de 529,
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En conclusion, la réaction d'élimination peut étre &vitée au profit de
la substitution lors de 1'action d'un organomagnésien sur la bromhydrine du
glycol, soit libre, soit bloquée,en présence de Cu(I). La réactivité des
homologues supérieurs ( bromures secondaires, tertiaires...) calcools sera
décrite prochainement.

Nous remercions le Centre National de la Recherche Scientifique (LA 239)
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aide financiére.
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