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La presence de deux groupes heteroatomiques (X,OR,OAc...) en position 

vicinale sur un squelette hydrocarbon@ sature rend la substitution de l'un 

d'entre eux difficile lors d'une attaque par un organometallique: une elimina- 

tion concurrente est souvent observee. C;tte difficult6 a et6 recemment contour- 

nee par l'emploi d'homocuprates lithiens : 

3 Bu2CuLi > Bu/\/ 
Br 

t TsO-CH2-CH2-Br -78% 90% 

La substitution peut avoir lieu sur un tosylate primaire porteur d'une fonction 

acetal voisine (meme en position allylique) alors qu'un groupe ace'toxy provoque 

l'elimination 2s3 

WOTs 
2 6u2CuLi 

> 

OAc 
qui devient preponderante avec des derives l-2 dibromes4. Toutefois lorsqu'on 

considere un tosylate de glycol-a monoacyle, la substitution est observee5: 

nR2CuLi 

'ITS "p 

R=Me,n=2, 66% 

R=Bu,n=5, 41% 

Dans le cadre de notre etude sur la substitution nucleophile a l'aide d'organo- 

magnesiens en presence de quantites catalytiques de Cu(I), nous avons envisage 

les problemes precedents en considerant l'acceleration tres nette, par ce cata- 

lyseur, de la substitution des derives halogenes, 

fonctions6. 
m6me en presence d'autres 

Toutefois FRIEDMANN et a1.7 ont note l'echec de la reaction suivante: 

RMgX + Brdr * R-Br 

b CH2 = CH2 t a. l 

Notre etude Porte sur des derives d'halohydrines d'ethane diol-1,2. 

3263 



1) Cas des ethers 

Les halo-l alcoxy-2 ethanes sont substitues par les organomagnesiens 

en presence de Cu(I) (5%) des -4O,-1O'C. La nature de l'halogene importe beau- 

coup: le derive chlore ne reagit pas, l'iode engendre une forte proportion 

d'echange halogene-metal, suivi d'elimination en ethylene (55-60%), mais le 

derive brome permet la substitution en presence de THF. Un exces d'organometal- 

lique est preferable (Tableau I). 

TABLEAU I 

BrCH2-CH2-OR' + 1,l RMgCl THF 
> 

R-CH2-CH2-OR' 

5% Cu(1) 1 

R R' t("C) Temps(h) LRdt% 

n.hept t.Bu -20 4 62,5 

n.hept t.Bu -4O,-20 10 82,5(a) 
n.Bu Et -10 4 76 

c.Hex Et -25 12 48 

t.Bu Et -2O,-5 12 0 

(a) 2 equivalents de RMgCl 

Les organomagnesiens primaires sont les seuls agents donnant de bons rendements 

Rappelons que Grignard’ avait etudie une reaction analogue, sans catalyse: un 

organomagnesien primaire engendrait uniquement l'elimination, 

Ph-0-CH2-CH2-Br + nAmMgBr ___+ PhOMgBr (100%) 

le bromure de phenylmagnesium substituant le brome a 145". 

2) Cas des esters 

La reaction pr&cCdente est possible, meme avec l'acetate de la 

bromhydrine (Tableau II). 
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TABLEAU II 

THF 
Br-CH2-CH2-OAc + RMgCl - 

5% Cu(1) 
R-CH2-CH2-OAc 

L 

R t("C) 2 RdtX 

n.hept -25 75 

n.Bu -15 80 

i.Pr -15 53 

t.Bu -15 0 

La r&action,effectuee en ajoutant le magnesien au melange substrat + cataly- 

seur (CuBr, 2 P(OEt)3 ) dans le THF,est instantanee: la fonction acetate reste 

intouchee, les magnesiens primaires et secondaires sont utilisables mais non 

les tertiaires ou aromatiques. 

3) Cas des bromhydrines 

La reactivite particuliere des organomagnesiens sur l'oxyde d'ethy- 

lene avait amen@ GRIGNARD' a etudier la condensation: 

nRMgX + BrCH2- CH2-OH 1) R-CH2-CH20H 
2) H20 

z 

(1) 

pour n=3, la reaction a lieu 6~uta~ement lorsqu'on remplace l'ether par du 

benzene et qu'on eleve la temperature ( dans le cas R=Ar). 

THF est de meme catalysee par Cu(1) et a lieu rapidement 

'organomagnesien (Tableau III). 

TABLEAU III 

La reaction en milieu 

d&s -15,+1O"C selon 1 

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

R n t(“c) temps(min) 2 Rdt% 

nC7H15 
2 +lO 60 85 

c*C6H11 3 t15 60 78 

t.C4Hg 3 -15 30 56 

'gH5 3 -15 30 88 

L'organomagnesien peut &tre ici primaire, secondaire, tertiaire: on sait que 

ce dernier ne se condense pratiquement pas sur l'oxyde d'ethylene e 1oy19 que le 

bromure de cyclohexyl magnesium donne un rendement maximum de 52#. 
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En conclusion, la reaction d'elimination peut Gtre evitee au profit de 

la substitution lors de l'action d'un organomagnesien sur la bromhydrine du 

glycol, soit libre, soit bloquee,en presence de Cu(1). La reactivite des 

homologues superieurs ( bromures secondaires, tertiaires...) cx-alcools sera 

decrite prochainement. 

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

et la Delegation Generale a la Recherche Scientifique et technique pour leur 

aide financiere. 
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