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MAGNESIENS ET LITHIENS EN PRESENCE DE SEL CUIVREUX. 
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Iaboratoire de Chimie des Organoelements, Universite Pierre et 
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Nous avons recemment montr6 que les organomagnesiens se condensaient SUP la 

bromhydrine de l'ethane diol en presence d'une quantit6 catalytique de se1 
1 

cuivreux des la tempsrature ambiante . 

RMgCl + Br /\/OMgCl 
5%CuBr, 2 P(OEt)3 

> R/\/ OMgCl 

THF 

Cette r&action a et6 etendue au cas d'halohydrines cycliques secondaires: 

cr 

OMgCl OMgCl 
BuMgCl + 

5%CuBr, 2 P(OEt13 
> 

"Q B r THF 0 
40% 

*Jh Bu 

Un resultat analogue avait et6 obtenu dans ce dernier cas lors de la conden- 

sation du dimgthylcuprate de lithium sur l'iodhydrine du cyclohexanediol l-2 

trans2. L'apparente "retention" de configuration avait et5 interpretee par 

formation intermediaire d'un epoxyde. Nous montrons ici qu'en s&rie acycli- 

que la substitution directe peut avoir lieu. 

Les substrats utilises sont des haloggno-2 propanols qui fournissent des pro- 

duits diffgrents selon les trois processus d'attaque: epoxydation interme- 

diaire (voie a)-substitution directe (voie b)-transposition de Tiffeneau 3 

(voie c). 
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L'iodhydrine 42 donne effectivement l'gpoxyde, attaqu6 ulterieurement sur le 

p81e primaire,tandis que La et surtout Lb conduisent, de faGon prepondgrante, 

au produit de substitution directe 2. 

Les organomagnssiens vinyliques et Tllyliques rgagissent beaucoup plus sslec- 

tivement encore selon la voie b4. 

CHe CH- 
2 

'gH5- 60 
1) 5%CuBr,THF 

RMgCl 
+ YOMgCl 

2) H30+ 

CH2=CH-CH2- 70 

Br R 
CH2= C(CH3)-CH2- 80 

(CH3)2C q CH-CH2- 73 

Dans le dernier exemple, l'organomagngsien attaque par son p81e primaire et 

son pcle tertiaire de faGon comparable. 

Toutefois, les organomagngsiens allyliques peuvent &agir en l'absence de se1 

cuivreux: dans ce cas une transposition totale est observ&e: 

p 
MgCl + FOMgCl THF , ,+OMgCl 77% 

Br 20' 2h: 
Nous avons &tendu la reaction des organomagnssiens saturgs, catalys&e par 

Cu(1) au cas des a-bromocgtones afin de r&aliser directement une bisalky- 

lation l-2. 

A0 EtMgBr 
1) BuMgCl 5%CuBr Et 

Br U 68% 
Et20 -60~ +lO" 2h. 2)H30+ 

Des essais d'annglation par l'emploi de dimagnssienssont en tours d'etude. 

Notons enfin que la rgaction est applicable aux organolithiens: 

nBuLi + YOLi 
Et20 5%CuBr 

+ 
1+2+3& 

Br +lO" 2h. 2; 407 20% 

Nous prGciserons prochainement la stgrGochimie de ces substitutions sur car- 

bone secondaire ainsi que le rBle favorable de l'atome d'oxygsne de l'halo- 

hydrine. 

En conclusion, la synthese magnssienne d'alcools primaires ramifies en ci 

irrealisable B partir d'&poxydes d'alcsnes terminaux est possible 2 partir 

des bromo-2 alcanols-1. 
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4. Les produits 1 et X ne sont alors formgs qu's l'etat de traces ( 1 2 2%). 
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