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Vinylcopper derivatives, obtained by stereospecific addition of alkylcopper 
compounds to 1-alkynes, are transformed with retention to various ethylenic 
structures; l-deutero-1-alkenes, symmetrical conjugated dienes, 1-iodo-1-alkenes, 
di- or t&substituted alkenes and primary or secondary allylic alcohols. 

Les composes organocuivreux vinyliques obtenus par addition stereo- 
specifique d’organocuivreux saturjs sur des a.Icynes vrais sont transform& avec 
retention de configuration en diverses structures ethyleniques: deut&o-1 ai&nes-1, 
dienes conjuguCs, iodo-1 alcbnes-1, bi ou trialkyl ethylenes, alcools allyliques pri- 
maires et secondaires. 

R&ultats et discussion 

Nous avons precise recemment [l] les conditions d’obtention des vinyl- 
cuivres I, obtenus par addition d’alkyl-cuivres (R’-Cu) aux alcynes vrais. 

RI-- Cu ; MgBr, l R-CSC-H - 

* cc travail reco~vre ep partie la th&e de doctor& d’Universitt de G.C. Pour partie I de la s&ie 

voir ref. 1. 
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L’existence du vinyl-cuivre et la regiospecificite de l’addition sont demontrees 
par hydrolyse. [1] et deuterolyse (Rdt. 68% avec -98% d’incorporation en deu- 
terium) . . 

Couplage des vinyl-cuivres; prkparation ste’rt?ospe’cifique de di@es conjugks 
Whitesides et Casey [Z] ont montre que la thermolyse d’un vinyl-cuivre 

conduit au diene avec retention de configuration. Nous avons remarque que 
les rendements en d&es obtenus par oxydation sont superieurs a ceux obtenus 

*wH RwH 

R’ 
A---\ 

cu 
+-- /A--\ p’ 

R’ 
n 

H 
(II) R 

r IIa , R = Et, R’=n-Bu (Z,Zl ; 

Ilb , R=n-Bu, R’= Et (E,E); 

=c, R= H, R’=n-Bu tZ,Z,] 

par thermolyse. Les dienes ainsi prepares sont present& dans le Tableau 1. 
La st&Cochimie des di&es ainsi obtenus a &ti vkrifiCe par CPG de; iso- 

meres IIa (2, 2) et IIb (E, E). La structure 2, 2 du dodecadiene-5,7, IIc, est 
prouvee par son absorption IR 5 710 cm-’ et par la constante de couplage (en 
RMN) des protons Qthyleniques cis de 8 Hz. 

lodolyse des vinyl-cuivres;pr&paration stkrkospkifique d’iodo-1 alc&es-I 
L’iode Sagit rapidement sur les vinyl-cuivres pour conduire stereospecifi- 

quement aux iodo-1 alc&es III [ 3]_ Les meilleurs rendements sont obtenus 
par addition en une fois d’iode finement broye, 2 -50”) suivi d’un rechauffement 
h -30”. La faible solubilite de l’iode entraine une reaction deuce 2 cette tem- 
perature. L’iode en exces est ensuite detruit par du phosphite d’ethyle, ce qui 
permet d’isoler I’iodovinylique sans trace d’iode. 

Nous avons prepare divers iodo-1 alcenes-1 avec des rendements de 76-75s 
pour les bisubstituk et de 65% pcur les monosubstitues (Tableau 2). 

La stCr&ospecificitC de l’iodolyse a & v&if&Se par CPV sur les composes 

TABLEAU1 

PREPAR.~TIONDEDIENESPAROXYDATIONDESVIN~I~CUIVRESA -xTc 

R R’ Rdt. (5%) en diene II 

Me n-Bu 54a 
Me u-Bu 74 
n-m- Et 75 
Et u-BU 71 
Il-Bll n-Bu 78 
Ph Et 60 
Ph n-Bu 57 

5:.. n-Bu Et 69 66 

a ebtenk par.thermqlyse. 
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Et her 
2 -30°C 

“WY +. GUI 

R’ I 

VW 

C IIIa,R= Et, R’= n-Bu (2) ; 

m b, R = n-Bu,R’= Et (El; 

mc. R = Me,R’= Et c)] 

IIIa et IIIb. La st&ochimie a &te prouvke: 
(a) pour les monosubstitues (III, R = H) par la prkence d’une bande d’absorp- 
tion IR a 685 cm-’ et en RMN par le deplacement chimique des deux protons 
confondus a 6.10-6.15 ppm [4]. 
(b) pour les bisubstitues, le spectre RMN de l’iodo-1 methyl-2 butene-1 (111~) 
montre un couplage J(CH3-H) = 1.1 Hz caracteristique de la stereochimie 2 

151. 
Cette methode represente un nouvel acces aux iodo-1-alcenes-1 cis deja 

obtenus par hydroboration des iodoalcynes [6] , ainsi qu’aux iodo-alcenes bi- 
substituk st&Gospkifiquement en p, difficilement accessibles autrement. 

Alcoylation des vinyl-cuivres. Prkparation st&t?osp&ifique d’ol&fines di- et tri- 
substitut?es 

La difficult6 de preparer des olefines trisubstituees stereospecifiquement 
[7] nous a incites a faire une etude systematique de l’alcoylation des vinyl- 
cuivres [ 81. 

Influence de divers solvanis et coordinats sur la r&activite’ des vinyl-cuivres vis- 
ci-vis de divers d&-iv& halog&&. 

Les bromures allyliques se condensent sur les vinyl-cuivres a -15”) en 
presence de HMPT, en donnaA de 50 a 55% d’alcoylation. Cependant, la stabi- 
lit& des vinyl-cuivres ne permettant pas d’operer h des temperakres plus &levees, 
la condensation d’autres agents alcoylants tels que les iodures d’alcoyle .ne 

R-H + R”-X RwH 
R’ cu 

- R,/-\R’ 
(Im 

TABLEAU 2 

PREPARATION D’IODO-1 ALCENES-1 PAR IODOLYSE DES VINYL-CUIVRES 

R R’ Rdt. (%a) en III 

H Et 65 
H n-ml 64 
Me Et 76 
Et i-Bu 73 
Et n-BU 71 
Xl-BU Et 75 



&+ ; ; ; 
: .-... .’ 

: 

.TABLEi%U 3 

INFLUENCE &ES PtiOPORTIOtiS DJiHMPT:DE PHOSPHITE ET D’HALOGtiNUFiE SUR LA METHYLA- 
TION (PAR CH3I) D9 DIBUTYL-VINYL-CUIVRE 

Nombre de mole/mole de vinyIaaivre DU&Z t cc> Rdt. (%) en IV -. 

WOQH5>3. .HMFT CH3f 
‘rj = R’ = n-Bu, 

R = Me) 

3. 2 2 15h 
-5 3 2 2 2h 

ii ii 
2 15h 2; 

‘. zi: 
53 

1 lob i 20 50 
0 2 2 .15h 20 41 
2 0 2 15b 20 20 
3 2 L 20 62 
3 2 DMF 2 ::: 20 25 

peut avoid lieu. Nous avons alors 6tudi6 l’influence de divers coordinats dans 
le but de stabiliser ces organom&alliques vinyliques pour les alcoyler 5 des tem- 
peratures pluS elev&es. 

Les r&ultats obtenus montrent que le rendement en condensation avec 
I’iodure de n-butyle est fonction du pouvoir stabilisant des ligandes employ&: 
pyrrolidine (traces) < TMEDA (%%I,) < n-13u2S (30%) < P(OEt), (3 h, 58%) 

< O-P 
/* 

f ‘0 I 
(72 h, 59%). Des coordinats tres stabilisants s’averent inutiles car 

ils ralentissent la reaction sans am6liorer les rendements. Le phosphite d’&thyle 
permet d’obtenir un bon compromis. 

Nous avons ensuite Gtudi& I’influence des proportions de phosphite d’ethyle, 
de HMPT et d’agent alcoylant sur les rendements en IV. Ces r&ultats sont con- 
sign& dans Ie Tableau 3. On constate que la pr&ence simultan~e de HMPT et 
de p:zosphite est indispensable et que I’on doit employer deux ou trois equiva- 
lents de ce dernier, Par eontre, un exe& d’agent alcoylant est inutile. Cette rGac- 
tion a Iieu 5 temphrature ambiante apres addition de 1’halogtZnure a -10”. 

Le r6le du phosphite d’ethyle est de stabiliser Ie vinyl-cuivre en criant un 
complexe 02 le cuivre serait o donneur: I’iodure d’alkyle pourrait alors se coor- 
diner plus facilement, Ie cuivre devenant plus accepteur vis-&-vis de l’atome d’iode. 
On aurait alors un complexe A, qui evoluerait ensuite pour conduire au produit 
d’alcoylation. 

R- I-R” R\ 

R’(7-l j p---\c”~“f~ ,Br 
cu 

‘.:.j\ 
P (OEtl, PKiEt13 /\ Mg 

: P(OEtl2 PtOEt&, 

-.(A)‘- :B) 
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TABLEAU 4 

ALCOYLATION DE VINYL-CUIVRES EN.PRESENCE DE P(OEt)j ET DE HMPT.. 
RENDEMENT EN OLEFINE IV 

R R’ R”X Rdt. (96) en oKfine IV 

Me 

Me 
Me 
n-au 
H 
Me 
Me 
Me 
n-BU 
Et 
Me 
H 
n-Bu 
Me 
Me 
Me 
n-Bu 
Me 
Me 
n-m 
n-Bu 
Me 

% 
Me 
Me 
Me 
n-Bu 

Et 
Et 
Et 
n-Bu 
nau 
Et 
Rt 
Et 
Et 
XkBU 

Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 
Et 

z 
Et 
Et 
Et 

IM3U-Br 
n-Bu-I 
n-Herd-OTs 
Me-1 
CH2=CHCH2--Br 
CH2=CHCHz--Cl 
CH2=CHCH2-Rr 
CH2=CHCH2-I 
CH2=CHCH2-Br 
CH~=CHCHZ-B~ 
CsHs CH2-Br 
CgHsCH2-Br 
n-ClC6H+H2--Cl 
CH~OCHZ-CI 
C2H50CH2-13 
CzHsOCHy-Br 
CH3SCH2-Cl 
Cl(CH2 )2 OCH(CH3H1 
Cl(CH2)20CH(CH$-Br 
i-Pr-I 
MegSi-Cl 
HC=CCH2--Br 
HC.=CCH2-I 
C~H&=CCH~-Br 
HC=C(CH2)2-I 
EtOC(Br)HCH2-Br 
Cl<CH2)3--I 
MeOCO(CH2)3-I 

39 
58 
0 

63 
50 
33 
55 
73 
55 
44 
85 
45 
61 
70 
67.5 
83 
65 
51 . 
20 
15 
0 

10 
traces 
10 
0 

38 
48 
56 

Dens cette hypothkse, le r61e du HMPT pourrait Gtre de precipiter les sels 
de magn&ium pr&ents dans le milieu. En effet, ces derniers peuvent empkher 
ou ralentir la formaticn du complexe A en donnant des compIexes du type B, ce 
qui expliquerait le rBsultat m6diocre obtenu sans HMPT et le fait que le DMF 
d’une polar-it6 analogue 5 celIe du HMPT ne puisse le remplacer. 

Synthbe d’ol6fines bi- et tri-substitu6es st&Gospdcifiquement 
Nous avons r&Ii& diverses aicoyIations de vinyl-cuivres scion les conditions 

optimum de condensation. Les rendements varient selon Ia nature de l’agent 
alcoylant: RI > RBr > RC1> ROTS (Tableau 4) ce qui correspond 5 un 
caractere mou decroissant d’aprk la thCorie des acides et bases drrrs et mous 

I31 - 
On constate Ggalement que les rendements augmentent en fonction de la 

mobilit de l’halogke. Cependant pour les 6thers Q! halog&& secondaires, 
on constate que Ie d&iv6 chlor6 est supkieur au d&iv6 brom6 correspondant 
(Tableau 4). 

Les iodo-alcanes secondaires se condenser& difficiIement ainsi que Ie 
chlorure de trimethylsilyle, dans ce dernier cas on peut invoquer le caractere 
“dur” de I’haIogSne. 

Remarquons que nous n’avont pu condenser des halogenures propargyli- 
ques ou homopropargyliques. On peut penser que Ia triple liaison joue le role 
de ligande donneur et empCche la coordination de l’halogene sur le cuivre. 

Les d&v& dihaiog&Gs en 1,2 subissent une r6action d’elimination. Ainsi, 
le t&abromo-l,l-2,2 Qthane fournit 82% de dike de couplage et 54% de di- _ 



bromo-i,2 ~6thyl~ne. Divers es.& r&b&s avec des dihalogeno-l,2 ethanes &t : 
monb5 que 1’6limin~tion ‘avait Lieu quelle que soit.Ia nature des halogenes. 
L’io@L ethanol-2 subit 6gaIement l’&imination, &Al soit ‘sous for&G d’alcoolate 

.- cuivreu9 ou bltiqu6 par le dihydropyranne. On peut cependant, si I’un des deux 
halogen& est act&, obtenir la reaction de con‘densation en competition avec 
I’Gnination. Ainsi, I’&hoxy-1 dibromo-1,2 Qthane conduit h 38% d’&her ally- 
lique V. 

. 

(CH, ),COOMe 

Les d&iv& dihalog&Gs-1,3 donnent la reaction normale de condensation. 
Ainsi, le chloro-1 iodo-3 propane fournit 48% de chlorure VI alors que le y 
iodobutyrate de methyle conduit G 56% d’ester VII (Tableau 4). 

Nous avons applique cette methode d’alcoylation a la synthke du dihydro- 
myrcene qui a Qte obtenu avec un rendement de 68%, calcule & partir du bromure 
de depart (Schema 1). 

SCHEMA 1. 

Preuves de st&-t+pe’cificite de la r&action d’alcoylation. La st&kosp&ificitk 
a &? prouvGe en comparant en.CPV les ethyl-5 nonadibnes-l,4 isomeres 2 VIII 
et E IX, p&par& selon notre methode 2 partir soit de l’hexyne-1, soit du 
butyne-2, et en comparant l’heptene-2 Z.prepare 2 partir de l’a&tyEne avec 

l-l,-CH=Cf+ “+) <H 
H;*H 

H Et CH2 - CH=CH2 n -Bu Me 

iui melange des isomeres 2 + E commercial. Dans ces deux cas, la pure% a 
&% &vahGe 5 plus de 99.5%. 

La configuration des isomeres a &? etablie: 
(a) pow les bisubstitub, par la prkence en IR d’une bande d’absorption 5 
710 cm-’ (pour l’heptkm-2 2) et B 720 cmr’lpour le nonadigne l-4 2). 
(b) pour kc trisubstitues, nous avons cornpar en RMN les composks XI et XI;, 
prkp&s selon-notre m6thode (Sch6ma.2). Les diffkences A(S) sont .dues 5 la 

-_. 
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SCHEMA 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES CARACTERISTIQUES EN ppm DES OLEFINES XI ET XII 

(1.65) CH, 
11.71) 

w” (s-o3) =“‘\__/” (5-26) 

CH3-CH2 i7n -?+I9 CH3-CH~~CH~~C6H5 

(1.98) (2.10) 

(XII E!ZU 

presence du cycle benzenique dans XII. L’effet d’anisotropie du groupe 
ph&ryle dgplace d’avantage le methyl&e du groupe ethyle [A(s) 0.121 que 
le m&hyle allylique [A(S) O.OS] . Ceci confirme la position de ces deux groupe- 
ments par rapport au groupe benzyle et done au groupe butyle. 

Application de la reaction d’alcoylafion; prkparation d’alcools allyliques 
Les vinyl-cuivres se condensent avec les ethers a! chlores (ou cy bromes) 

0’ chlores pour conduire avec de bons rendements aux &hers d’allyle et de /3 
chloro-ethyle XIII qui, trait& par le butyl-lithium [lo], subissent une r&action 
d’&mination et conduisent, aprk hydrolyse, aux alcools allyliques primaires ou 

“wH RHH (1) BuLi 
-Cy+ 

R’ 

X-iH2-OCH,CH,CI - R, 

Ra 
CHOCH2CHZCI 
I 

(2)HE.O - )==$oH 

. R 

secondaires (XIV), mono- ou bi-substitues stereospecifiquement. Divers reactifs 
pouvant remplacer le butyl-lithium, comme le magrkium ou Ie zinc, n’ont par 
permis d’ameliorer ces r&ultats. 

Nous avons ainsi prepare divers alcools allyhques avec des rendements glo- 
baux de 65 B 70% pour les primaires et de 40 5 45% pour les secondaires (Ta- 
bleau 5). 

La stereospecificite de ces reactions a ete prouvCe dans la cas du methyl-3 
pent&e-2 01; le derive 2, obtenu par notre methode, a et6 compare au melange 
des deux isom&es 2 + E, prepare par ailleurs [ ll.] . 

TABLEAU 5 

PREPARATION D’ALCOOLS ALLYLIQUES PAR LA REACTION DES VINYGCUIVRES SUR LES 
ETHERS a CHLORES <OU o! BR0ME.S) # CHLORES 

R R’ R” X Rdt. <%I en 

XIII XIV a 

CH3 C2Hs’ H 66 85 
CH3 C2fIs 

r: 
: 82 85 

c2=5 i-CqHg Br 78 85 

:z3 
CzHs CH3 CI 51 81 
C2Hs CH3 Br 20 81 

o CaIcuId par rapport 5 XIII. 



Cette voie d’acces aux alcools allyliques primaires substitues stereospecifi- 
quement donne de-~bons rendements. Ainsi, le methyl-3 pent&e-2-01, point de 
depart d’une synthese de l’hormone juvenile 1121 est obtenu en 2 &apes avec 
70% de rendement. 

Par-tie exp~imentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont ete effect&es sur colonne SE30, 
10% de 3m. Les analyses (sauf pour les iodures), les spectres IR et de RMN 
(d&placements en ppm, solvant CC& ) de tous les produits ont &C enregistres; ils 
ne sont indiqu& que quand ils pr&entent des caracteristiques interessantes. Les 
spectres IR dnt 6th enregistr& sur un spectrophotom&re Per-kin-Elmer 457, les 
spectres de RMN sur un appareil Jeol MH 100 ou (quand indiquk) sur un appareil 
Perkin-Elmer R12 et les spectres de masse sur un appareil Varian MAT CH7. 

Frkparation des vinyl-cuivres 
A une suspension de 0.055 mole de bromure cuiweux dans 50 cm3 d’&her 

sous atmosphere d’azote, on ajoute, a -35”) 0.05 mole de RMgBr (1 M). Le 
cuivreux apparal^t instantan&ment sous forme d’un prGcipit6 jaune ou brun. 
Apres 30 minutes a -35”) on additionne 0.05 mole d’acetylenique puis on laisse 
la temperature s’&lever G -15”. En 1% h, on obtient une solution verte foncee 
de vinyl-cuivre. 

Remarque: Pour I’acetylene et le phenylacetylene, on ajoute 50 cm3 de 
pentane avant l’addition d’a&tyl&nique. 

Deut&olyse des vinyl-mimes 
La solution de vinyl-cuivre est hydroly&e a -30” par une solution de DC1 

et de CH,COOD dans D2 0 (preparee par addition de 0.1 M de CH3COCl dans 
50 cm3 de D*O). Le produit est isole par distillation: 

Bzrtyl-2 octe’ne-1 (D-1) E. Rdt. (68%); Eb,, 84-86”; nz-” 1.4340. IR: 
v(C=CH) 1650 cm-‘. RMN: 6(=CHD) 4.60, s, IH; 6(=C-CHt) 1.98, t, 4H. 
L’integration RMN indique une incorporation en deuterium de 98%. 

Prkparation des d&es 
Un courant d’oxygene est passe dans la solution de vinyl-cuivre 6 -15”. Le 

milieu se decolore en une l/2 h, et l’on obtient un precipit& de cuivre. On filtre, 
d&ante et s&he sur MgS04 _ Le produit est isol& par distillation_ 

Dode’cadie’ne-$7, 2, 2 (IIcj. Rt. 69%; Eb13 101”; ng 1.4641 (litt. [13] 
Eb, 80-81°; ng 1.4650). IR: ZJ(C=CH) 1650-710 cm-‘. RMN:Havm’ 

r- , 

&(Ha) 5.35, d de t, 2H; s(Hb) 6.20, d de d, 2H; J(ab) 8 Hz; J(bb’)?Z H”z”. 
Octadike-3,5, 2, Z (II, 22 = H, R’ = Et!. Rdt. 66%; Ebls 38-40”; 

% ” 1.4626. IR.: v(C=CH) 1596-720 cm-‘, RMN: Ha-Hb * 

.% 
\ 

Hb’ Ha’ 

6 (Ha) 5.35, d de t, 2H; F(Hb) 6.15, d de d, 2H; J(ab) 7.9 Hz; J(bb’) 2.5 Hz. 
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Dim&thy&5,8 dod&adi&ze-5,7, E, E (II, R = n-Bu; R’ = Me). Rdt. 74%; Eb,, 
122-123”; r~;-~ 1.4800. RMN: s(=CH) 5.85, s, 2H_ 

Die’thyl-5,8 dode’cadie’ne-67, E, E (IIb). Rdt. 75%; EblS 131-132”; ng 
1.4780. RMN: S(=C-H) 5.90, s, 2H. Masse MC (m/e 222). 

Die’thyl-5,8 dode’cadie’ne-5,7, 2, Z (Ila). Rdt. 71%; Eb2 102” ; nz 1.4778. 
RMN: S(=C-H) 5.92, s, 2H. 

Dibutyi-5,8 dode’cadie‘ne-5,7 (II, R = R’ = n-Bu). Rdt. 78%; Eb7 168-170”; 
n’g-5 1.4680. RMN: 6(=C-H) 5.95, s, 2H. (litt. [14], Eb,, 187’; ng 1.4615.) 

D Diphe’nyl-3,6 octaditine-3,5 E, E (II, R = Ph, R’ = Et). Rdt. 60%; Eb13 
210”; F(EtOH) 78”. RMN: 6(=C-H) 5.96, s, 2H. 

Diphe’nyl-5,8 dode’cadie’ne-5,7 E, E (II, R = Ph, R’ = n-Bu). Rdt. 57%; 
F(EtOH) 65”. RMN: s(=C-H) 5.95, s, 2H. 

Pr&paraLion d’iodo-1 ale&es-1 
. A 0.05 mole de solution de vinyl-cuivre, on additionne sous azote, & -SO”, 

0.05 mole d’iode broy& Le milieu est GchauffG & -30” et maintenu 2 cette 
tempkature jusqu’G d&coloration (on obtient un precipite blanc de CuI). On 
ajoute alors 0.02 mole de P(OEt), pour detruire l’iode en exck, et hydrolyse & 
-30” avec 75 cm3 d’HCI5 N. Aprk lavage 5 HCl5 N, G l’eau, 2 l’eau saturee 
de NaHC03, et 5 i’eau on s&he sur MgSO, . L’iodure vinylique est obtenu in- 
colore par distillation. 

Iodo-l but&e-l, Z (III, R =H, R’ = Et)_ Rdt. 65%; Eb,, 40”; ng*’ 1.5028. 
IR: v(HC=CH) 1608-685 cm-’ _ RMN: 6(=C-H) 6.13, m, 2H. Masse M’ (m/e 
182), (M--I)+ (m/e 55). 

Iodo-l hex&e-l. Z (III, R = II, R’ = n-Bu). Rdt. 64%; Eb,, 61”; ng-” 1.5030. 
IR: v(HC=CH) 1607-685 cm-’ _ RMN: 6(=C-H) 6.16, m, 2H. Masse M’ (m/e 210); 
(M-I)+ (m/e 83). 

Iodo-l me’thyl-2 but&e-l. 2 (IIIc). Rdt. 76%; Ebso 66-67”; ng 1.5180. 
RMN: S(=C-H) 5.78, q, 1H; J(CH3, H) 1.1 Hz. 

Iodo-l e’thyl-2 hex&e-l, E (IIIb). Rdt. 75%; Eb14 90-95”; n.‘,” 1.5024. RMN: 
6(=C-H) 5.75, t, 1H; J(CH&Zz, H) 1.1 Hz. 

Iodo-l &thy&2 hexe‘ne-1, Z (Illa). Rdt. 71%; Ebll) 90-95”; n2,6 1.5026. RMN: 
6(=C-H) 5.73, t, 1H; J(CH3CH2, H) 1.1 Hz. Les iodures IIIa et IIIb sont &par& 
en CPV. 

Iodo-1 e’thyl-2 m&thy&4 pent&e-l, 2 (III, R = Et, R’ = i-Bu). Rdt. 73%; Eb,., 
38-40” ; ng 1.5048; RMN: 6(=C-H) 5.90, s, 1H. 

Alcoylation des vinyl-cuivres 
La solution de vinyl-cuivre (0.05 mole ) 5 -30” est additionnee de 40 cm3- 

de HMPT et de 0.15 mole de phosphite d’&hyle. On ajoute ensuite & -loo 0.05 
mole de derive halog&& Apres agitation (l/2 h) G cette temperature, on laisse 
revenir 2 tempGrat.ure ambiante. La dkoloration du milieu demande de 1 B 4 h, puis 
on hydrolyse G -40’ (avec 100 cm3 d’HCl5 N). On d&ante, lave la couche 
&t.hQee avec HC15 N, 5 l’eau, 2 l’eau saturGe de HC03Na, 2 l’eau, et &he (MgS04). 
Les produits sont isol& par distillation. 

Ethyl-2 but&ze-2, Z (XI)_ Rdt. 58%; Eb13 36-37”; ng = 1.4260. RMN: 6 
(=C-H) 5.03, t, 1H. 
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: ~Bufy&3 hep.i&e-2 (IV R = R’ = n-Bu R” - -Me). Rdt. 63%; Ebls 65”; n? 
1.4425. RMN:.+C-H) 5.i5, q, 1H; JcCr;,, H) 6 Hz. 

NoizadSne-1;4, 2 (IV, R = H, R’ = n-Bu, R” = allyle). Rdt. 50%; Ebi, 
39-40”; ng 1.4319..IR: v(C=CH) 1650-720 cm-’ et 990-910 cm-’ _ 

Me’thyl-5 heptadi&ze-1,4, 2 (IV, R = Me, R’ = Et, R” = allyle). Rdt. 73%; 
Ebw, 111-112”; ng 1.4305. IR: v(C=CH) 1640,980 et 910 cm-‘. 

Ethyl-5 nonadi&ne-1,4, Z (VIII). Rdt. 44%; Ebls 66-67”; ng l-4417. IR: 
v(C=CH) 1640,980,910 et 850 cm-‘. 

Ethyl-5 nonadi&e-l,4, E (IX). Rdt. 55%. MGmes caractkistiques que I’iso- 
mere 2. Ces deux isomeres sont &par& sur colonne capillaire SE 30 de 50 m. 

Phknyl-I pent&e-2, 2 (IV, R =H, R’ = Et, R” = C,H,CK,). Rdt. 45%; 
Eb,, 82”; ng 1.5090. RMN: 6(=C-H) 5.43, t, 2H; S(CsHs-C&) 3.28, d, 2H; 
J(H, CH,C,H,) 5.5 Hz. 

Ph&yl-1 mbthyl-3pente’ne-2, Z (XII). Rdt. 85%; EblJ 96-97“; n: 1.5110. 
RMN: S(=C-H) 5.26, t, 1H; QC6H5--CH2) 3.28, d, 2H; J(C,H,C&, H) 8 Ha. 

p-ChlorophtSnyl-1 e’thyl-3 hepttke-2, E (IV, R = n-Bu, R’ = Et, R” = CH2- 
C&Cl). Rdt. 61%; EbO_* 116-118”; no *O 1.5212. RMN: 6(=C-H) 5.21, t, 1H; 
Q&H&Hz) 3.27, d, 2H; JCp-ClC~H,C&, H) 8 Hz. 

Me’thoxy-1 mgthyl-3 pent&e-2, 2 (IV, R = Me, R’ = Et, R” = CHzOCHs). * 
Rdt. 70%; EbT6s 124” ; ng 1.4265. IR: v(C=CH) 1670 cm-’ ; Y(C-O--C) 
1100 cm-’ _ RMN: S(=C-H) 5.21, t, 1H; 6(=C-CHtO) 3.84, d, 2H; J(=CCH1 - 
0, H) 6 Hz. 

Ethoxy-1 m&thy&3 penttke-2, 2 (IV, R = Me, R’ = Et, R” = CH20C2Hs)_ 
Rdt. 83%; Eb,5,, 132-134”; n, 24-s 1.4250; IR: p(C=CH) 1670-825 cm-’ ; v(C- 
O-C) 1100 cm-‘. RMN: (60 MHz): S(=C-H) 5.20, t de q, 1H; 6(=C-CH20) 
3.83, d, 2H; ~(=C--fZH,) l-67, d, 2H; J(=CH, CHtO) 6 Hz; J(=CH, CH&) 
1.1 Hz. 

Me’thylthio-1 e’thyl-3 hept&e-2, E (IV, R = n-Bu, R’ = Et, R” = CH,SCH,). 
Rdt. 65%; Ebls 105”; ng 1.4768. RMN (60 MHz): S(=C-H) 5.10, t, 1H; 
S(C-CH,S) 3.02, d, 2H; 6(SCH3) 1.94, s, 3H; J(=CH, SCH,) 8 Hz. 

Bromo-1 e’thoxy-2 me’thyl-4 hex&e-3, Z (V). Rdt. 38%; Eb4,, 109”; nz 
1.4675. IR: v(C=CH) 1670-840 cm-’ ; v(C-0-C) 1115 cm-‘. RMN: 6(=C-H) 
4.96, d, 1H; 6(=C--C!HCH,Br) 4.13, d de t, 1H; 6(=C--CH--C_H~Er) 3.60, d, 2H; 
J(=CH, HCC=) 9 Hz; J(=CCH-CHtBr) 7 Hz. 

Chloro-1 me’thyl-5 kept&e-A Z (VI). Rdt. 48%; Eb,, 83O; TZ*’ 1.4558. 
RMN: S(=C-H) 4.98, t, 1H; S(=C-CCWzCH2CH2C1) 2.13, m, 2H; &=C-CH, - 
CH2CH,CI) 1.84, m, 2H; 6(=C-CHzCHzCH2C1) 3.45, t, 2H; J(=CH, =CCH2- 
CH2 CH, Cl) 8 Hz; J(=CCH, CH, CH2 Cl, =CCH,CH,Cf&Cl) 7 Hz. 

Ethyl-6 d&+ne-5 oate dc me’thyle, E (VII). Rdt. 56%; Eb,, 124-125O; 

nz* 1.4470. IR: v(C=CH) 1665 cm-’ ; v(C=O) 1745 cm-’ ; ZJ(C-OCH~) 
1170 cm-’ _ RMN: S(=C-H) 5.25, t, 1H; 6(O-CH3) 3.55, s, 3H;J(H, CH,) 
8 Hz, 

DihydromyrcGze. Le bromure allylique de depart est prkpare selon Julia 
1151, transform6 en magnesien puis en cuivreux et oppose au propyne puis a 
l’iodure de methyle seIon le mode operatoire general. Rdt. 68%; Eb,,, 151- 
153”; ng 1.4480 (litt_ [lS] n, *O 1 . 4482). IR: v(C=CH) 1650-820 cm-‘. RMN: 
S(=C-H) 5.02, m, 2H; 6(CH2) 1.95, m, 4H; 6(CH3) 1.58, s, 3H; 6(CH3) 1.62, 
m, 9H; J(C_H,-CH=) 3 Hz. 
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Prgparation d’alcools allyliques 
La premike &ape s'effectue selon le mode op&ratoire g&&al de l’alcoyla- 

tion. A 0.05 mole d’Cther /3 chlorg XIII, on ajoute, B loo, une solution de 
BuLi dans I’ether. L’addition est poursuivie jusqu’a reaction positive au test de 
Gilman (environ 0.1 mole de BuLi). On hydrolyse avec une solution saturee de 
N&Cl, extrait au pentane, lave a l’eau et s&he sur Na2S04 . Le produit est 
&par4 par distillation. 

(Cfrloro-2 e’thoxyj-1 m&thy&3 penttine-2, 2 (XIII, R = Me, R’ = Et, R” = H). 
Rdt. 82%; Eb,, 110”. IR: Y(C=CH) 1670 cm-’ ; v(C-0-C) 1100 cm-’ _ RMN: 
6(=C-H) 5.18, t, 1H; 6(=C-CH20) 3.91, d, 2H; J(=CH, OCH,C=) 7 Hz. 

Me’thyl-3 pent&e-:! 01, Z (XIV, R = Me, R’ = Et, R” = H). Rdt. global 70%; 
Eb,,, 152” (Iitt. [17] ; Eb,, 74-76”). n, *ls 1.4440. IR: v(C=CH) 1670,835 cm-’ ; 
v(OH) 3340 cm-’ . RMN: 6(=C-H) 5.22, t, 1H; s(CH,-GH) 3.98, d, 2H; 
6(=C-CH,.) 1.68, s, 3H; G(CH,--CH,) 2.00, q, 2H; J(=CH, CHzO) 7 Hz. 

(Chloro-2 e’thoxy)-1 e’thyl-3 me’thyl-5 hex&e-2, Z (XIII, R = Et, R’ = 
i-Bu, R” = H). Rdt. 78%; Eb14 114”. RMN: 6(=C-H) 5.27, t, 1H. 

Ethyl-3, me’thyl-5, hex&e-2 01, Z (XIV, R = Et, R’ = i-Bu, R” =H). Rdt. 
global 66.5%; EbSo 116”; nz 1.4550. IR: v(C=CH) 1665 cm-’ ; v(OH) 3340 
cm-’ _ RMN: 6(=C-H) 5.38, t, IH; S(=C-CH,O) 3-98, d, 2H; J(=CH, CH,O) 
7.5 Hz. 

(Chloro-2 &hoxy)-2 methyl-4 hex&e-3, Z (XIII, R = Me, R’ = Et, R” = Me). 
Rdt. 51%; Eb,, 108O. RMN: S(=C-H) 4.99, d, 1H; a(CH-0) 4.15, m, 1H; 
J(=CH, CHO) 9 Hz. 

Me’thyl-4 hex&e-3 01-2, Z (XIV, R = Me, R’ = Et, R” = Me). Rdt. global 
41.5%; EbS5 76-78”; n2,0 1.4437; IR: v(C=CH) 1667 cm-‘. RMN: 6 (=C-H) 
5.10, d, 1H; 6 (CH-O) 4.40, d de t, 1H; J(=CH, CHO) 9 Hz. 

. 
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