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Summary

Vinylcopper compounds are converted stereospecifically and almost quan-
titatively to the corresponding 3,8-disubstituted a-ethylenic acids by carbona-
tion. The influence of solvants and ligands in this insertion is discussed. Various
functional groups are derived from these acids. '

Résumeé

Les composés organocuivreux v1ny11ques sont convertis stereospec1f1que-
ment et presque quantitativement par carbonatation en acides a éthyléniques
8,8 disubstitués. L’influence des solvants et hgandes sur cette insertion est
étudiée. Les acides ainsi formés donnent un accés a d’auires fonctions « insatu-
rées.

Résultats et discussion

La carbonatation d’un perfluoroalkyl-cuivre [2] et du méthyl-cuivre [3]
a été décrite récemment. Aprés avoir montré [4] que les alkyl-cuivres s’addition-
nent régio- et stéréo- spécifiquement sur les alcynes-1 pour conduire aux vinyl-
cuivres (I), nous avons essayé de préparer des ac1des acryliques I par carbona-
tation de ces derniers. :

" *cCe trava:.l qui a fait I’objet d’une publication prehmxnane [1]. recouvre en partie la thése de
doctorat d'Université de G.C. Pour pa.rtxe I de la sénes voir réf 8 .
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g E‘tude de la carbonatatton des vznyl-cuwres , -
: Les vmyl-culvres absorbent le gaz carbomque en presence de HMPT pour
’ ~condu1re apres hydrolyse aux acides « Li etnylenlques 11 avec des rendements
de 50%. Nous avons étudié influence de divers ligandes ou solvants sur cette
react!on Les resultats obtenus sont presentes dans le Tableau 1. On constate

SR H R H

B BR—C=cu . N\ .~ (1) CO2 , éther, cosolvant AN 7
— y ——————30 P —— T
i ' Ve \. ligande . ' \
R ST @m0 R coow

e I . . : . an
’ ’ ' (Hda, R=n-Bu, R—Et, .

Ob, R=Me,R'=Ft)

que le rendement augmente en fonction inverse de la quantité de phosphite
' présente dans le milieu; ainsi pour une quantité presque catalytique (0.1 equr-
valent) le rendement est quasi quantitatif.
Dans cette réaction, le HMPT pourrait permettre la formation d’un com-
plexe vinyl-cuivre-gaz carbonique A qui évoluerait ensuite par insertion pour
conduire au carboxylate cuivreux (Schéma 1). La structure hypothétique de I’in-

C/o /S
\Cu/ \ /
/
~4 (A \S (B)

termédiaire A est proposée par analogie avec des complexes du type B [5] faisant
inter_venir le gaz carbonique, I’'un du rhodium [6] et I’autre de I’argent [7].

En effet, comme pour l'alcoylation [8], le bromure de magnésium peut
empecher la formation du complexe avec le gaz carbonique (ligande de type o
donneur), par suite de la coordination déja existante brome—cuivre (ou le
brome est également de type o donneur). Le réle du HMPT serait alors de pré-
cipiter les sels de magnésium ce qui explique que la N-méthyl-pyrrolidone, d’une
polarité analogue, ne puisse le remplacer (Tableau 1).

Pour interpréter ’action du phosph1te d ethy]e, nous avons admis deux
hypotheses.

(a) 1’ex1s+ence d’un équilibre entre les complexes C, D et E, sans qu ’il puisse

TABLEAU 1

INFLUENCE DE DIVERS SOLVANTS ET LIGANDES SUR LE RENDEMENT EN ACIDE IIa
Cosolvant - - Ligande Rdt. (%) en acide JIa
THF 2P(0C2Hs)3 36

THF C ~ 2P[N(CH3)2l3 - 41

THF . . 2P(CgHs)3 45
N-méthylpyrrolidone’ - - 7 X ¢ I s .11

HMPT ) : . A o I . _ o 48

HMPT ’ . 2P[N(CH3)213 . ) . 60

HMPT - S 3P(OC2HSE)3 - ¢ : traces

-HMPT ) 2P(OC2Hs5)3 ) 40

-HBMPT S : 1P(OC2Hs)s . 60

-BHMPT o : 0.5P(0OC2Hs)3 - 69

THMPT T ) 0._1P(002H5)3 : : S - 96
O ’ -0.1P{OC2Hs5)3 - - : - o
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N o \ . : N\  P(OEt);
— D = ‘ .
‘R"  Cu—™P(OEt), R’ Cu—=P{OEL)y : R". Cu-—=P{OEt)s
© P(OE1); POE),
(D)

(E)

exister de ligande libre dans le milieu tant que ’ensemble des molécules de vinyl-
cuivre n’est pas coordiné par trois phosphites.

(b) Le gaz carbonique nécessitant deux sites de ligandage, le seul des trois
complexes ci-dessus permettant sa coordination est le complexe C.

Le role du phosphite d’éthyle, ligande de type 7 accepteur, serait de rendre
le cuivre vinylique plus accepteur, ce qui favoriserait la coordination ultérieure
du gaz carbonique de type ¢ donneur. On aboutirait ainsi au complexe F qui
évoluerait rapidement par insertion, en conduisant au carboxylate cuivreux

"coordiné par un phosphite G. Ce dernier céderait ensuite son ligande a un vinyl-
cuivre. La réaction évoluant, on enrichit ainsi progressivement le milieu en phos-
phite d’éthyle par rapport au vinyl-cuivre restant, pour aboutir finalement au
seul complexe E comportant trois phosphites et ne permettant plus la coordina-
tion du gaz carbonique. La réaction serait alors arrétée.

SCHEMA 1
R R O R
\/_\, \. 7 N
7 N S
R! C+u 4+ CO, ——= =3 Cu\ — COOCu = p(OEt)
o}
PIOE, P(OET); @
) (F)

: \ R\__ R¥

R COOCuU —= P(OEt)5 R Cr\..\ R’ COOCu R’ /Cu
 PIOES, (n+1)P(OEt)3
{(n=0,1,2)

On remarque que d’aprés cette hypothése la quantité de vinyl-cuivre
“bloquée” sous forme du complexe portant trois phosphites est proportionnelle
a la quantité de ligande présent au début de la réaction. Ce mecamsme parait donc
coherent avec les résultats expérimentaux.

Préparation d’acides et d’amides o, éthyléniques mono- ou bi-substitués stéréo-

spécifiquement
En opérant selon les conditions décrites ci-dessus, nous avons pu préparer

divers acides présentés dans le Tableau 2.
Nous avons pu dans les mémes conditions preparer Pamide III* par action

de Pisocyanate de phényle selon:

* Avec l’isoc'yanate de méthyle, on n’obtient que 5% d’amide correspondant.
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_:TABLEAU 2. o : :
" ACIDES II OBTENUS PAR CARBONATATION DES VINYL-CUIVR.ES EN PRESENCE DE HMPT ET
DE 0.1 EQUIVALENT DE P(OEt)3 :

R - ’ . ' R . : Rdt. (%) en acide IT
H S ' . CaHs ‘ 62

CHg3 - . CaHs : 96

CH3 - . n-C3H7 95

n-CqHg : ' : ‘n-CaHg "94

n-CqHg L ’ CaHg ‘ . 96

n-Cq4Hg " CH»=CH-(CH3)2 75
(CH3)zC—CH(CH2)2 C2Hjs : 61

n-Bu H o S . n-Bu H

NS + e o HMPT N
VRN »5"'5” ==C=0 —: FOC, 0Ty J

Et " 'Cu : : Et C—— NHCgHg

(I (50%) O

Applzcatlon dela carbonatation des Umyl-cuzvres d la preparation de divers derwes
fonctionnels

A partir de ces amdes nous avons pu préparer (Schéma 2): (1) des alcools
allthues par réduction par ’hydrure de lithium et d’aluminium; (2) une cétone
afl insaturée par action d’un organolithien; (3) des esters af insaturés par estérifi-
cation selon réf. 9. Il est a remarquer que la configuration de la double liaison
reste inchangée au cours de cette transformation.

SCHEMA 2.
IR;-\_/H R\ /H
g'/—_\cU R’ COOH

(1) HMPT .
NaOH CHaLi LiAtH,
(2D EtLI
R H R, H R H

N

R’ CO,Et ' R’/_Y 7 CH,OH
o

, B .
() R=Me,R=Et (¥) R=n-Bu, (Yia R= Me,R'=Et;
' R'= CHF=CHCH,CH, ¥Ib R= Me,R'=n-Pr)

Nous avons également préparé le nérol avec un rendement global de 90%, par la
suite de réactions 1nd1quee dans le Schéma 3.

"SCHEMA 3.’ :

Br;

)] Mg]éther . . ) =
{2) CuBr- Cu CO2 COOH  LiAlH4 CH,OH
o 3 CHC=CH . . o SHMPT. - .

0.1 P(OEt),
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provenant de ’acide IIb avec celui préparé par alcoylation [8]. De plus le nérol
obtenu est en tous points comparable a un échantillon authentique. L’ester IV
a été comparé en CPV et RMN avec le mélange Z + E préparé par ailleurs [10].

Conclusion
Les seules voies d’acces aux acides of ethylenlques mono- ou di-substitués

stéréospécifiquement, connues jusqu’a présent, étaient: (1) la semi-hydrogénation
d’esters aff acétyléniques pour les monosubstitués Z [11, 12]; (2) I’'addition d’alkyl-
cuivres sur I’acide propiolique pour les monosubstitués E {13]; (3) ’addition
d’alkyl-cuivres ou de dialkyl-cuprates de lithium sur les esters ou les acides a8
acétyléniques [14—16].

La carbonatation des vinyl-cuivres permet d’accéder aux acides o éthyléni-
ques cis avec des rendements de I’ordre de 60—65% et aux acides a éthyléniques
8,8 disubstitués avec un rendement presque quantitatif.

Nous poursuivons I’étude de ’emploi des vinyl-cuivres en syntheése.

Partie expérimentale

Les généralités sont les mémes que celles de la publication précédente.

Carbonatation des vinyl-cuivres

A 0.05 mole d’une solution verte de vinyl-cuivre sous atmosphére d’azote,
on additionne a —80°, sous agitation, 0.005 mole de P(OEt); et 40 cm? de
HMPT. Un courant de gaz carbonique (provenant de la sublimation de carbo-
glace) est envoyé, aprés séchage sur une colonne de CaCl,, a la surface du
vinyl-cuivre. On abandonne toute la nuit sous agitation en laissant remonter
lentement la température en 15 h. Le mélange réactionnel est brun foncé. On
hydrolyse a —30°, avec 70 cm?® de HCl1 5N. Aprés extraction au pentane, la-
vage 2 fois 4 HCl 5N, puis 4 ’eau on séche sur MgSQ,. Le produit est isolé par
distillation. (Si des traces de diéne risquent de géner ’isolement, on extrait
I’acide par une solution de NaOH 10%).

Remarque. On opére de méme avec P’isocyanate de phényle pour la car-
bamoylation.

Acide penténe-2 oigue, Z (II, R = H, R' = Et). Rdt. 62%; Eb,; 87°; n?’
1.4490 (litt. [17] Eb,s 88°; ny) 1.4480). IR: »(HC=CH) 1645, 1440, 720 cm™’;
v(C=0) 1700 cm™. RMN: (60 MHz) Hb’_\coon 8(Ha) 6.31d de t, 1H; 6 (Hb)
5.70d de t, 1H; J(Ha—Hb) 12 Hz.

Acide méthyl-3 penténe-2 oique, Z (IIb). Rdt. 96%; Eb,, 106—109°;
F(pentane) 25° (litt. [18]: F 35.5°). RMN: é (=C—H) 5.60 s, 1H; é (=C—CH,)
2.62, q, 2H.

Acide méthyl-3 hexéne-2 oique, Z (II, R = Me, R' = n-Pr). Rdt. 95%;
F(éther de pétrole) 54°. RMN: § (=C—H) 5.68, s, 1H; 6 (=C—CH, ) 2.64, t, 2H.

'Acide butyl-3 hepténe-2 oique, (II, R = R’ = n-Bu). Rdt. 94%; Eb, 139—
140°; n%’ 1.4670. RMN: 6 (=C—CH, cis) 2.60, t, 2H; § (=C—CH, trans) 2.14,
t, 2H. ,
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- ' Acide éthyl-3 hepténe-2 oique, E (Ila). Rdt. 95%, Eb,; 1-34 '(11t't;- [19]
F10—11.5° )in _23 1.4675. RMN 5 (—f‘—H) 5.57, s, 1H; 8 (= C—CHZ—-CH3)2 62,

G, 4. .

. -Acide butyl—3 heptadzene-2 6 ozque Z (II, R =n-Bu, R’ CHz—CHCHz _
.CHZ) Rdt 75%, Eblg 159—160° n2? 1.4750. RMN ] [= C(COOH)—H] 5. 56

Aczde methyl-? ethyl-3 octadiéne-2, 6 oique, E ( , R =(CH3 )2 C—CH—CH 5 -

-CH,, R' = Et). Rdt. 61%; Eb, s 120—123°; F(pentane ) 30°. RMN §[=C(COOH)-
—H] 5.57,s, 1H.

Le méthyl-2 heptene-z yne-6 est préparé en condensant le chloro-1
méthyl-3 buténe-2 avec le bromure de propargylmagnésium. L’ényne est purifiée
vra le cuivreux acetylemque (30%); Ebg, 11 8——-125° (litt. [20] Ebq,, 128—129°%;

% 1.4418).

Acide nérique. Rdt. 98%; Eby o, 87—88°; n’~ 1.4855 (litt. [21] Ebo.s
111—112°; nZ’ 1.4738). RMN: 6 (CH;a) 1.93, s, 3H &6 (CH;b) 1.60, s, 3H;

5 (CH;5c) 1.62, s, 8H; § (CH,d) 2.64, t, 2H; 6 (CH,e) 2.18, t, 2H; & (Hf) 5.6,
s, 1H; 8 (Hg) 5.13, t, 1H; J(CH,d—CH, e) 8.5 Hz; J(Hg—CH, e) 6Hz.

a

Hf
dr X
COOH
e H g
b T C

N-phényl, éthyl;3 hepténe-2 amide, E (IIT). Rdt. 50%; Eby o, 151°; F 45°.
IR: v (C=CH) 1637 ecm™ ; » (C=0) 1660 cm™; » (CcH;) 1600, 860, 750, 690
cm_?‘, RMN: 6 (=C—H) 5.80, s, 1H.

Alcools allyliques

0.05 mole d’acide sont ajoutés sous léger reflux a une solution de L1A1H4
dans Péther. On laisse au reflux pendant 1 heure. L’alcool est isolé par distilla-
tion.

Méthyl-3 penténe-2 ol, Z (Vla). Rdt. 90%; Eb,, 68°. Cet alcool est identi-
que a celui obtenu par alkylation du vinyl-cuivre [8].

Méthyl-3 hexéne-2 ol, Z (VIb). Rdt. 80%; Eb,, 85°. RMN (60 MHz):
8 (=CH—CH;) 1.70, s, 3H; 6§ (CH,OH) 4.95, d, 2H; § (=CH) 5.34, t, 1H (litt.
[22] & (=C—CH;) 1.72; 6 (CH,OH) 4.05; 6 (=CH) 5.40).

Nérol. Rdt. 98%; Eb,s 111—112% nzn0 1.4730 (litt. [23] Eb, 86—87°).

Butyl-4 octadiene-3,7 one-2, Z (V)

0.1 mole de méthyl-lithium sont ajoutés a2 0° 4 une solution éthérée de
0.05 mole d’acide II (R = n-Bu, R' = CH,=CHCH,CH,). Aprés hydrolyse a
HCI1 2N, on isole 86% de cétone V. Ebq 112°% n%’ 1.4665. IR: v (C=CH) 1615
1640 845 cm“' v(C—O) 1690 cm™.



Méthyl-3 penténe-2 oate d’éthyle, Z (IV)

A 0.01 mole d’acide IIb dans 25 cm® de HMPT, on ajoute 15 cm?® de -
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solution aqueuse de NaOH 25%. Aprés une heure sous agitation, on additionne
0.04 mole d’iodure d’éthyle et laisse une heure sous agitation. Aprés hydrolyse

et distillation, on isole 70% d’ester IV Eb,s 61—62°;

n?® 1.4408. IR: v (C=CH)

1645, 850 cm™'; » (C=0) 1720 cm™'. RMN: 5 (=C—H) 5.56, s, 1H; & (=C—CH,)
2.60, q, 2H; 6 (=C—CH,) 1.88, s, 3H (htt [24] & (=C—~H) 5.55; & (=C—CH,)
1.86).
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