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Summary 

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

Resume 

Les composes organocuivreux vinyliques sont convertis st&Bospecifique- 
ment et presque quantitativement par carbonatation en acides cy Qthyleniques 
p,/3 disubstitues. L’influence des solvants et ligandes sur cette insertion est 
etudiee. Les acides ainsi form& donnent un acces B d’autres fonctions (Y insatu- 
r&es. 

Resultats et discussion 

La carbonatation d’un perfluoroalkyl-cuivre [Z] et du methyl-cuivre [3] 
a 6% d&rite recemment. Apr& avoir montr6 [4] que les alkyl-cuivres s’addition- 
nent regio- et stereo-specifiquement sur les alcynes-1 pour conduire aux viiyl- 
cuivres (I), nous avons essay6 de preparer des acides acryliques II par carbona-. 
tation de ces demiers. 

* Ce travail qui a fait l’objet d’une publication p&i&mire [l]. recouvre en partie la th6s-e de 
doctorat d’Univ&it6 de G.C. Pour partie II de la shies voir r6fT 8. 



Etude de’& carbb&ation des v&j&cirk.wes 
Les vinyl-cuivres absorbent le gaz carbonique, en pr&ence de HMPT, pour 

conduire apres hydrolyse-aux acides (Y ,fl CthyGniques II avec des rendem’ents 
de 50%. Nous avons Btudie l’influence de divers ligandes ou solvants sur cette 
&action. Les r&&tats obtenus sent prkentes dans le Tableau 1. On constate 

R’-CU 
R-C%CH -_ RwH (1) CO2, &her, cosolvant 

R*-CU 

_ RwH 
ligande 

(2) H,O+ *‘-Coot+ 

(1) 
&a 

<W 
, R=n-Bu, R’= Et; 

Ilb , R=Me, R’=Et) 

que le rendement augmente en fonction inverse de la quantite de phosphite 
prksente dans 1.e milieu; ainsi pour une quantite presque catalytique (0.1 equi- 
valent) le rendement est quasi quantitatif. . 

Dans cette reaction, le HMPT pourrait permettre la formation d’un com- 
plexe vinyl-cuivre-gaz carbonique A qui evoluerait ensuite par insertion pour 
conduire au carboxylate cuivreux (Schkma 1). La structure hypoth&tique de l’in- 

‘C”’ \ I \*/ 
’ I 

0 (A; ‘5 (B) 

termkiiaire A est proposge par analogie avec des complexes du type B [S] faisant 
intervenir le gaz carbonique, l’un du rhodium [6J et l’autre de l’argent [‘I]. 

En effet, comme pour l’alcoylation [S] , le bromure de magnesium peut 
empkher la formation du complexe avec le gaz carbonique (ligande de type D 
donneur), par suite de la coordination d&jja existante brome-cuivre (oti le 
brome est Qgalement de type 0 donneur). Le role du HMPT serait alors de pre- 
cipiter les sels de magnesium ce qui explique que la .X-methyl-pyrrolidone, d’une 
polarite analogue, ne puisse le remplacer (Tableau 1). 

Pour interp&er l’action du phosphite.d’&hyle, nous avons admis deux 
hypothkes: 

(a) I’existence d’un Bquilibre entre les complexes C, D et E, sans qu’il puisse 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DE DIVERS SOLVANTS ET LIGANDES SUR LE RENDEMENT EN ACIDE Ha 

Cosolvant Ligande Rdt. (%) en acide Ha 

THF 
THF 
THF 
&I-m&hyltiyrxolidone 

zz 
HMPT 
HMPT 

:HMPT 
HMPT 
HMPT 
0 

=‘(O%H5)3 36 
ZTN(CH&I 3 41 
2PcCgHS )3 45 
0 11 

_ 2PCN(CH3)213 0 48 60 
3P(OC2Hs)3 traces 
2P<OQHs)3 40 
lP(OC2HS)B 60 
0.5P(OC2Hg)3 69 
0.1 P(OC2Hs)3 96 
0.1 PCOC2H5)3 0 
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(Cl 

1-l 
R’ C.u-P(OEt), 

t 
PCOEt), 

(D) 

t 
P(OEt)3 

(El 

exister de ligande libre dans le milieu tant que l’ensemble des molecules de vmyl- 
cuivre n’est pas coordine par trois phosphites. 

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

Le role du pbosphite d’ethyle, ligande de type r accepteur, serait de rendre 
le cuivre vinylique plus accepteur, ce qui favoriserait la coordination ulterieure 
du gaz carbonique de type (T donneur. On aboutirait ainsi au complexe F qui 
evoluerait rapidement par insertion, en ccnduisant au carboxylate cuivreux 
coordine par un phosphite G. Ce dernier cederait ensuite son ligande 5 un vinyl- 
cuivre. La reaction evoluant, on enrichit ainsi progressivement le milieu en phos- 
phite d’Qthyle 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 reaction serait alors a&tee. 

SCHEMA 1 . 

R\- 
RI- 

c/0 
CL! -I- co, - R-‘“’ 
I / 

I ‘0 
- R-COOCu - PcOEtb 

PCOEt), 
P(OEtlj CG) 

CC) CFI 

RL Rl-_- RL RL 
.*~c00cu - P(OE+ + R-c” - R~COOC” + R_CU 

\ / 

n PC0Eu-j 
(n+l)P(OEtI~ 

(n=O, 1.2) 

On remarque que d’apres cette hypothese la quantite de vinyl-cuivre 
“bloquee” sous forme du complexe portant trois phosphites est proportionnelle 
a la quantitk de ligande present au debut de la reaction. Ce mecanisme parait done 
coherent avec les resultats experimentaux. 

I?-kparation d’acides et d’amides ar,p e’thyle’niques mono- ou bi-sub&it&s &r&o- 
spkcifiquemen t 

En operant selon les conditions d&rites ci-dessus, nous avons pu preparer 
divers acides present& dans le Tableau 2. 

Nous avons pu dans les memes conditions preparer l’amide III* par action 
de l’isocyanate de phenyle selon: 

* Avec l’isocyanate de mithyle. on n’obtient que 5% d’amide correspondant. 

. . 
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TABL?+ 2. 

.hIDES II OBTENUS PA& CARBONATATION DES VINYL-CUIVRES EN PRESENCE DE HMPT ET 
DE.0.1 EGjUIVALENT DE P(OEt)j 

R R’ Rdt. (46) en aide II 

.H CzH5 62 

CH3 C2Hs 96 

CH3 n-C3H7 95 
n-C4Hg n-C4 Hg ‘94 
n-C4Hg C2Hs 96 
n-C4Hg CHz=CH-<CH2)2 75 
(CH3)zC=CH(CH& CzH5 61 

n-Bu 

w” 

n-Bu 
HMPT 

+ C6~5N =c=o w” 

d-L-U 

0.1 P(OC*H& 
Et-C- NHC6H5 

II 
arr) (50%~ 0 

Application de la cahonatation des vinyl-cuivres a’ la prkparation de diuers d&iv& 
fonctionnels 

A p&i de ces acides, nous avons pu prkparer (Schema 2): (1) des alcools 
allyliques par &duction par I’hydrure de lithium et d’aluminium; (2) une c&one 
01/3 insaturke par action d’un organolithien; (3) des esters cyp insaturk par estkifi- 
cation selon ref. 9. II est h remarquer que la configuration de la double liaison 
reste inchangee au tours de cette transformation. 

SCHEMA 2. . 

RHH 

R’ cu R’ COOH 

RuH H 

R-CO Et 1% 

RxH 

1 
2 R’ CHZOH 

0 
{III) R = Me, R’= Et (PI R= n-Bu, CZIa R = Me, R’= Et ; 

R’= CH2=CHCH2CH2 2ZIb R= Me,R’=n-Pr) 

No& avons kgalement prepare le n&o1 avec un rendement global de 90%, par la 
suite de r&actions indiqu&e dans le Sch&ma 3. 
SCHiZMA 3. 
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D&termination de structure; st&&osp&ificite’ 
La structure des acides est determinee facilement par RMN fl] . La stereo- 

specificite de la reduction en alcool a et& prouvee en comparant I’alcool Via 
provenant de I’acide IIb avec celui prepare par alcoylation [S] . De plus le n&o1 
obtenu est en tous points comparable h un echantillon authentique. L’ester IV 
a 6th compare en CPV et RMN avec le melange 2 + E prepare par ailleurs [lo]. 

Conclusion 
Les seules voies d’acces aux acides cyp ethyleniques mono- ou di-substitues 

stereospecifiquement, connues jusqu’h present, etaient: (1) la semi-hydrogenation 
d’esters CY@ acetyleniques pour les monosubstitues 2 [ll, 123 ; (2) l’addition d’alkyl- 
cuivres sur l’acide propiolique pour les monosubstitues E [13] ; (3) l’addition 
d’alkyl-cuivres ou de dialkyl-cuprates de lithium sur les esters ou les acides (YP 
acetyleniques [ 14-161. 

La carbonatation des vinyl-cuivres permet d’acceder aux acides cy ethyl&G- 
ques cis avec des rendements de l’ordre de 60-65% et aux acides (Y Qthyleniques 
p,p disubstitues avec un rendement presque quantitatif. 

Nous poursuivons l’etude de l’emploi des vinyl-cuiwes en synth&e. 

Partie exp&mentale 

Les g&&alit&s sont les memes que celles de la publication precedente. 

Carbonatation des vinyl-cuivres 
A 0.05 mole d’une solution verte de vinyl-cuivre sous atmosphere d’azote, 

on additionne 5 -30". sous agitation, 0.005 mole de P(OEt)3 et 40 cm3 de 
HMPT. Un courant de gaz carbonique (provenant de la sublimation de carbo- 
glace) est envoy& apres s&hage sur une colonne de CaCl, , 5 la surface du 
vinyl-cuivre. On abandonne toute la nuit sous agitation en laissant remonter 
lentement la temperature en 15 h. Le melange reactionnel est brun fence. On 
hydrolyse 5 -30”) avec 70 cm3 de HCl5N. Apres extraction au pentane, la- 
vage 2 fois Z? HCl 5N, puis B l’eau on s&he sur MgSO+ Le produit est isole par 
distillation. (Si des traces de diene risquent de gener l’isolement, on extrait 
l’acide par une solution de NaOH 10%). 

Remarque. On opere de mGme avec l’isocyanate de phenyle pour la car- 
bamoylation. 

Acide pent&e-2 oi@ue, Z (II, R = ET, R’ = Et). Rdt. 62%; Eb13 87”; ng 
1.4490 (litt. [l?] Ebls 88”; nz 1.4480). IR: v(HC=CH) 1645,1440,720 cm-‘; 
v(C=O) 1700 cm-‘. RMN: (60 MHz) Hb~~;~!JOH 6(Ha) 6.31d de t, lH; 6 (Hb) 
5.70d de t, 1H; J(Ha-Hb) 12 Hz. 

Acide me’thyl-3 pent&e-Z oi@ue, 2 (IIb). Rdt. 96%; Eb,, 106-109”; 
F(pentane) 25” (litt. [18] : F 35.5”). RMN: 6 (=C-H) 5.60 s, 1H; 6 (=C-CH2 ) 
2.62, q, 2H. 

Acide m&thy&3 hextke-2 oi@ue, 2 (II, R = Me, R’ = n-Pr). Rdt. 95%; 
F(ether de petrole) 54”. RMN: 6 (=C-H) 5.68, s, 1H; 6 (=C-CH* ) 2.64, t, 2H. 

Acide butyl-3 hept&ze-2 oi@e, (II, R = R’ = n-Bu). Rdt. 94%; Eb4 139- 
140”; ng 1.4670. RMN: 6 (=C-CH, cis) 2.60, t, 2H; 6 (=C-CH, trans) 2.14, 
t, 2H. ‘. 
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Acidi e’thyb3 hept&z&2 oi&e,-E fUa).--Rdt. 95%; Ebll 134”;.(li& [19] 
F 10-11.5”)~ n2,3--1.4675. RMN: 6 (=C-H) 5.57, s,~ 1H; 6 (=C-CI&-CHs) 2.62, 
q,2H. .: 

IA&de. btityi-3 heptad&ze-2,6 oipue, z (I.., R = n-Bu, R’ = CHz=CHCN,- 
CH; j. Rdt. 75%; Eb,, 159-160”; n g 1.4750. RMN: 6 [=C(COOH)-H-J 5.56, 
s, ZH.. 

Acide me’thyl-7 ethyl-3 octadi&e-2,6 o iQue, E (II, R = (CH, )* C=CH-CH‘Z - 
CH;, R’ = Et). Rdt. 61%; Ebl_S 120-123”; F(pentane) 30”. RMN: 6 [=C(COOH)- 
--EC]: 5.57, s, 1H. 

Le-methyl-2 heptine-2 yne-6 est prepark en condensant le chloro-1 
mgthyl-3 but&e-2 avec le bromure de propargyhnagn&ium. L’enyne est purifiee 
via Ie cuivreux acetylenique (30%); Eb,60 118-125” (litt. [ZO] EbTzO 128-129O; 
ny 1.4418). 

Acide nkrique. Rdt. 93%; Eb,_ol 87-88”; ng_” 1.4855 (lit& [21] Eb,,, 
111-112”; ng 1.4738). RMN: 6 (CH,a) 1.93, s, 3H; 6 (CHJb) 1.60, s, 3H; 
6 (CH3 c) 1.62, s, 3H; 6 (CH2 d) 2.64, t, 2H; 6 (CH, e) 2.18, t, 2H; 6 (Hf) 5.67, 
s, 1H; 6 (Hg) 5.13, t, lH; J(CH, d-CH2 e) 8.5 Hz; J(Hg-CH, e) 6Hz. 

a 

b ‘C 

N-phtinyl, e’thyl-3 hepttine-2 amide, E (III). Rdt. 50%; Ebo.ol 151”; F 45”. 
IR: Y (C=CH) 1687 cm-’ ; Y (C=O) 1660 cm-‘; v (C,H,) 1600,860,750,690 
cm/‘_ RMN: 6 (=C-H) 5.80, s, lH_ 

Alcools allyliques 
0.05 mole d’acide sont ajoutes sous leger reflux & une solution de LiAlH, 

dens l’ether. On laisse au reflux pendant 1 heure. L’alcool est isole par distilla- 
tion. 

M&thy&3 pent&e-2 ol, Z (Via). Rdt. 90%; Eb,, 68”. Cet alcool est identi- 
que 2 celui obtenu par alkylation du vinyl-cuivre [8] _ 

M&hyZ-3 hexGze-2 ol, 2 (VIb). Rdt. 80%; Eb,, 85”. RMN (60 MHz): 
6 (=CH-CH,) 1.70; s, 3H; S (C&OH) 4.95, d, 2H; 6 (=CH) 5.34, t, 1H (litt. 
[22-J 6 (=G-CH3) 1.72; 6 (C&OH) 4.05; 6 (=CH) 5.40). 

N&d. Rdt. 98%; Eb,, 111-112”; ng 1.4730 (litt. [23] Eb, 86-87”). 

Bu tyZ-4 octadi&e-3,7 one-2, Z (V) 
0.1 mole de mhthyl-lithium sont ajoutes a 0” B une solution &her&e de 

0.05 mole d’acide II (R = n-Bu, R’ = CH2=CHCH2CH2). Apr.& hydrolyse Si 
HCl 2N, .on isole 86% de &tone V. Ebld 112”; ng 1.4665. IR: ZJ (C=CH) 1615, 
1640; 845 cm-‘;-v (C=O) 1690 cm-‘. 
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A 0.01 mole d’acide Hb dans 25 cm3 de HMPT, on ajoute 15 cm3 de 
solution aqueuse de NaOH 25%. Apres une heure sous agitation, on additionne 
O-04 mole d’iodure d’ethyle et laisse une heure sous agitation. Apres bydrolyse 
et distillation, on isole 70% d’ester IV: Ebls 61-62”; nzo 1.4408. IR: Y (C=CH) 
1645,850 cm-‘; v(C=O) 1720 cm -I. RMN: 6 (=C-H) !$56, s, IH; S (=C-CH,) 
2.60, q, 2H; 6 (=C-CH3) 1.88, s, 3H (litt. [24-J F (=C-H) 5.55; 6 (=C-CH3) 
1.86). 
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