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SUMMARY 

The stereoselective SJVZ addition of alkylcopper reagents to various propargylic 
alcohols, ethers, bromides and acetates has been studied. At low temperatures, propargylic ethers 
give rise to alcoxyvinylcopper derivatives which have been characterised. 

Nous avons montre que les alkylcuivres s’additionnaient sur les alcynes vrais ou sur 
l’acide propiolique regiospecifiquement ’ - Nous ddcrivons ici l’addition de RCu sur divers 
alcynes fonctionnels en position propargylique, l’effet Clectronique et stdrique de cette 

fonction pouvant entrainer des variations de regiodlectivitb. 

Alcools propaqyliques 

Alcool primaire: il a et6 prealablement transform6 en alcoolate HCSCCH, OM (lki = 

Cu, I& Na, K) 

(1) Solvant 
BuCu f HC=CCH,OM - 

*U\ /H H 

H/ 
c=c 

(2) H,O 
+ >c=c 

/Bu 

‘CH,OH H ‘CH, OH 
(1) 

(1) (a 

M Solvant Rdt. (%; I + II I 1%) II (%) 

Li ither 55 40 60 
Li THF 68 21 - 79 
Na THF 74 20 80 
Na DhfE 53 13 87 
Na HMPT 42 9 91 



-Cl00 

La nature du metal influe .tiGs peu s& la proportion I/II, par contre l’influence~du i I: 

solvant est prepondknte: s’il presente une meilleure solvatation spkifique de M et un -” 

meilleur pouvoir dissociant, l’effet donneur de l’alcoolate doifetre renforcb, favorisarit II. 
La r+iosSlectivitG observie croct dans l’ordre p&u, mais le rendement global 

diminue: un solvant trop polaire inhibe la reaction’. 

Cornparaison des alcools pnhnaires, secondaires er tertiires 

WTHF B”, /H 
HCZCC(R)(R’)ONa + BuCu - c=c +CHa=C 

ABU 
(2) H,O H’ 

’ C(R)(R’)(OH) 
W) 

‘C(RxR’)(OH) 
(IV) 

R R’ 

H H 
H Me 
hie Me 

Rdt. (%) 111 f Iv 

74 
56 
46 

III I%) IV 1%) 

24 76 
32 68 
18 22 

I_.a variation de selectivitt est trts sensible pour un alcoolate tertiaire dont 

l’encombrement peut expliquer la formation favorable de III. 

L’action du organocuivreux engendre un all&e non souilld d’alcyne (65%) lorsque 
la reaction est effectuee Q -40” et suivie de rbchauffement. Cette reaction represente un 
nouvel accbs aux ah&es; ceux-ci ne peuvent Etre prepares qu’a haute temperature 
(100-l 10”) par action des organomagnesiens sur les ethers propargyliques substitues 
RC=CCH, OX’ * . 

BuCu 
cu 

)c=c 

/Bu 
Bu cu 

HCSCH20Me - + \_’ . 
2* 

H ‘CH,OMe H ’ CH, OMe 

I H20 

CH, C==C 

’ CH2 OMe 

-:‘“I:HB. --- \ - 
- BuCH=C=cH2 

HA \CHa OMe 

La formation interm&liaire de V, ether oxyde vinylique cr-m&lle, est prouvee 
lorsqu’on opere 5 -60”: V et VI engendrent alors par hydrolyse les ethers allyliques(65%) 

respectivement VII et VIII (VII/VIII 95/S); d’autre part le melange V + VI peutetre 
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iodoljld B -6-O”, I.& hmple distillation permet d’isoler IX (54%) exempt de l’isom&re 

minor&&e issu de VI. 

P&H2 /I 

c >-, 

yy2- ,CHsOMe 

HA CH2 DMe 
B- 

HA/yA--j'H 

LMeOCH2 CHsPr 

(IX) (X) 

L’oxydation a -10” du mi?me melange conduit de meme B X pur (38%). La 

carbonatation3 engendre un melange d’acides (45%) XI/XII 9317. 

PrCH, 

c ‘c-r 

,COOH 

/ 
HA ‘CH, OMe 

B 

HOCO, ,CH2h 

,C=C 

HA 
\ 

CH2 OMe 
B 

WI ca 
RMN (100 MHz, CC14) VII: JAB 15 Hz, VIII: CH2 = 2m a 4.84 et 4.92 ppm (ref. TMS); IX 

et X: JAC 7 HZ, JAB 1 HZ; XI: HA, t, S 6.30 ppm, JAC 8 HZ; XII: HA, t, S 5.83 ppm, 

Jm=lHz. 

Divers schemas ont Cte proposes pour expliquer la formation d’allbnes lors de 

l’attaque d’un halogenure ou acetate propargylique par un organomagni5sien4, ou un dialkyl- 

cuprate de lithium5 . Nous prouvons ici l’existence d’un mdcanisme par addition, 

&mination. L’addition est de type syn, la stereochimie de 1’8imination d’alcoolate 

cuivreux est en tours d’Ctude, 5 partir dun ether optiquement actif: elle est 
vraisemblablement anti Si l’on admet la stabilisation (relative) de V par intervention des 
doublets de l’oxygene sur le cuivre, favorisant la disposition syn des groupes Cu et OR on 

explique que l’addition de 3P(OEt)s 5 V engendre l’allene d&s -70” (et non -40”) par suite 
dun echange de ligande favorisant la disposition relative anti de ces deux groupes. 

Acetate de propargyle, bromure de pro&r&e 
A 40”, l’addition de-deux Equivalents d’heptylcuivre sur l’acetate de propargyle 

engendre le decadiene-1,2 (78%) non souille d’alcyne, les rendements sont comparables si 

l’on part d’un acetate d’alcool propargylique primaire, secondaire ou tertiaire, alors que les 

magnesiens ne conduisent 5 l’allbne que darts ce demier cas4. Une proportion de tetra- 

decane importante est ici form+ simultanement. Un seul Gquivalent d’heptylcuivre 

engendre le m&me allbne ?I partir du bromure de propargyle (70%) mais il est lbgerement 

(Z 5%) souille d’alcyne. Dans ces deux cas nous n’avons pu mettre en kvidence un vinyl- 

cuivre wbrome ou ar-acetoxyle, et l’eventualite de.plusieurs micanismes competitifs est 

vraisemblable. 
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Ahines propa&iques 

L’addition des organocuivreux pro&de avec une r&iosblectivit6 t&s variable selon 
la nature de l’amine: 

BuCu + HC=CCHsNRs + 
Bu, /H 

C=C 

H’ \HNR 

+ CH2=C 
fBU 

\ 
2 2 CHzNR? 

mm 

R Rdt. global 1%) XIII 1%) XIV 1%) 

H 22 30 70 

Me 77 82 18 

Et 6.5 60 40 

Les effets Clectroniques et sthiques rendent mal compte des pourcentages issus de 
l’amine dirkthylbe. 

En conclusion. Les organocuivreux issus de magnesiens reagissent sur les acetates 

ou bromures de propargyle par un m&car&me encore imprGs, par contre, ils s’additionnent 
sur les ethers propargyliques pour engendrer un vinylcuivre or-alcoxyle qui peut Bvoluer en 
all&e par rechauffement mais peut etre capt6 B basse temperature par l’eau, l’iode ou 

Tanhydride carbonique. Les propargylates alcalins subissent cette addition, le HMPT la rend 
fortement selective. Les amines propargyliques au contraire presentent peu de regio- 
selectivite. 
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