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Various satura+kd, ar- or fl- ethylenic, or arylic organocopper compounds 
have been carboxylated under conditions very similar to those used with vinyl- 
copper compounds. We discuss the positive influence of a catalytic amount of 
triethyl phosphite, whereas the use of a stoichiometric qua&@, or the presence 
of metallic halides, decreases the yieIds of insertion. Carboxylic acids are obtain- 
ed with excellent yields. 

Divers organocuivreux saturk, ac ou p 6thyl6nique ou arylique, ont 6ti car- 
honatks dans des conditions t&s semblables h celles utilisCes pour les organo- 
cuivreux vinyliques. Nous montrons l’influence positive dune quantit6 catalyt- 
ique de phosphite d’&hyle; alors qu’une quantitg stoechiom&rique de ce dernier, 
ou la pr&ence d’halogkmre m&all.ique, conduit h de faibles rendements en in- 
sertion du gaz carbonique. Les acides carboxyliques ont t& obtenus avec de 
bans rendements- 

Introduction 

La carbonatation d’organocuivreux perfluork [1,2] d’un complexe du 
m&hylcuivre [3], et rkemment, des fluorkyl et.ph6nyla&ylure cuivreux [4] __ 
a 6% d&rite. La pr6paration st&&ospbcifique d’acides &thyl&iques par c&..,-~ 
bonatation desvinylcuivres [5] nous avait permis de met& en.&idence, outre. ’ -’ 
son intir~t en synthke, quelques facteurs relatifs_B son m’ -kg_ fi no& a.~~._ : 

paru int&es&nt de v6rifier +SUr g6n6ralit6 en &&z&t le comcortement de divers . ._: -.: 
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organocuivreux (alkyl, allyl, homoallyl et arylcuivre) vis 5 vis de l’anhydride 
carbonique, 

RGsultats et discussion 

Carbonafafion du n-butylcuivre 

I.fZzerzce des sek L’organocuivreux est prepare par action d’un organo- 
lithien ou magn&ien sur un halog&ure cuivreux; les haloginures a&line ou al- 
calinoterreux form& simultanement ont une influence importante. Lorsque ces 
sels sont pr&ipit& l’absorption de gaz carbonique est rapide et exothermiquer 
elIe m&e h un carboxylate cuivreux par insertion (essais 3’et 9). En presence 
de sels, l’effet exothermique dti 5 l’absorption est par contre beaucoup plus 
faible. 

La formation initiale dun complexe RCu- CO1 est vraisemblable: il a et& 
montrk qu’un orgauoargentique pouvait se complexer [6] & Panhydride czirbon- 
ique, et que le chlorure de benzyle pouvait provoquer l’insertion de ce dernier 
dans un complexe analogue 123 pour engendrer un ester_ Le rcle des sels, inter- 
venant par leurs atomes d’halogene ((J donneurs), serait done de ralentir la 
complexation de CO1 (Ggalement e donneur) En effet, la presence de MgBr, ou 
de LiI conduit a un rendement mediocre en acide (essais 1 et 19); le rendement 
peut Gtre am&ore en augmentant le temps de reaction de 4 5 14 h (essais 1 et 
2); et Pabsence de se1 pennet d’obtenir un bon rendement en 4 h (essai 3). 

Pour interpreter ces resultats, nous proposons l’existence des equilibres 
suivant, dans Iesquels les sels intervierment dans differems complexes du cuivre(I): 
soit en occupant tous les sites n&essaires 5 la complexation de CO, (complexe C), 
soit en difavorisaut sa fixation, par effet (7 donneur des halogbnes (complexes A 
et B). II est difficile d’etablir la position des Gquilibres, mais leur existence est 
confirmee par le fait que le lavage B l’ether de l’organocuivreux (insoluble) per- 
met l%limination totale des sels. Leur precipitation, soit par complexation (2 
ou 4 HMPT pour 1 MgBr,, ou 1 TMEDA pour 1 LiI), soit par addition d’un - 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DES SELS ET DE LIGANDES SUR LA CARBONATATION DU BUTYLCUIVRR 

nC4H9CaMX 
(1) ether. P<OC$i5)3. solvent annexe”. -45%. 4 h 

(2) H30+ 
l n64HgCOOH 

Issai MX SoIvant annexe Ligande P(OEt)s Rdt (8) en acide 

1 

2 
3 

4 
5 
6 
7 

8 - 

9 

10 

0 

0 
4HMPT~ 

4HMPT 
4HMPT 
4HMPT 
THFd 

0 
2 TMEDA = 

0 

0 22 

0 6SC 
0 82 

4 55 
2 74 
O-1 94 
0.1 88 

0.1 49 
0.1 83 

0 26 

aUtiIise pour prkipiter MX bHMpT = hexamithylphosphotriamide. TMEDA = tetram~thyldthylene- 

diamine. =14 h. -45%. d EqOlTHF = l/l. 
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M&Q 
R-Cu F R-Cu 

/“\ _ 

e R-cukx~Mg 

9% LX\ : 

R-TKXIMg 
CA) X 

(B) (C) \M, 

/ 
X 

solvant (THF pour MgBrz) se traduit par une t&s nette augmentation des rende- 
ments en acide (es&s 3,7 et 9). 

Rappelons que l’influence du HMPT ne r&&e pas de sa polarit&; nous 
avons v&if%, dans le cas des vinylcuivres [5], que la IV-mithylpyrroiidone de 
polarit voisine ne peut le remplacer. De plus, l’addition de 2 Equivalents de 
HMPT % un organocuivreux vinylique (soluble) p&par& dans l’kther en pr&ence 
de bromure de magnbium, engendre un pr&ipit& Le filtrat est exempt de 
HMPT, celui-ci e$ done entigrement engag& dans la complexation du se1 de 
magn&ium (on note kgalement l’absence d’halogenure dans le filtrat). 

Influence des Zigandes. Nous avons propose lors de l’&ude de la carbonat- 
ation des vinylcuivres un m&anisme rendant compte du r6le des phosphites 
d’alkyle [5] (ligandes 5 caract&e essentiellement accepteur)_ 

Dans le cas des alkylcuivres, nous retrouvons un effet comparable. En l’ab- 
sence de sel, la prgsence d’une quantite catalytique de phosphite (0-l Equivalent) 

permet d’atteindre un rendement pratiquement quantitatif (essai 6). Par contre, 
lorsque la qua&it& de phosphite augmente, le rendement de la carbonatation 
d&roti de facon importante (essais 6,5 et 4). 

Le schGma 1, analogue & celui propo& dans le cas des vinylcuivres 153 rend 
compte de ces r&ultats. Au tours de la r&action le phosphite (n accepteur) 
favorise la formation de G. Cependant le rapport P(OEt)JRCu s’accrol’t progres- 
sivement jusqu’b la formation exclusive du complexe F qui ne peut conduire au 
carboxylate cuivreux*. La quantiti finale d’alkylcuivre bloqug est done propor- 
tionnelle h la quantiti de phosphite prksente en d&but de r&action. 

SCHEMA 1 

I iP (OEtI~ i / 

P(OEt13 
IP(OEt)J +PKiEt Ia 

R-CU- - R-Cu -P(OEt13 _ - R-Cu- 
/ 

P1oEt)x 

I I \ 

R-Cu---P(OEt13 

P(OEt 13 
\ 

CD) 
P(OEt13 

(E) fF) 

o=c=o 
I 

I t co, $ + CO2 

t 
t 

R-_FL?-P(OEt), R-COO-CubP(OEt b, 
, 

I + R-Cu,n P(OEtI, (n=1.21 

t 
R-COO-Cu i- R-k, (n + l)P(OEt13 

* On admet qu’il n’existe pas de ligande libre dans le milieu taut que l’ensemble des mol&ules d%&yl- 
cuivre n’est pas complexi par 3 phosphites. 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE LSGANDES DONNEURS OU ACCEPTEURS SUR LA CARBONATATION D’UN 
mUrvRl3 

-caq__/= Et20. mm. ligande PC4H-H 
. 

C2Hs -c* 
- MEi=+ 

(11 cot. 4 il. -45%z -COOH 
(2) &O+ 

C2Hs 

l3sai HMPT 

11 4 
12 4 

13 4 
14 4 
15 0 

Ligande 

0.1 P<OEt)3 
1 P<OEQ3 

0.1 <CH~)JCCH~C(CH~)~N=C 
1 <CH3)3CCH2C<CH3)2N=C 
1 MgBr2 
(non pricipitb) 

Rdt. (5%) en acide 

95 

60 

61 
10 
traces 

Pour v&ifier le rGle d’un ligande ‘IT accepteur dans la complexation de C02, 
nous avons effect& la carbonatation des vinylcuivres en presence d’un ligande (T 
donneur: le t&am&hyl-1,l 3,3 butyroisonitrile. Nous avons constati qu’une 
qua&it6 catalytique d’isonitrile (essai 13) conduit B un rendement t&s inferieur 
5 cthi obtenu avec une quantiti catalytique de phosphite (essai 11) De plus, la 
presence dun equivalent d’isonitrile (essai 14) est presque aussi defavorable que 
la pr&ence de bromure de magn&ium en solution (essai 15). 

La pr&ence d’un ligande o donneur (RNC) est done nuisible vis h vis de la 
complexation ultirieure de C02, ce qui implique pour ce dernier un caractere o 
donneur pr&pond&ant. 

L’interpr&&ion prec&iente relative a la carbonatation des alkyl- comme 
des vinylcuivres ne semble pas s’appliquer au cas des acetylures cuivreux pour 
lesquels Saegusa et al_ [4] ont montrg l’influence favorable d’un ligande e don- 
neur (RNC, PR3) et diifavorable d’un ligande ‘IT accepteur [P(OR),]. 11 faut noter 
que les aktylures, stables, rkgissent 5 +80X (et non a -45°C). 

L’influence des ligandes o donneurs, selon ces auteurs, serait d’exalter le 
cam&&e carbanionique de l’a&ylure. Cependant, nous avons observe que 
l’hexynure cuivreux en pr&ence d’isonitrile ne se condense pas sur le benzald& 
hyde, et d’autres hypotheses sont Gtudiees au Laboratoire. 

Application en syn fhke 
La carbonatation de divers organocuivreux dans les conditions defmies 

pr&Gdemment 14 HMPT + O-1 P(OEt)J nous permet d’obtenir avec d’excellents 
rendements (de 90 a 95%) des acides aliphatiques lin&ires a-mono- ou bi-sub- 
stitu&s et des acides aromatiques (essais 16-19) La carbonatation de structures 
ahyliques ou homoallyliques est kalement possible. Ainsi, l’allylcuivre conduit 
& 94% de rendement en acide buten- oique (essai 23) L’infiuence des sels (essai 
20) et du phosphate (essais 21 et 22) est comparable a celle que nous avons ob- 
servge avec le n-butylcuivre. 

Le crotylemvre* fournit 90% d’acide resultant uniquement de l’attaque du 
pGle secondaire (essai 24). 

* Le crotylcuivre est vert et soluble dans Pither. 
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TABLEAU 3 

PREPARATION D’ACIDES PAR CARBONATATION D’ORGANOCUIVREUX 

R-cu. MgX+ 
Et20. Iigande. HMPT 

WZOz.(Z>H30+ 
-, RCOOH 

Essai 

16 n-C7H15 MgBq 4 HMPT 0.1 93.5 

17 C6Hl1 MgBrt 4 HMPT 0.1 90.5 

18 t-CaHg MgCIBr THFb-4 HMPT 0.1 95 

19 C6H5 MgCIBr THF-4 HMPT 0.1 95 

20 CHz=CHCH;? hlgBr2 0 0 40 

21 CHz=CHCHz MgBrz THF=-4 HMPT 0 79 

22 CHz=CHCHz MgBr;! THF=-=4 HMPT 2 44 

23 CH;?=CHCHz MgBr2 THF=-4 HMPT 0.1 94 

24 CH$H=CHCH2 MgBr2 THF=-4 HMPT 0.1 go= 
25 KH$=.C=CH<CH& MgBrz THF=-4 HMPT 0.1 92 
26 <CH&C=CH<CH2)2 MgBrz THF=-4 HMPT 2 44 

R Mg% HMPT. Ligande Rdt W) 

cosolvant P(OEU3 en acide 

OLe THF est utili& hour obtenir une suspension du prkipitd HMPT - MgBr2. ’ Le t-butylcuivre est pripari 
dam le THF afin de faciliter la reaction d’bchange % -70°C_ =Acide methyl-2-buten-3-oique. 

CHz 
CH3CH=CHCH2Cu 

<l) HMPT-THF. 0.1 P(OC2H5)3. CO2 \ 
Z 

(2) H30+ 
CHCH=CH, 

COOH 
/ 

Enfin, le m&hyl-4 pent&e-3 yl cuivre (essai 25) conduit ggalement 5 un excellent 
rendement en acide m&thyl-5 hexen- oipue. 11 faut remarquer (essais 22 et 26) 
que la carbonatation de ces organocuivreux allyliques et homoallyliques en pr&- 
ence de 2 Equivalents de phosphite donne des rendementi analogues 5 ceux que 
l’on obtient en presence de 3 equivalents de phosphite 5 partir d’un alkylcuivre 
satur& ce fait semble indiquer que la liaison C=C intervient comme ligande 
dans les deli premieres structures. 

Conclusion 

En prksence de HMPT, et d’une quantitg catalytique de tribthylphosphite, 
divers organocuivreux satures (primaires, secondaires et tertiaires), Q( ou fl Ethyl- 
&iques ou aromatiques sont carbonat& avec des rendements quasi quantitatifs. 

L’influence defavorable d’halog&nures de lithium ou de magnQsium, ainsi 
que d’un exc&s de phosphite est interpr&&e en consid&ant l’aspect o donneur 
de l’anhydride carbonique comme prGpond&ant lors de sa coordination au 
cuivre; la mise en evidence des t5quilibres proposds, entre un alkylcuivre et 1,2 
ou 3 Equivalents de phosphite permettrait de rendre compte dhfinitivement du 
m&uGsme. Malheureusement, les signaux obtenus en RMN de 31P ne montrent 
qu’une position moyenne des coordinats dans ces equilibres. 

Partie expSmentale 

Les rendements indiqu& correspondent 5 l’acide is016 et pur. 
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Mode opGmtoire g&G.& 
A 50 mmol d’une suspension d’organocuivreux dans 100 ml d&her sous 

atmosphke ci’azote, on ajoute & -45OC* 5 mmol de triitthylphosphite et 40 ml 
(4 &uiv-) de HMPT*+ et on maintient l’agitation 30 min, Un courant de gaz 
carbonique set est alors pas.& i la surface du milieu riactionnel. (L’absorption 
exothermique se traduit par une Ovation de temperature de 10 h 15%) On 
maintient la tempkature a -45”C* 4 h puis on lake revenir en 1% h a tempt% 
rature arnbiante- On hydrolyse ensuite B -20°C avec 70 ml d’HCl5N, extrait 
avec 80 ml de pentane, Iave 2 fois 5 HC15P.J et une fois i I'eau puis s&he sur 
MgS04. Le produit est isolk par distillation_ 

Les acides obtenus ont itk identifik par comparaison 5 des Gchantillons 
authentiques hormis Ies deux suivants: 

Acide mdthyZ-2 but&e-3 oique (essai 24). Rdt. 90%; Eb 74.5%/12 Torr; 
ng l-4230; IR: v(C=O) 1710, v(C=C) 1640, v(C=C-H) 990-920 cm-‘; RMN 
(100 MHz, CC&, TMS): S I-27 (d, 3H, CH,), 3-11 (d de q, lH, --CH-), 5.90 (m, 
lH, -GH=), 5.12 (m, 2H, CHz=), 12.23 ppm (s, lH, COOH), J(CHs-CH) 7 Hz. 

Acide mkthyl-5 hexEne-4 orque (essai 25). Rdt. 92%; Eb 114”C/12 Torr; 
n$? l-4438; LR: v(C=O) 1710, v(C=C-H) 825 cm-‘; RMN (100 MHz, CCL, TMS): 
6 l-64 et l-69 (Zs, 6H, CH,), 2-3 (m, 4H, (CH&), 5-07 (m, lH, -CH=), 12.03 
ppm (s, lH, COOH). 
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* Sauf pour R = cydohexyle <-S°C). phinyIe @CL t-butyle <-70°C)- ichange en prisence de 50% 

EQO + 50% TE?F pour ce dcrnier. 
** On ajoute du THF pour &iter Ia solidification cn bloc du IiMFT H bane tempitature. 


