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SUMMARY 

Stereospecifically prepared vinylic organocopper reagents have been alkylated, 
in the presence of triethylphosphite and hexamethylphosphotriamide, with retention of 

configuration. 

A new method of synthesising stereospecific trisubstituted alkenes is achieved. 

L’alcoylation des d&-iv& organocuivreux satur& et vinyliques n’a pas Bte 
beaucoup d&eloppGe sur le plan synth&ique. En effet, le couplage entre un 

organomagn&ien satur6 et un d&iv6 halog&! prim&e est possible en presence de 

quantitis seulement catalytiques de cuivre(I)’ . Le processus de cette catalyse a et6 

re’cemment clarifiC2. D’autrepart, il a et6 montre que les cuprates R2CuLi3p4 sont 
beaucoup plus Gactifs que leurs analogues RCu. Ayant mis au point’ une synthsse 

st&6osp&ifique de vinyl cuivres bisubstituk selon: 

R H 
\ 

R-Ce--H + R’CuMgBr, - C=c/ 

R/ 
\ 
Cu, MgBrz 

Nous avons envisage l’emploi de ces organom6talliques pour l%laboration d’olbfines 

trisubstitudes st&ospdcifiquement. En effet, l’acc6s aux organolithiens, 

-magnCsiens ou -cuprates lithi&, n&es&e l’utilisation d’un halog6no vinylique de 

stWochimie donnCe (I? ou 2). L’alcoylation d’un vinyl cuivre pr&ente quelques 
difficult& car 1’organomCtallique est thermiquement instable au dessus de -20, -10”. 
L’action d’un bromure t&s r6actif tel le bromure d’allyle conduit 5 la synthke d6sir6e si 

l’on ajoute au milieu r6actionnel un solvant polaire tel que le HMPTS . 
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Et CH,-CH=CHa 

EtCu, MgBr2 + Bu-CSZH 
(1) ether, -lo”, lh :‘CzC{ 
(2) HMPT, Allyle-Br, 15 h ’ Bu/ H 

(55%) 

-Cette condensation, en l’absence de HMPT, four-nit mains de 9% de di&ne. 

Les halogenures satures se condensent tres mal dam les conditions 

precddentes. Nous avons effectd une Ctude systCmatique de l’influence de divers 
coordinats du cuivre(1): 

Et BU 
\ / 

Me-CS-H + EtCu, MgBrz + n-BuI - 
SC=“\, 

Coordina P Solvan t Rdt. /%,I 

Pyrrolidine3 
TMEDA3 

CN- 

Phosphite d’tthyle’ 

Phosphite d’Bthyle3 

Phosphite d’ethyle3 
Phospbite d’&hyle3 

&her-HMPT trace 
&her-HMPT 28 

ether-HMPT 10 

ether 22 

&her-dioxanne 25 

ether-DMF 25 
ether-HMPT 58 

OMole par moIe d’ethylcuivre. 

Le phosphite de triethyle est le meilleur ligand, il per-met de conduire la reaction 

jusqu’a +30° sans decomposition du vinylcuivre. L’influence des proportions de reactifs 
est r&umCe dans le tableau suivant: 

Bu-CSH + BuCu, MgBrs + CHaI - Bu,C=CH-CH3 

Mole de P(OEt),n MoZe de CH~ DurPe Temp&ature MoIe HMI Rdt.(%l 

3 2 15h -So 2 63 

3 2 2h +20°b 2 59 

2 2 1Sh -5” 2 535 

2 1 10h +20°b 2 50 
0 2 15h +20”b 2 41 
2 2 15h +20”b 0 20 

“Par mole de vinylcuivre. bA&ition 5 -loo suivie du retrait du bain r8frigkant. 
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Ii apparait qu’un exc& d’haloge’nure amAiore peu les rendements mais que la 

prksence simultanCe de phosphite et HMPT est favorable. Le rGle du HMF’T reste encore 

mal d6fmi: il n’agit pas seulement par prkipitation du bromure de magnQium present 

(voir cas du dioxanne) ni par sa basicit (comparable $ celle du DMF). 
Selon ce demier protocole, nous avons v&ifiC la g&k&t8 de la m&ode sur les 

exemples suivants: 

CH3 

CH3-CZCH + C2H5Cu, MgBrz + R’X - \,’ 

\ 
C,H,’ R’ 

R'X Alchze, Rdt. /%j 

n-C4H91 58 
n-C4HgBr 39 
iC3H71 15 
C6HS-CH2Br 85 
CH2 = CH-CH2Br 55 
C2HsO-CH2Cl 67.5 

Les rendements sont d’int&Et priparatif pour l’alcoylation par un iodure 
primaire ou un d&iv& B halogene mobile. La stCrdosp&ificit~ de l’alcoylation a CtC 

v&ifiCe sur les exemples suivants: 

R\ .R” 

RCu + R’C=CH + R”X - c=c’ 

R/ ‘H 

R R’ 

n-&H9 H 

R’X 

CH31 

Alche 

C,H9--CH%H-CH3 

C2K 

n-&H9 

n-W% CH2=CH-CH2Br Cab 

‘c c’ 

CH,-CH=CH2 

= 
/ \ 

C,H, H 

C2Hs CH2=CH-CH2Br C4Hg 
\ 

CH, -CH=CHz 

c=c’ 
\ 

C2H5/ H 
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La purete des isomeres obterius est CvaluCe 1 plus de 99.5% par CPV et la 

titention de configuration lors de l’alcoylation est vtkifi6e par RMN darts le cas des 

d&-iv& C6Hr,-CH2-CH=C(CHa) (CzH5) (E et 2). La synth&e d’aJ&nes disubstitues cis 
par ce pro&de souffre de la presence de pentane dans la l&e Btape qui nuit a la 

condensation ultkieure: 

Et CH,Ph 
(I) &her, pentane \ / 

EtCu + HC=CH 
(2) PhCH*Br, P(OEt)a, HMPT ’ H /c=c\H 

(45%) 

Nous appliquons cette nouvelle preparation d’olefines trisubstituees B la 

synthese de produits naturels. 
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Page C80,lst paragraph, line 4 should read: 
complexes [RFeIIPc] - and [RCoJJJPc] . Further, it is noteworthy that the yield of 
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