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(Rqu le 25 avrill975) 

Tetracyanoethylene decreases the rate of 1,4 addition of magnesium di- 
phenylcuprate to l-mesityl-3-methyl-2-butenone but decomposes the lithium 
diphenylcuprate, while triphenylphosphine (TPP) increases the rate of 1,4 addi- 
tion of lithium diphenylcuprate but decomposes magnesium organocuprates 
giving Grignard reagents and a new complex CuX(TPP), _ For a cuprate obtained 
from 2 RMgX’ and CuX”, the halogen X, present in ‘the CuX(TPP), complex, 
is the softer of X’ or X”. 

R&urn& . 

Le tetracyanoethylene ralentit la vitesse d’addition 1,4 des cuprates mag- 
n&siens sur la mesityl-l-methyl-3 but&e-2 one et d&wit les cuprates lithiques. 
La triphenylphosphine ac&lere la vitesse d’addition 1,4 des cuprates lithiques, 
mais decomplexe les cuprates magnesiens en reactifs de Grignard d’une part et 
en un nouveau complexe CUX(TPP)~ d’autre part. Pour un cuprate obtenu h 
partir de 2 RMgX’ et CuX”, l’halogene present dans le complexe CuX(TPP), est 
celui, de X’ ou de X”, qui possede le car-act&e le plus mou. 

Dans ce travail, afin d’etayer le mecanisme precedemment propose pour 
l’addition 1,4, des cuprates magnesiens ou lithiques sur des c&ones ol-ethyleni- 
ques [l], nous avons examine l’influence de quelques ligandes sur le tours de la 
reaction. 

Il est, en effet, bien connu dans la chimie de coordination que des proprie- 
MS telles que solubilite, stabilite, stereochimie et reactivit6, des complexes de 
metaux de. transition sont dependantes de la nature des ligandes qui leur sont 
associes [2 h 51. Dans la chimie des composes du cuivre, les composes organo- 

* Ce travail recouvre en partie lath&se de doctorat d’Etat de P.W. Tang, no C;N.R.S.: A0 10199. 
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TABLEAU 1 

ADDITION DE CUPRATES. EN PRESENCE DE LIGANDES. SUR LA CETONE I (ternps de ~eac&,n 
avant acetYlation: 5 min IO”0 

PhzCuM 

M = MgBr N&t 
M = MgBr TCNE 
M = MgBr TPP 

M-= MgBr TPP 

M = MgBr TPP 

M=Li Ndant 

M = Li TCNE 
M = Li TPP 

M=Li TPP 

M = Li TPP 

Ligande n 
Oigandelcuprate) 

IIIz/IIIE Remarques 

9515 add. 1.4 totale 
1 ou 2 9515 add. 1.4 totale 
1 9515 add. 1.4 >> add. 1.2(15%) 

2 9515 add. 1.2 > add. 1.4 
3 add. 1.2 unique 

38162 add. 1.4 totale 
1 ou 2 pas d’addition 
1 38162 add. 1.4 totale 
2 38162 add. 1.4 totale 
3 38162 add. 1.4 totale 

cuivreux, par exemple, sont stabilises et solubilises par suite de la complexation 
avec des ligandes tels que P(OR)3, PR3, PAr3, SR2, etc. [S h lo]. 

Pour effectuer cette etude, nous avons choisi deux ligandes de proprietes 
differentes: 

Le t&tracyanoe’thyl&e (TCNE). Excellent T accepteur [ 11 i 153, il pouvait & 
priori, entrer en competition avec la c&one a-ethylenique pour complexer le 
cuprate, ce qui devait se traduire par une diminution de la vitesse globale de la 
r&action. 

La triph&zylphosphine (TPP)_ Elle pouvait jouer a la fois le role de c donneur 
et de T accepteur [ 8,16,17]. Ce ligande etait done susceptible d’intervenir sur 
l’isomerisation des intermediaires supposes: complexes x allyliques syn et anti 
ou enolates cuprometalliques 2 et E par stabilisation preferentielle de l’un d’entre 
eux et done modifier la proportion finale des enolates Z/E pi&g& par acetylation. 

Les deux c&tones ar-ethyleniques choisies sont: la methyl-4 pent&e-3 one-2 

TABLEAU 2 

ADDITION DE CUPRATES. EN PRESENCE DE LIGANDES, SUR L-4 CETONE II 

Ph2CuM Ligande n 

(ligande/cuprate) 

IVZ IIVE Remarques 

M = MgBr Niant 

M = MgBr TCNE 

M = MgBr TCNE 
M = MgBr TCNE 
M = MgBr TPP 
M = MgBr TPP 
M = MgBr TPP 
M = Li Nbant 
M=Li TCNE 
M = Li TPP 
M = Li TPP 
M = Li TPP 

1 ou 2 

1 ou 2 
10” 2 

1 
2 

3 

1 79121 
2 79121 

3 79 121 

54146 
54146 

54f46 
54146 

70130 
9812 

10.0 
75125 

5 min 5 0°C. add. 1.4 totale 

5 min s O°C add. 1.4 traces 

1 h zi O°C add. 1.4 ca. 75% 
2 h B O°C add. 1.4 totale 

5 min H 0°C add. 1.4 totale 
5 min i 0°C add. 1.4 totale 
5 min si 0°C add. 1.4 totale 
1 h $ O%add. 1.4 5% a 
pas d’addition 
1 h B 0-C add. 1.4 totale 
1 h B 0% add. 1.4 totale 
1 h B O°C add. 1.4 totale 

a Pour que l’zddition 1.4 soit totak. iI faut chauffer B 37OC pendant 20 min Cl]. 
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(I) et la mesityl-1 mBthyl-3 but&e-2 one (II) dont nous connaissions deja le 

CH,, 

CHS’ 
C=CH-COR (I) R = MQthyle; (II) R = M&Style 

comportement vis-kvis des cuprates magnesiens ou lithiques se& [ 11. 

Resultats 

A. Rkactivitg des cuprates lithiques tit magnbiens en prkence de ligandes 

Toutes les additions ont 6t6 effectuees & 0°C sous atmosphke d’azote. Au 
cuprate 2 C,H,M + CuI (M = MgX ou Li) prealablement for-me (test de Gilman 
negatif) est ajoutee une proportion molaire (n) definie de ligande n = ligande/ 
cuprate *, la &tone cw5thyZnique est ensuite introduite. Apres un temps de 
reaction precise dans les Tableaux 1 et 2, le melange reactionnel est addition& 
d’anhydride acetique, toujours 5 O”C, afin d’acktyler les knolates kventuellement 
form&. Le rapport molaire cuprate/cktone a-Gthylenique = 2. 

‘-b= 
C”I] + n ligande + 

\ (I) addition 1.4 

/= 
===CHCOR 

“3C 

(2) ac@tylatiog 

(I ou II) 

C6H5 

Z(rrl- ou 19) 

w 5 

H3C\ I 
+ H,/=\c_ /R 

H’ =\OAc 

E (III ou Ip) 

I. III 2. III E : R = m&thyle 
II. IVZ. IV E : R = m~sityle 

Les rksultats obtenus sont inscrits dans les Tableaux 1 et 2. 

1. Expkriences effectukes en prksence de te’tracyanoe’thyle‘ne (TCNE) 
En prkence de TCNE, le comportement du cuprate magnesien et celui du 

cuprate lithique sont tres differents. 

* L’aspect du m6lagne r&ctionnel aprk addition de ligandes B 2 PhM c CuI est doxm& dans la Partie 
ExpiSrimentale. 



(a) Avec le cuprate lithique. Nous retrouvons la c&one I ou II de depart et 
n’observons pas la formation d’acetophenone dont la prkence indiquerait l’action 
de I’anhydri~e acetique sur I’exces de reactif [ 2 PhLi + CuI] + Ac10 --t PhCOCH,; 
il semble done que le cuprate a et6 detruit par le TCNE. 

(b) Auec Ze c@-pte magn&ien. Dans le cas de la &tone II, nous observons 
un net ralentissement de la vitesse d’addition 1,4. Ce phenomene n’est pas 
observe avec la &tone I moins encombree. Dans les deux cas, la nature des pro- 
duits form& et la proportion d’enolates Z/E sont identiques G celles obtenues 
avec le cuprate seul. 

2. Expkiences effectkes en prksence de triphkzylphosphine (TFP) 

Ce ligande a egalement un r61e different selon qu’il est ajoute au cuprate 
lithique ou au cuprate magndsien. 

(a).Auec le cuprate lithique. Dans le cas de la &tone a-ethylenique II, nous 
notons une augmentation de la vitesse reactionnelle. Par ailleurs, l’absence ou la 
prkence de TPP dans les rapports n = 1, 2 ou 3, ne modifie pas de manike sig- 
nificative le rapport Z/E des acetates form&, seuls produits observes. 

(b) Avec Ze cuprate magksien. Les r&ultats obtenus 5 partir de la &tone 
a-&hyl&ique II montrent que la proportion de l’acetate d’gnol de configuration 
2 augmente avec-la proportion de TPP introduite dans le milieu reactionnel. 

Ce phenomene n’est pas observe avec la &tone I qui conduit, en revanche, 
aux produits d’addition 1,4 accompagnes des produits d’addition 1,2; la propor- 
tion des produits d’addition 1,2 augmente lorsque le rapport n = TPP/cuprate 
passe de 1 a 2, et pour n = 3 seule l’addition 1,2 est observee. Signalons que le 
bromure de phCnylmagn&ium seul, donne avec la c&tone I uniquement l’addition 
1,2; avec la &tone II, il donne l’addition 1,4 et l’ac6tylation du melange reac- 
tionnel conduit au seul acetate d’enol de configuration 2. Remarquons que le 
cuprate correspondant conduit, avec ces deux &ones, uniquement aux produits 
d’addition 1,4 (Tableaux 1 et 2). 

L’adjonction de la TPP dans le rapport n = 3 au cuprate magnesien pre- 
alablement forme, permet d’obtenir, par consequent, un reactif qui se comporte 
comme le magksien seul. A la IumiBre de cette observation, nous nous sommes 
attach& 5 rechercher ce qu’&it devenu le CuI initialement introduit pour 
preparer le cuprate magnkien (2 R’MgX + CuI); nous avons pu l’isoler sous forme 
de complexe CuI(TPP), [ 18,19,20]. 

B. Ge’ne’ralite’ du phe’nome’ne de dkcomplexation des cuprates magnksiens par la 
triphenylphosphine (TPP) 

Le phenomene de decomplexation d&it dans le paragraphe precedent nous 
a paru suffisammknt interessant pour en examiner la ge&ralit& 

Nous avons done Qtendu cette etude a divers magnesiens et halogenures 
cuivreux. Nous avons consign6 les r&ultats dans le Tableau 3. 

Si on examine les r&ultats rapport& dans le Tableau 3, on tionstate que le 
cuivre du cuprate, obtenu par action d’un halogkmre cuivreux CuX’ sur un 
magnesien RMgX, est~ensuite retrouve dans le milieu reactiormel sous forme 
de comnlexe avec la triph&rylphosphine dont la composition est, dans-certains 
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TABLEAU 3 

ACTION DE LA TPP EN EXCES (4 moles) SUR DES CUPRATES MAGNESIENS 

Exp. No Cuprates magn&iens Complexes isol6s = 

1 

2 

3 

2 CH3MgI + CuCl CuI(TPP)3 

2 C6HgMgI -I- CUCI CuI(TPP)3 

CH3 
2 )CHMF,Cl + cur CuI(TPP)3 

CH3 
4 2 CH3MgI t- CuBr CuI(TPP)3 
5 2 C~H&kBr -I- GUI CUI(TPP)~ 

6 2 CgHsMgBr f CuCl CuBr(TPP)x 

7 CH3 
2 ;CHMaCl t CuBr CuBr(TPP)3 

CH7 

a Les rendements en produits purs oscillent autour de 50%. 

cas, CuX’(TPP), * ( ex eriences 3,5 et 7), et dans d’autres CuX(TPP), * (exper- p 
iences 1, 2, 4 et 6). 11 apparait, par consequent, que dans les experiences 1, 2,4 
et 6 il y a eu remplacement de I’halogene X’ du se1 cuivreux initial par l’halo- 
genure X de l’organomagn&ien de depart, Notons cependant que dans tous les 
exemples consider&, l’halogene present dans le complexe final isole a pour 
origine celui du melange reactionnel qui possede le car-act&-e le plus mou [ 21,221. 
Ainsi, par exemple (experiences 1 et 2), le chlore de CuCl est remplace dans le 
complexe par l’iode en provenance du magrkien. Un mGme &change est observe 
avec le brome (experience 6). 

Discussion 

I. Influence du te’tracyanoe’thyle‘ne (TCNE) 

Nous ne discuterons pas l’influence de ce ligande sur le cuprate lithique, 

puisque selon toute vraisemblance ll le d&ruit. 
Avec le cuprate magnesien utilise ici, et la c&one encombr&e II, le TCNE 

ralentit nettement le processus d’addition 1,4 (Tableau 2). I1 est done raisonnable 
de penser que ce ligande entre en competition avec la &tone cY-ethylenique pour 
coordiner les sites libres du cuivre. La complexation du cuprate magnkien par 
la c&one cu-ethylenique, p&&demment suggeree [ 11, est, sinon demontree avec 
rigueur, du moins tres plausible. 

II. Influence de la triphkzylphosphine (TPP) 

Ce ligande joue egalement un r61e different selon qu’ll est ajoute au cuprate 
lithique ou au cuprate magnesien. 

(a) Cas du cuprate lithique. On observe une augmentation de la vitesse 
d’addition 1,4 avec la c&tone encombree II. Nous n’avons, pour l’instant, aucune 

* A cdte de ce complexe nous avons constat6 la presence de CuX(TPP)z et CuX<TPP) que nous 

n’avons pas cherche. 



TABLEAU 4 

RESULTATS D’ADDITION DE LIGANDE AU CUPRATE LITHIQUE OU MAGNESIEN 

Ligande n 
(Ligandelcuprate) 

Aspects du mileu rtkctionnel 

cuprate magnesien cuprate lithique 
2 C6HsMgBr + CuI 2 C(jH5Li t GUI 

TPP 0 

TPP 1 
TPP 2 ou 3 
TCNE 1 ou 2 

vert fon& ou nob-. h8tkogPne verdltre pQe. 
Iegkement trouble 

bIeu p5Ie. h&kogene jaune verdltre. troubIe 
bleu pae. hitkogene jaune verditre. homogke 
noir. h&&xx&e bnm fonc& hCt&og&e 

explication pour rendre compte de l’accelk-ation observee; cette constatation 
peut avoir un in&& en synthkse. 

(b) Gas du cuprate magnksien. L’augmentation de la proportion de l’kiolate 
de configuration 2 form& lors de l’addition 1,4 sur la &tone ar-ethylenique II, 
lorsque la concentration de la TPP augment+ n’est pas due h la stabilisation 
preferen-tielle des interm~diaires qui conduisent $ cet enolate. En effet, le 
phkomke ohservk ne peut iZtre attribue qu’5 la decomplexation du cuprate 
magnesien par la TFP puisque lorsque la concentration de cette derniere atteint 
une valeur suffisante (3 moles) on obtient un r&ctif qui se comporte comme 
un Grignard seul. Le fait que le complexe is016 CuX(TPP), ne comporte pas 
toujours l’halogene du se1 cuivreux de depart, fait penser que la decomplexation 
observee n’est pas due 5 une r&ersibilite de la reaction de formation du cuprate. 

Ces rkltats semblent plutot suggerer que l’halogene le plus mou se trouve 
dej5 p&sent dans le cuprate (le cuivre monovalent est un acide mou 1211) et que 
la TPP decomplexe ce demier selon le schema suivant: 

2 RMgX + CuX’ + cuprate magnesien - Tppn Magnckien + CuX(TPP), 

Conclusion 

Les resultats rapport& dans cette etude appuient, sans le demontrer de 
faGon absolue, la possibilite de 7t complexation initiale de la &tone a-&hyl&ique 
par le cuprate [ 1 J . 

Nous n’avons cependant pas pu, avec les ligandes utilisCs, apporter des 
arguments aux autres &apes du mecanisme propose (complexes o et n- allyliques) 
puisque, lorsque l’addition 1,4 a lieu, nous n’avons observe aucune modification 
dans les rapports Z/E des enolates. Cette etude met nkmmoins en relief des 
diffkences fondamentales de comportement entre le cuprate lithique et le 
cuprate magnesien, vis-&vis d’un ligande don&. Ces r&ultats nous paraissent 
interessants, car ils pourraient etre le reflet des differences de structure entre 
ces deux cuprates. 

Enfin, ce travail souligne qu’en synthese, -il est important de choisir judi- 
cieusement les ligandes lorsqu’on met en jeu un cuprate lithique ou magnesien. 
I1 est possible, par exemple, que l’adjonction de triph&ylphosphine h un cuprate 
lithique permette la realisation d’addition 1,4 dans les cas particuliers oh elle a 
echoue avec le cuprate seul [6]. 



Partie expkimentale 

A. Addition de ligande au cuprate iithique ou magn&ien 
Preparation du cuprate: A 2.5 mmoles de CuX’ (X’ = Cl, Br ou I) dans 25 

ml d’ether anhydre 5 0°C et sous azote, sont ajoutees avec agitation 5 mmoles 
de C6HSM (M = MgX ou Li). Apres 15 min d’agitation le test de Gilman est 
v&if%S (negatif). 

Addition du ligande: Au cuprate forme, une proportion variable n de 
ligande (triphenylphosphine ou tetracyanoethylene) par rapport au cuprate 
(n = ligande/cuprate = 1, 2 ou 3) est introduite en une seule fois. Apres intro- 
duction du ligande au cuprate, les changements rassembl6s dans le Tableau 4 
ont 6th observes. 

B. Addition 1,4 sur Ces &tones a-e’thylt5zique.s 
La c&one adthylenique (1.25 mmole) en solution Ctheree est ajoutee 5 

min apr& l’addition du ligande au cuprate La dur6e de reaction est don&e 
dans les Tableaux 1 et 2. Le mglange reactionnel est acetyle h 0°C par 25 mmoles 
d’anhydride acetique. Au bout de 3/4 h, le tout est verse dans l'ammoniaque 
glace. Les produits organiques sont extraits a l’ether, la&s, s&h& sur carbonate 
de potassium, et analyses par CPG, RMN et IR. Le rendement en acetates d’enol 
determine par RMN (&talon interne: dihydroanthracene) est de i’ordre de 85% 
lorsque seule l’addition 1,4 est observie. 

C. Identification et caract&istiques des ace’tates d’&ol 
L’attribution de la configuration des deux acetates d’eno1.Z et E a 6% 

effectuee 6 l’aide de correlations (CPG et RMN) deja d&rites 123,243 _ Les 
caracteristiques des acetates d’enol (1112, III& et IVZ, IVE) en RMN ou en 
CPG ont d&j5 et6 d&rites [1] _ 

III. S&paration des complexes CuX(TPP), 

20 mmoles de triphenylphosphine sont ajoutees h 0°C sous atmosphere 
d’azote, en une seule fois au cuprate magnesien priklablement forme a partir de 
RMgX (10 mmoles) et de CuX’ (5 mmoles). Une coloration bleue pSe est 
obtenue immkliatement apres l’addition de la TPP. Apres 30 min d’agitation on 
lake le milieu reactionnel revenir a temperature ambiante. Apres addition de ben- 
zene (30 ml), le melange reactionnel est filtre sur verre fritte. La solution ben- 
zenique contenant le complexe est Cvaporee 6 sec. Les cristaux blancs ainsi 
obtenus sont recristallises dans l’ethanol et la& a l’ether. 11s sont stables a l’air. 

CuWW&M~ : F 153°C [19,20]. Analyse: CS4H4&uIP3 *. 
CuBr[P(CbH5)3]3: F 168°C [19,20]. Analyse: C,,H,,CuBrP, *. 
Ils ont et6 identifies par rapport a des echantillons authentiques prepares 

selon la methode d&rite par Costa [ZO] . 

* Les rksultats analytiques correspondent B la formule 5 kO.24 sur chaque element. 
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