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Summary

A comparative study of the reactivity of various organocopper{I) reagents
towards vinylacetylene is described and regioselective syn-addition is observed.
This regioselectivity is modified when the substrate contains an alkoxy group.

Résumé

Une étude comparée de la réactivité de composés organocuivreux a 1’égard du
vinylacétyléne est décrite. Une syn addition regiosélective sur la triple liaison
est observée. La présence de fonction étheroxyde sur le substrat modifie la regio-
sélectivité.

Une récente publication relative a I’addition de dérivés du cuivre(I) aux énynes
conjugués nous ameéne a faire part de nos résultats dans ce domaine [1].

Nous avons utilisé comme substrat le vinylacétyléne préparé selon réf. 2 et
comparé I’addition de dérivés organocuivreux, homo- et hétérocuprates. Nous
avions déjd montré que les organocuivreux et homocuprates s’additionnent sur
des diénes conjugués [3]; les organocuivreux issus d’organomagnésiens s’addi-
tionnant par ailleurs dans I’éther aux alcynes vrais [4], et les homocuprates magné-
siens de méme dans le THF [5]. Nos résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Les meilleures conditions correspondent a ’emploi de Phomocuprate symétri-
que dans le THF comme ’ont signalé Westmije et coll. [1], les adjuvants phos-
phite, thioéther, apportent peu d’amélioration. I1 faut noter qu’un seul des deux
groupes alkyle est alors introduit et ’emploi d’alkylhétérocuprate (RCuQO-t-Bu,
RCuSPhMgCl) n’améliore pas le rendement. Les produits obtenus correspondent
dans tous les cas a une syrn addition régiosélective sur la triple liaison a ’exclu-
sion d’une addition 1,4. Le cuprate vinylique obtenu peut &tre hydrolysé ou
carbonaté facilement selon [6]:
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Essai-  RM n - Solvant - T(C) " Temps (h) 1 (Rdt (%))
1- : ch sCuMgBiy 1 éther —35,—10 1.25 42¢
2 ‘C4H; sCuMgBrCl i THF —35,—20 2.5 40
-3 (C7H; 5)2CuLi, Lil 1 éther —70,—10 2.5 29 b
4 (C7H;5)2CuMgCl, MgCIBr 1 THF —80 3.5 40
5 (C7H;5)2CuMgCl, MzClBr 0.5 THF —40 2.5 45¢
6: (CH) 5)2CuMgCl, MgClBr 1 THF —40,—30 2.25 65
7 (C7H 5)2CuMgCl, MgCIBr )} THF d —50 2 » 70
8 (C9H; 5)2CuMgCl, MgCIBr 1 THF € —50 2 52

2.1 se forme en-outre de 'heptyl-3 undecadiéne-1.3. ¥ Formation importante de tetradécane. € Daus les
mémes conditions en présence de THE/HMPT 3/1, les rendements sont comparables. @ En présence de 2
équivaients de Me2S. € En présence de 2 &quivalents de P(OEt)3.

w3 B (1) HMPT ; 01 P(OEt)3 :
/\‘/\CUR , MgCl ¥ /\l/\com-q
CO, ; (2) H0

R R

(I) R = Bu, rdt,70°%
(m) R == C7H15,I"dt ,73°l°

L’ac1de diénique est obtenu brut, et caractense par spectroscopie 'H RMN mais
se polymérise trés rapidement.

" Dans le eas d’un homologue supérieur EtCH=CHC=CH (Z + E) I’'addition a
encore lieu selon les mémes critéres et conduit 4 EtCH=CHC(R)=CH, (IV, 60%).
Par contre, la fonctionalisation de la chaine ényne entraine d’importantes varia-
tions: ainsj, I’éthoxy-1 penten-4 yne-2 réagit le dibutylcuprate de magnésium
dans les condltlons de 1’essa1 6 pour engendrer un mélange de trois produits:
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Rendement total . 60% . (X} anz) IE)
(rdt. 50 %) (rdt. 25°%) (rdt.25 %)

V provient d’une élimination ultérieure a ’addition normale, par contre VI -
(E + Z) correspondent d une reg105e.lect1v1te inverse 4 V' et 4 une syn et anti addi-
tlon resnectlvemnnt L’ thoxy-l penten-2 yne-4 (E) engendre l’add.ltlon normale:
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(Y1) (rdt. 55 %)



Partie expérimentale

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrophotométre Perkin—Elmer
4517, les spectres de RMN (CCl,, TMS) sur un appareil Jeol MH 100. Les micro-
analyses sont en accord avec les structures proposées (C, * 0.27%; H, = 0.39%).

Mode opératoire général

A 25 mmol de bromure cuivreux en suspension dans 50 ml de THF anhydre
a —50°C, on ajoute, sous atmospheére d’azote et en agitant, 50 mmol d’organo-
magnésien (RMgCl) dans 25 ml de THF. Apreés 2 h le milieu réactionnel est addi-
tionné de 25 mmol d’ényne-1,3 dans 25 ml de THF et agité 2.5 h a —50°—
—40°C. On hydrolyse ensuite, 4 —50°C, avec 100 ml d’HCl 6 N, décante et
extrait la phase aqueuse au pentane (2 X 50 ml). La phase organique est ensuite
lavée avec 100 ml d’eau puis séchée sur MgS0,, les produits sont isolés par
distillation.

H H
Méthyléne-3 décéne-1 (I): _ > >Cc=c] ¢ Rdt. 65%; Eb. 74°C/14

Hc/ NC(=CH_,)n-C;H,s
mmHg; n2° 1.4510; IR(NaCl): 1600, 1470, 992 (CH.=CH), 892 (CH,= C) cm™'.
RMN: 5, 4.80 (s, 2H), 5, 5.04 (d, 1H, Jp4 11 Hz), 8, 5.24 (d, 1H, J.4 17.5 Hz),
84 6.39 (d de d, 1H) ppm:

- . aH\ Hd .
Acide vinyl-3 hepténe-2 oique (II Z): Hb/C=C</C=Cficooﬁ Rdt. 70%; Eb.
PrCHL
104°C/0.5 mmHg; RMN &, 5.26 (d, 1H, J,.4 11 Hz); 8, 5.50 (d, 1H, J,, 4 16 Hz),
5. 5.66 (s, 1H), 845 6.21 (d de d, 1H), 6, 12.07 (s, 1H), &, 2.75 (t, 2H) ppm.
- o W H
Acide vinyl-3 décéne-2 oique (IV Z):bH/Czc\(thIc-ICOOf-I
C.H, ;CH}
5, 5.35(d, 1H, J..4 11 Hz), §, 5.61 (4, 1H, J, 4 17 Hz), §. 5.84 (s, 1H), 65 6.33
(dded, 1H), 6. 9.74 (s, 1H), 6; 2.78 (t, 2H) ppm.

Rdt. 73%; RMN:

Méthyléne-5-dodécéne-3 (IVZetIVE, 3/7): CH3CHECIE’I=CI'iIC(=CI?IZ)-n-C7Hl s-
A partir de ’hexéne-3 yne-1 (Z/E = 1/1), préparé selon réf. 2. Rst. 60%;
Eb. 48—51°C/0.5 mmHg, n} 1.4501; IR(NaCl): 1610, 1465, 970, 885 (CH.=C)
cm™!. RMN: &, 4.87 (s, 2H), 6, 5.52—5.88 (m, 1H Z et E), 6. 6.07 (d, 1H, Z et
E) ppm, J,.. £ 16 Hz).

b ~Ha

H
Vinyl-3 heptadiene-1,2 (V, 50%): >C=C\ a2 et éthoxymeéthyle-4 octa-
H /C=C=CH2

Bu

H H
diéne-1,3 (VI Z et VI E, 1/1, 50%): Hb>C=C< - o Bu
. CH=C<ch, ot

Rdt: 60%. Le carbure allénique V, IR(NaCl): 1943, (C=C—C=C) cm™'; RMN:



P

8, 4. 86 (m 2H), 8d 6:30° (d de d lH Ja- 10 Jg.ct 17 Hz) ppm est isolé sous’:
forme d’add\.ct VIII (Dlels—AIder selon ref. 7) avec la naphtoqumone—l 4 VIII

‘czm)

F. 79°C; IR (KBr) 1670, 1590, 890 (CHZ—C’) cm™. VI Z et VI E: Eb. 40°C/
0.5 mmHg; n 1 .4620; IR (NaCl): 1650 et 1600 (C=C—C=C), 1100 (COC),
'990, 900 cm~'. RMN: 8, (E) 3.91 s; (Z) 4.07 s(2H), 8y 4.90—5.35 (m, 2H);
84 (E) 5.98 d; (2) 6.11 d (J,.. 7 Hz, 1H), . 6.44—6.96 (m; 1H) ppm.

v : b
Ethoxy-1 methyléne-4 octéne-2 (VII E): EtOCﬁZCH—CHC(—CHz)-n-Bu

- Rdt. 55%; Eb. 42°C/0.5 mmHg; n} 1.4607; IR (NaCl): 1610 1105 (C—0—C),
970 890 (CH,=C). RMN: §, 3.9 t(d, 2H), Ja-c 6 Hz), &, 4.94 (s, 2H), 6. 5.71 (t
ded, 1H, J..4 16 Hz), 6d 6. 20 (d, 1H) ppm.
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