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ADDITION DE DERIVES ORGANOCUIVREUX SUR DES ENYNES 
CONJUGUES 

F. SCOTT, G. CAHIEZ, J.F. NORMANT et J. VILLIERAS 

Laboratoire de Chimie des Organoe’liments, Tour 44, Universite’ Pierre et Marie Curie, 4 Place 
Jussieu, 75230 Paris Cedex 0.5 {France) 

(Rep fe S juillet 1977) 

A comparative study of the reactivity of various organocopper(1) reagents 
towards vinylacetylene is described and regioselective syn-addition is observed. 
This regioselectivity is modified when the substrate contains an alkoxy group. 

Resume 

Une etude comparee de la rhactivite de composis organocuivreux B l’igard du 
vinylac&yl&e est d&rite. Une syn addition regioselective sur la triple liaison 
est observ&e. La presence de for&ion Gtheroxyde sur le sub&rat modifie la regio- 
&lectivit& 

Une r&ente publication relative a l’addition de d&-iv& du cuivre(1) aux enynes 
conjugues nous amene a faire part de nos resultats dans ce domaine [I]_ 

Nous avons utili& comme subs&at fe vinyfac&tylGne pr&parG selon r&f. 2 et 
cornpar& l’addition de d&iv& organocuivreux, homo- et h6tGrocuprates. Nous 
avions d&jja montr& qu& les organocuivreux et homocuprates s’additionnent sur 
des di&e&conjugu& [ 31; les organocuivreux issus d’organomagnesiens s’addi- 
tionnant par aiheurs dans l’ether aux alcynes vrais [4], et les homocuprates magne- 
siens de mEme dans le THF [5]. Nos r&.&&s sont rassembles dans le Tableau 1. 

Les meilleures conditions correspondent h l’emploi de I’homocuprate symetri- 
que dans le THF comme l’ont signale Westmije et toll. [ 11, les adjuvants phos- 
phite, thio&her, apportent peu d’amelioration. 11 faut noter qu’un seul des deux 
groupes alkyle est aloes introduit et l’emploi d’alkylh~tirocuprate (RCuO-t-Bu, 
RCuSPhMgCl) n’am8liore pas le rendement. Les produits obtenus correspondent 
dans tous les cas B une syn addition r&ios&ctive sur la triple liaison 8 l’exclu- 
sion d’une addition 1,4. Le cuprate vinylique obtenu peut Ztre hydrolysg ou 
carbonat facilement selon [ 6] : 
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C_7:Ii&UMgBr2 
CiHl &uMgBrCl 
(C_7HI5)2CU=. Lz 

<C7H13~CkMgCl. MgClBr 
<C7H1skS=&SI. MgCIBr 
KZ7H~5)2C%MgCl. MSXBr 
<C7HlS)2CuMgCI. MgClBr 
<C~H~l)~CuMgCl. MgClBr 

T 

* so1vallt 
-_____ 

1 &her 
1 THF 
1 ether 
1 THF 
0.5 THF 
1 THF 
1 THF d 
1 THFe 

!wo Tcmps (h) I (Rdt (%,, 

-35. -10 1.25 42a 
-35. -20 2.5 40 
-70. -10 2.5 29b 
-80 3.5 40 
40 2.5 45c 
-40. -30 2.25 66 
-50 2 70 

-50 2 52 

a R-se forme en outre de l’heptyl-3 undecadisne-1.3. b Formation importante de tetradbane. C Dans les 
m&ws conditions en pr&ence de THF/HMPT 3/l. les rendements sont comparahler d En prtkence de 2 
dquivaients de Me+_ t? En pr&ence de 2 &wiva.knts de P<OEt)3. 

UI) R = Bu , rdt .70 % 

KUlR = C,H,s , rdt ,73 % 

L’a&de.~dGnique est obtenu brut, et ca.ract&i& par spectroscopic ‘H RMN mais 
se polym&ise IX&S rapidement. 

:. Dtis le.Gas cl’tin homologue supkieur EtCH=CHCZCH (2 + E) l’addition a 
encore lieu selon les mGmes c&&es et conduit 5 EtCH=CHC(R)=CH2 (IV, 60%). 
Par contre, la fonctionalisation de la chaihe &nyne entrake d’importantes varia- 
tiorks: ainsi, l’&hoxy-1 penten- yne-2 rGagit le dibutylcuprate de magn&ium 
dank les condititins de l’essai 6 pour engendrer un’melange de trois produits: 

Rendepent total 60% (PI (PIZ) (ZLIE) 

(rdt.50 “1.1 (rdt. 25%) (rdf.25 %I 

V provient d’une Gnination ultikieure 5 l’addition normale, par contre VI - 
(& + 2) correspondent-5 une. regio&lectivit& inverse & V et 5 une syn et anti addi- 
tion’respectivement. L’&hoxy-1 penten- yne-4 (E) kngendre-l’addition normale: 

Et0 
e-_ 

Bu2CuMgCI 
- Et*- 

(PII) (rdt. 55 %) 
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Partie expCrkentale 

Les spectres IR ont et6 enregistrb sur un SpectrophotomBtre Perkin-Elmer 
457, les spectres de RMN (Ccl,, TMS) sur un appareil Jeo! MH 100. Les micro- 
analyses sont en accord avec les structures proposkes (C, + 0.27%; H, I 0.39%). 

Mode opkatoire g&z&-al 

A 25 mmol de bromure cuivreux en suspension dans 50 ml de THF anhydre 
& -5O”C, on ajoute, sous atmosphgre d’azote et en agitant, 50 mmol d’organo- 
magnesien (RMgCl) dans 25 ml de THF. Ap& 2 h le milieu Gactionnel est addi- 
tionnb de 25 mm01 d’&nyne-1,3 dans 25 ml de THF et agiG 2.5 h B -5O”- 
-40°C. On hydrolyse ensuite, & -5O”C, avec 100 ml d’HC16 N, d&ante et 
extrait la phase aqueuse au pentane (2 X 50 ml). La phase organique est ensuite 
lav&e avec 100 ml d’eau puis s&h&e sur MgS04, les produits sont isol& par 
distillation. 

Me’thyle’ne-3 d&z&e-l (I) : Hb 
H >=c 

/Hd 
\C(=CHza)-n-&HIS 

Rdt. 65%; Eb. 74=‘C/l4 
c 

mmHg; ng 1.4510; IR(NaC1): 1600,1470,992 (CH2 = CH), 892 (CH2 = C) cm-‘. 
RMN: 6, 4.80 (s, 2H), 8b 5.04 (d, lH, &_d 11 Hz), 6, 5.24 (d, lH,Jcd 17.5 Hz), 
6d 6.39 (d de d, 1H) ppm: 

Acide vinyl-3 hept&e-2 oique (II 2): 
,H, /% 
Hb 

,c=c, e Rdt. 70%; Eb. 
C=C&COOH 

P&H: 
104”C/O.5 mmHg; RMN 6, 5.26 (d, lH, J,_d 11 Hz); 6b 5.50 (d, lH, Jb_d 16 Hz), 
6, 5.66 (s, lH), ad 6.21 (d de d, IH), 6, 12.07 (s, lH), Zif 2.75 (t, 2H) ppm. 

Hd 
Acide vinyl-3 de’ce’ne-2 oique (IV 2): Ha\c=C:c=cg~oo& 

bH’ 
Rdt. 73%; RMN: 

C,H, ,&Hf_ 
6, 5.35 (d, lH, Ja_a 11 Hz), i?,, 5.61 (d, lH, Jbil 17 Hz), 6, 5.84 (s, lH), 6,6.33 
(d de d, lH), 6,9.74 (s, lH), & 2.78 (t, 2H) ppm. 

M&thyiZne-5-dod&Zne-3 (IVZet IVE. 3/7): CH,CHI&=&IC(=C$IZ)-n-&H, 5_ 
A partir de l’hexene-3 yne-1 (Z/E = l/l), prepark selon &f. 2. Rst. 60%; 
Eb. 48-51”C/O.5 mmHg, ng 1.4501; IR(NaC1): 1610,1465,970,885 (CH1=C) 
cm-‘. RMN: 6,4.87 (s, 2H), 8b 5.52-5.88 (m, 1H 2 et E), 6, 6.07 (d, lH, 2 et 
E) ppm, Jb_= E 16 Hz). 

17inyl-3 heptadie’ne-1,2 (V, 50%): Eb>C=C 
/H, 

\,c=c=cA, 
et Gthoxymethyle-4 octa- 

c 
BU 

dii$ne-1,3 (VI 2 et VI E, l/l, 50%): 

Rdt: 60%. Le carbure alGnique V, IR(NaC1): 1943, (C=C-C=C) cm-‘; RMN: 
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fciiqk d:adduct VIII (DieIs-AIder selon ref. 7) avec la naphtoquinone;l,4- VIII: 
_... -: . .: . . . 

F. 79°C; IR (EBr): 1670,1596,890 (CH,=C<) cm-‘. VI 2 et VI E: Eb. 4O”C/ 
0.5 nitiHg; n+f 1.4620; IR (NaCl): 1650 et 1600 (C=C-C=C), 1100 (COC), 
990, 900 cm-*. RMN: 6, (E) 3.91 S; (2) 4.07 s (2H), Zibc 4.90-5.35 (m, 2H); 
ad (E) 5.98 d; (2) 6.11 d (J+, 7 HZ, IH), 6,6.44-6.96 (m; 1H) ppm. 

Ethoxy-1 methyl&e-4 o&&e-2 (VII E): EtOCI?&CHk~C(=C&)-n-Bu 

Rdt. 55%; Eb. 42”C/O.5 mmHg; nn *’ 1.4607; IR (NaCI): 1610,1105 (C-O-C), 
970, 890 (CH,=C). RMN: 6, 3.9 t(d, 2H), & 6 Hz), 8,, 4.94 (s, 2H). 6, 5.71 (t 
de d, lH, J,_a 16 Hz), .&6.20 (d, 1H) ppm. 
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