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Summary i

- The addition of lithium dimethylcuprate to allenic phosphine oxide or car-
bonyl compounds leads, via a I-2 addition to the activated carbon—carbon
double bond, to stable organocopper(I) species including methyl and functional
allyl groups. We have studied the reactivity of such species with two models. In
their reaction with an electrophile they transfer, most often specifically, either
the methyl or the allyl group, and in this latter case the reaction is also most
often stereo- and regio-selective. At this time it is however difficult to rationalise
these observations but some interesting applications may be envisaged for syn-
thetic purposes. )

Résumé

L’addition du diméthylcuprate de lithium sur les oxydes de phosphine et les
carbonylés alléniques procéde par une addition I-2 sur la double liaison activée.
Il en résulte des espéces organocuivreuses stables comportant un groupe méthyle
et un groupe allyle fonctionnel. Nous avons étudié sur deux exemples la réactivité
de ces espéces. Opposées i divers électrophiles elles transférent, le plus souvent
sélectivement, soit le groupe méthyle soit le groupe allyle; dans ce dernier cas la
réaction est presque toujours stéréo- et régiosélective. Les facteurs qui régissent
la sélectivité restent, pour ’instant, difficiles a préciser. Cette étude laisse cepen-
dant entrevoir d’intéressantes applications en synthése.

Introduction

L’emploi de cuprates dissymétriques de type (R;CuR,)Li ou R; est un groupe
transférable dans une réaction d’addition ou de couplage et R, un groupe restant
1ié au cuivre a été largement décrit: R, = CN [1], R"C=C[2,3], R"O [3,4], R"S

[3]. :



;’en synthe e.r En effet le' deux: reacﬁons caractensthues des cuprates symetnques
.couplage C: [12 16] et add1t10n A [6 g. ,10] sont susceptibles de- condun‘e aun
_ -,nouveau cuprate qm est Iul, dlssymemque (eq 1et 2) R

,n.zun.: - J:t.'Y——> (R - "'?-R')Li—v 2 if ',.' 'f e _ﬂ R @)y
RZCuL1+ c—c—x: Rc—cl:—x_i‘i;.r o | ¢

Le coursdela reactxon de I’organoculvreux ainsi forme, de type (RCuR )L1, avec
un’ electrophﬂe E a]oute in situ sera au moins partlellement condltlonne par la
sélectivité du transfert *%. =

"~ Nos precedentes études sur l’addltlon des cuprates aux systemes allenlques
activés nous ont conduit 4 aborder ce point sur deux exemples. Comme nous
l’avons montre la reactmn des cuprates avec les systémes alléniques I conduit,
dans un premier stade, 4 une nouvelle espéce de type cuprate II par une addition
1, 2 sur la double halson activee (éq. 3) La stabilité de II dépend de la nature de

V'Rl\c+c;c X miouy R C_E—g X ' ' 3 3

52— C=C=C_, —— _ = — |

RZ» .. - X3 e RZ l ( )
| R—Cu, Li

-m - S an

(X C(O)R“ [10b}, C(O)OR“ [11} S(O),,AI (n=1,2) [11] P(O)(C,,H )2
[6, 10a]) '

R, R!, Rz, R? et X.

Nous avons choisi de réaliser I’étude de 1a réactivité de I’intermédiaire IT &
I’aide de deux substrats modéles de type oxyde de phosphine (Ia) et cétone
allénique (Ib) ‘Dans ce cas en effet le ctiprate intermédiaire I1 est stable alors
que quand X = S(0);, Ar il se dlssocne totalement et rapldement en lithien et
alkylcuivre. -

:Pour le composé Ia (R! = R? = R? = H; X = P(O)(C:Hs),) le cuprate IIa
(R= CH3) est en equihbre avec le lithien IVa et du methylculvre {10a] (éq. 4).

H, | oA, . o
H,C—C—CH—X H,C=C—CH—X + CH,Cu : , - (4)
H, C—Cu Li Li

(112) . (IVa)

’ "Récemme.nt l'add.\hon d’homocupmtes d.usymét.nqus RR'CuLio R et R’ sont des groupw
alkyles ou phényles 3 des systémes allémques actwes a permis d’établu: l’ordre de preséance smva.nt
t-C4H9 > 1-C3H7 = n—C4H9 > CHz > CgHs [8] CsHs" -

* * La formation d’un tel cuprate ou de Pénolate cuivreux lsomére dans 1e cas d’a- enona a également
des m:xphca.tlons sur le plan de la steréochizme d’alkylatlon de tels intermédxmes [9] .-
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- A Thydrolyse ITa conduit 3 Va et IVa 4 VIa (éq. 5).
‘CH,=C(CH,)—CH:—P(O)(C;H:).  (CH,),C=CH—P(O)(C.H). (5)
L Covay (VIa)

- ‘Pour le composé Ib (R! = R?> = R?® = H; X = C(O)CH,C4Hs) le cuprate IIb
(R = CH,) est en équilibre avec I’énolate cuivreux I1Ib [10b] (éq. 6). A I’hydro-
lyse ITb conduit a Vb et I1Ib a Vib.

Bz .
|
H20=C(CH3)—(l)H—C(O)Bz = H20=C(CH3)—CH=C—? (6)
H,C—Cu, Li H,C—Cu, Li
(1ib) . amm)
CH,=C(CH,)—CH,—C(0O)Bz (CH3)ZC=CH—C(_O)BZ

(Vb) (VIb)

L’existence des espéces Ilb, IIIb en solution a pu étre confirmée d’aprés les
spectres RMN des milieux réactionnels correspondants [11].

Dans le cadre de cette étude nous avons ajouté in situ un électrophile E au
milieu réactionnel résultant de I’addition du diméthylcuprate de lithium sur
I’oxyde de phosphine Ia (Schéma 1, voie 1) et sur la cétone allénique Ib
(Schéma 2) *.

Les résultats sont rassemblés respectivement dans les Tableaux 1 et 2. Pour
X = P(O)(CsHs). nous les avons comparés a ceux obtenus lors de la réaction du
Iithien IVa préparé indépendemment par métallation de Va (Schéma 1, voie 2).

SCHEMA 1
(CH3)2CuLi E produits
Voie 1: Ia —3_2_> Iia = IVa ,
@: Va + Via
. E -
Voie 2: Va2 CiHoliry, _ produits
Via
SCHEMA 2
E
(CH3)2CuLi .
~> Vb + VIb
Discussion des résultats

Avec ’'oxyde de phosphine Ia, dans les deux premiers cas, les voles 1 et 2 con-
duisent a des composés différents (Tableau 1) (ceci confirme d’ailleurs la forma-
tion, selon la voie 1, du cuprate Ila, formation déja établie [10a] par d’autres
voies). De ce fait les produits formés selon la voie 1 résultent sans ambiguité de
la réaction du cuprate Ila. Dans les deux autres cas, par contre, les deux voies

* I’addition du méthylecyanocuprate sur les sulfones ou sulfoxydes alléniques conduit 4 un cuprate
intermédiaire stable CH»=C(CH3)C(CuCNLi)S(O}, Ar. La réactivité de ce dernier est nulle & —23°c
vis 4 vis de ’aldéhyde cinnamique et du bromure d’allyle pour 30 min de réaction (solvant THF/
éther 50/50). Bien que cette espéce soit potentiellement capable de transférer son groupe allyle
_nous n’avons pas poussé plus loin nos investigations.



}f-Vone 2, prodmt formé., T ‘.

1 amon IVa
: H 3 C=( H20=C(%HX : - 40
'i";Hcél—Iz s HchH—CI-Iz
 HaC=C=CH—X (&) ¢ . {Hzc=ccuzx = -7 'g0€ - Ppolyméres
':.:HSCGCH—(;JH, U "_Hzc=ccfo P . (fi—l;.; _
Hscs—c=o o HSI‘GCHCHz(lJI‘CGHs - 66 Hzc—ccinx ' L 45
' : I ¢ I . H506CHCH2?CGH5
o § cn3 cn;., e e ,CH3 CHj : .~
T A 1 i o 1 o
,Hacc\', T Hocccazc—CHX)z S - 20 - HOC(CH2CG=CHX)s 40

Ca Rendement calculé par !appoxt a 1a quantxté d’allemque mise en Jeu. b Rendement calculé pa: !appoxt a
“1a quantlté de composé Va mise en jeu. Une polyménsatxon partielle lors de 1a métallation de Va permet
d’expliquer les faiblw xenaements obtenus. €. Rendement caleulé par ‘rapport 3 la quantité totale d’allénique
'utihsé le complément a 100 ut constxtué de prodmts lourds non 1dentxﬁés. d Le méthylcmvre pur ne s’addi-
' tlonne pas, du.ns ces cond.lt:ons, sur Ia. e Isomé:re z exclus\ ement.

donnent des resultats 1dent1ques. Du fait de l’emsta.nce de l’equ]hbre ITa=1IVa
aucune conclusmn ne peut étre tirée. It est cependant probable qu’avec le
chlorure d’acetyle le produit. formé résulte de la réaction du lithien IVa sur cet
j‘electrophlle, il est connu en effet’ que la réaction des cuprates avec les chlorures
d’aclde conduit généralement 3 des cétones.
<" "Dans le cas de la cétone allénique Ib, comme nous ’avons deja montré; le
’ hthlen IVb est absent du milieu réactionnel [10b] *. Mais ici encore du fait de
Texistance de l’equlhbre IIb == HIb il est difficile de déterminer a laguelle de ces
‘deux espéces est lmputable la formation des composés obtenus. Ceux-ci résul-
tent du transfert soit du groupe méthyle, soit du groupe allyle fonctionnel. -
Il est cependant possxble de faire quelques observations:

3 Cecx est conﬁrmé par l’absence de réactxon observee avec l’:ouure de métbyle. nou.s al ons pu mon-
u:et en etfet (vou: Tab- 2, note a) que IVb pzépa.ré mdependamment réagxt sur cet électxophile.
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TABLEAU 2 T B .
f’LES RESULTATS DES REACTIONS SELON SCHEMA 2

f_‘;-:lqctrophi'le; % ... Produits formés S Rdt. (%)

’_H§c=c,='CH?—Bz e H,C=CCH,C(0)Bz + (CH3)2C=CHC(0)Bz 43 B (Vb/VIb) 70/30)
- o . ‘ -
by o . (Vb) : (VIb)
7
H2?0=CHC(O)BZ
H,C=CCH>C(0)Bz 33 be
H,C=C=CH—P(O)(CgsHs)2 Vb + VIb 86 ¥ (Vb/VIb 80/20)
. (I;H3
(Ia) H,C=CCH—P(O)(CcHs)2 83d
i
HsCcCH=CHC(0)CsHs Hzcl:c=CHCl_0)Bz 25€
' HsCsCHCH,C(0)CgHs
9
Hzc=C(lJHC(0)Bz 25€
HsCgCHCHLC(O)CgHs (50% de produits non
identifiés)
HsCgC=CCH,Br (CH3)2C=CHC(0)Bz 75 b,
(VIb)
HsC
5 “8~c=c=cH, 708
CH3
CH3i @ : Pas de réaction aprds 2 h 4 +20°C;

Vh/VIb est obtenu aprés hydrolyse

a R&cemment un exemple d’alkylation par ICH3 &té décrit [15] pour une réaction analogue. Les auteurs
signalent cependant qu’un changement de solvant est nécessaire pour que la réaction ait lieu. 11 est probable
que le remplacement de P’éther par le diméthoxyéthane modifie 12 nature des intermédiaires. Nous avons
d’ailleurs pu &tablir que le lithien IVb peut étre alkylé dans ’éther par ICHj3 selon:

NaH

Vb—> CH2=C(CH3)CHC(O)BL —> (CH3)2C—-CHC(0)CHC5H5
Lil/&ther
M M
{ 1CH3 { ICH3
CH2=C(CH3)CH(CH3)C(0)Bz (CH3)2C=CHC(O)CH{CH3}CgH5s)
(M = Na, Li)

b Rendement calculé par rapport & la quantité de cétone allénique mise en ieu. € Une faible quantité

" de ce composé (5—10%) est toujours formée lors de I’addition du diméthyicuprate sur Ib en quantité
stoechxométnque. d Rendement calculé par rapport 3 la gquantité de la engagée. € Rendement calculé
par rapport 2 1a quantlté de chalcone engagée. f Un résultat analogue est obtenu avec le bromure d’allyle;

.- cependant la quantité de buténe formé n’a pas été déterminée. € Rendement calculé par rapport 3 1a quan-
tité de bromé engagée. . )



DONN’EES SPECTRALES (m. RMN) DES comoss:s PREPARES ;; EIEEI S

— ] m(cm 1) .

| RMN (5. ppm)

i:(o)iééa};ji -

- cnz—C(CHg)CH(X)CHZCH—CHZ
cnz—cncnzcnzc(cn_,,)—cx(m

CH2=C(CH3)CHX

(CsH5)CH3C(OXCH5)

HOC(CH3)(CH2C(CH3)=CH(X)); @

H,C=C—CH—C(0O)CH,Ph
. a -

o ve=oy1180
d. e £ o
 P(C=C) 1630
et o :
p(C=C) 1625
v(C=C) 1630

d

CH>»=C(CH3)CH(X)CH-

v (C=0) 1680

[ d _

r(OH) 3260

v (C=C) 1620
»(P=0) 1170

X = C(O)CH»CsHs

. : d
H>C=C(CH3)CH;C(O)CH2C6Hs (Vb)  D(C=0) 1715
v v(C=C) 1650
v(C=C) 900

d

H'2C=CH C(O)CH2Ph .
£ I3 -
H>C=CCH2C(O)CH,Ph

d

(%H20f=CHC(0)CH2Ph
e
PRCH CH ,C(O)Ph

CH 2=CCIHC(O)CH2Ph

d
e f
PhCHCH 2C(O)Fh
c —
C=C=CH2 v (C=C=C) 1950

e —
v(C=03 1715

. - d ’—
/“C(O)FHZCsHs r(C=0) 1690

" me8-

() m4.9-51:()m1.75:(c)q 3.1 (J T;
J 5.5); (d) mc 2.5; (e) (f) me 5.2 :

(2) () mc 5; (c) (d) m 2.2; (¢) m 1.98—
2.06: (f) 5.95 J(P) 24

(a) mec 4.7—4. 85 (b) m18;(c)d 3.12
J(E) 14

. (a) sf 5.43—5.1: (b) m 1.47; (c) (d) (e)

me 3.2—4.2

(a)s1.2; (b) m 2.8; (¢) m 2.15; (d) 5.9
J(P) 25; (e) 4.45

' (a) m 4.83—5; ®) m 1.74: (¢) m

3.17; (d) s 3.75

(a)m 2.78; (b) d 2.03 J() 1; (c) m
6.03; (d) s 3.66; (¢) m 4.95; (f) m 3.03;
(&) s 3.7

(a) mc 2.4: (b) m 1.76; {(c) m 5.56;
(d) s 3.78; (e) mc 2.2; (f) mec 2.2

(a) m 4.86;(b) m 1.43;: (c) mc 3.6;(d) s
3.78: (e) mc 3; (f) mec 2.2

(a) me 7.2; (b) t 2.03 J(c) 3;: (c) q 4.9

(a) m 4.9; (b) m 1.66: (C)d116 (d)
q33J(c)7 (e)s386

(a) d 2.16 J(c) 1.25:(b) d 1.86 J(c)
1.25: (¢) m 6.12

€ Pic de masse absent; fragments principaux m/e 199, 255, 201, 81.-
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- 11 est remarquable que tous les composés résultant du transfert du groupe
allyle par le carbone 7 aient la configuration Z. Par analogie avec les résultats de

(la deutenatlon du mélange IIb IITb [10b] il est permis de penser que ces com-
poses sont formes par reactlon de I’énolate cuivreux selon 1’éq. 7.

HpaC=C(CH3)—CH—COBz HC=C(CHy)—CH=C—Bz
; . , ] l
ob =—= mp ——x2 Cu, Li e ] &
Do : . Cu, Li
H,C==C(CH3) — CH—POPh, HC==C(CH3)—CH—POPh,

— quand E = Ja seul le groupe méthyle est transféré. L’obtention, a I’hydrolyse,
d’un mélange Vb VIb laisse supposer qu’un nouveau cuprate intermédiaire est
formé (éq. 8). En effet la formation dans cette réaction des lithiens IVa ou IVb
conduirait a I’hydrolyse aux composés a,8 éthyléniques VIa ou VIb.

— quand E = HsC¢C=CCH,Br on observe, outre le transfert du seul groupe
méthyle, la formation exclusive de VIb; par ailleurs un précipité de bromure
cuivreux est formé. On doit donc envisager le schéma réactionnel suivant (éq. 9);

Iib = I[Ib PPCECCHBr HP?::C:C:CHZ +IVb + CuBr (9)
3
le lithien IVb formé conduit a I’hydrolyse & VIb [10b].

En conclusion, les especes organocuivreuses Ila, IIb, I1Tb résultant de I’addi-
tion du diméthylcuprate de lithium sur Ia et Ib transférent, lorsqu’elle sont
opposées a un électrophile, soit le groupe méthyle soit le groupe allyle par une
réaction d’addition ou de couplage. Dans la plupart des cas ce transfert est non
seulement sélectif mais aussi stéréo et régioselectif, le groupe allyle fontionnel
réagissant par I’un ou ’autre des sites « ou .

11 est toutefois impossible, pour ’instant, de déterminer les facteurs qui
régissent ’orientation de la réaction.

Cette étude met ainsi en relief les difficultés que présente I’interprétation des
résultats de réactions mettant en jeu des cuprates.

Elle laisse également entrevoir une possibilité illustrée par le schéma suivant
(éq. 10).

CH, CH, CH,
HqC—CCH—X «—— H,C=CCHX S . H.CC=CH—X (10)
| BrCH,CH=CH, . i BrCH,CH=CH, |
H.C=CHCH, Li H.CCH=CH, _

(X =P(O)(C¢Hs),)
Un telle modification de réactivité d’un lithien en présence d’un composé du

cuivre(I) a été également observée avec une sulfone [13] et pourrait faire P’objet
d’intéressantes applications en synthése.

Partie expériméntale

La préparation de ’oxyde de phosphine Ia a déja été décrite [6]. La cétone Ib
a été préparée selon Gaudemar [14].

La préparation des cuprates et ’addition de ceux-ci sur les systémes alléniques
activés a été décrite [6,10].



Hydxolyser par une solutlon saturee de chloru.re d’ammomum

. Aprés extraction (par 3 fo:r 20 m}t d’ether) et sechage Sur. su]fate de magnesmm
les produits ont été séparés ou punﬁes par chromatograp]:ue preparatlve sur - -
plaque. (Silicagel Merck PF 254 + 366; - eluant ¢hloroforme/méthanol 95/6 pour
les oxydes de phosphmeS' heaane acetate d’ethyle 80/20 dans tous les autres

: cas.) s

"~ “Les composes ont été 1dent:.f1es par spectrometnes IR RMN ef par- observahon de
:,deleur pic de masse. Leurs pnncxpales caractenanues sont rassembles dans le

) Tableau 3.
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