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Summary 3 

The addition of lithium dimethylcuprate to allenic phosphine oxide or car- 
bony1 compounds leads, via a 1-2 addition to the activated carbon-carbon 
double bond, to stable organocopper(1) species including methyl and functional 
ally1 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 ally1 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. 

R&sum6 

L’addition du dim6thylcuprate de lithium sur les oxydes de phosphine et les 
carbonylds all&iques pro&de par une addition 1-2 sur la double liaison activee. 
Il en r&ulte des especes organocuivreuses stables comportant un groupe m&hyle 
et un groupe allyle fonctionnel. Nous avons etudie sur deux exemples la r&activit& 
de ces espkes. Oppo&es h divers Glectrophiles elles transfkent, le plus souvent 
&lectivement, soit le groupe m&thyle soit le groupe allyle; dans ce dernier cas la 
Gaction est presque toujours st&Go- et regio&ective. Les facteurs qui r&issent 
la sGlectivit6 restent, pour l’instant, difficiles 1 pr&ciser. Cette etude laisse cepen- 
dant entrevoir d’int&essantes applications en synthese. 

Introduction 

L’emploi de cuprates dissym6tiques de type (R*CuR,)Li ou R, est un groupe 
transfkable dans une r&action d’addition ou de couplage et R, un groupe restant 
lie au cuivre a 6t.6 largement d&it: R, = CN [l], R”eC [2,3], R”0 [3,4], R”S 
131. 



R,CuLi + C=C& RC--c-_x 5 2 

IA, I& 

(2) 

Le.cours de lareaction de l’o.rganocuivreux ainsi form& de type (RCuR’)Li, avec 
un-_&ctrophile E ajo& in situ iem& moins partiellement conditionne Par la 
&leCtivitG au transfer% **. 

Nos pr&cCdentes etudes sur l’addition des cuprates airx systemes all&iques 
actives nous ont:condirit 5 aborder ce point sur deux .exemples. Cornme-nous 
l’akons montr& la r&&ion des cuprates av- les systGm&s alldniques I c&duit, 
dans un premier stade, a une nouvelle espke de type cuprate II par une addition 
1,2 sur la doubI&.&ispn activee (eq. 3); La stabilite. de II depend de la nature de 

(3) 

<r) (11) 

(X 7 C(O)* [lob]; C(O)Oti [ll]; S(O),& (n = 1,2) 1111; R(O)(&H& 
]6Joal) 

R, R’, R*, R3 et X. 
Nous avons choisi de r&liser l’etude de la reactkite de l’interm6diaire Ii B 

l’aide de deux sub&rats modgles de type oxyde de-phosphine (Ia) et &tone 
allenique. (lb).~ Dans ce cas en effet le cuprate intermediaire II est stable alors 
que quand X = S(O); Ar il se dissocie totalement et rapidement en lithien et 
alkylcuivn?. 

I Pour le compos6 Ia (R’ = R* = R3 = H; X = P(O)(C,H&) le cuprate IIa 
(_R = CH3) est en equilibre avec le lithien IVa et du methylcuivre [lOa] (eq. 4). 

(7 H3 
F 

H3 

H,&=C+H-X i H2C=C-CH-X + CH&u 

H,C-&u, Li Ll 

24) 

(i&l) <IVa) 
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1-A I’hydroly~e IIa conduit h Va et ?a 1 Via (Qq. 5). 

C&k(~H,)-CH,--P(O)(C,H,). (CH,)&=CH-P(O)(C,H,), (5) 

(Va) -. WIa ) 

Pour le compos& Ib (RI = R2 = 3 R = H;- X = C(0)CH2C6H5) le cuprate IIb 
(R = CH,) est en Q&ilibre avec l’kolate cuivreux IIIb [lob] (Gq. 6). A l’hydro- 
lyse IIb conduit B Vb et IIIb 1 VIb. 

? 
H,C=C(CH,)-YH-C(O)Bz + H+C(CH,t_CH=CT (6) 

H&-Cu, Li H&-C& Li 

<Ilb) (IIIb) 

CH,=C(CH,)-CH,---C(O)Bz (CH,),C=CH-C(O)Bz 

<=1 <vIb) 

L’existence des espkes IIb, IIIb en solution a pu Gtre confirm&e d’aprk les 
spectres RMN des milieux rkctionnels correspondants [ 111. 

Dans le cadre de cette ktude nous avons ajoute in situ un electrophile E au 
milieu Gactionnel rikultant de l’addition du dim&hylcuprate de lithium sur 
l’oxyde de phosphine Ia (Schema 1, voie 1) et sur la c&one allkique Ib 
(Schema 2) *. 

Les rkultats sont rassemblk respectivement dans les Tableaux 1 et 2. Pour 
X = P(Oj(C,H,), nous les avons compar& z% ceux obtenus lors de la rgaction du 
lithien IVa pr&pa& ind&pendemment par mktallation de Va (SchCma 1, voie 2). 

SCHEMA 1 

Voie 1: Ia ‘CH3)2CuL: IIa :.+ IVa 

E 

Voie 2: Va n-G% Lf Iva 
c 

produits 

H20 Via 
SCHEMA 2 

<CH&CuLi 
Ib-IIb=IIIb : 

Discussion des rkultats 

Avec l’oxyde de phosphine Ia, dans les deux premiers cas, les voies 1 et 2 con- 
duisent & des composk diffhrents (Tableau 1) (cedi confirme d’ailleurs la forma- 
tion, selon la voie 1, du cuprate IIa, formation dGjja htablie [lOa] par d’autres 
voies). De ce fait les produits form& selon la voie 1 rksultent sans ambiguit& de 
la &action du cuprate IIa Dans les deux autres cas, par contre, les deux voies 

* L’addition du m&thylcyanocuprate SUI les sulfones ou sulfoxydes alldniques conduit 3 un cuprate 
intermkliaire stable CH2=C(CH+Y.(CuCNLi)S(O>,+r. La r6activit6 de ce demier est nulle 1 -Z3°C 
vis B vis de l’aldehyde cinnaml ‘que et du bromure d’allyle pour 30 min de r6action (solvant THF/ 
&her 50150). Bien que cette espike soit potentiellement capable de transfker son groupe allyle 
nous n’avons pas pouss6 plus loin nos investigations. 



HJC. 
\ /H 

c=c (7) 

E--Hz 
_:. 

~_.. 

: 
~- -. 

-. + =.Ib ; H5C6CH~CHC(0)C6H5) 
_. ..: :- -. 

I~ .._ _. -_- ‘-1. .- 
,. , _. >. -.- -_: 

.I :g ceei_est$oxxfirid par l’ab&nce de n?actiosobseiGe &&c Wod&e de ni&hyle: noxi$@_<i& pu *on- 

tret e$ s+ffet:(voir ‘rab__ 2. note a) s?e lVb ~~&i& iri&pe&ai&ne&ri&t @r &t $l+&p&le. 
.- 1,: 

; -_-. ---. 

-’ ._. :: 



:~~~~~RE~_~~ATsDES~~ACTION~ SELONSCHEMA~ . . 

kectrophRe~- - Produits form&i Rdt. (%) 

H3C=C=CH$-Rr 

0 
(Ib) 

CH31= , 

yH3 

H3C=CCH3C(O)Rz + (CH3)2C=CHC(O)Rz 43 b (vb/v~b) 70130) 

<vb) 

4H3 

Zmb) 

H3yC=CHC(O)Bz 

H+=CCH2C(O)Bz 

vb-i-VIh 
FH3 

yH3 

H&$C=CHC(O)Bz 

HsCeCHCH3C(O)CcHs 

=H3 
I 

H2C=CyHC(O)Bz 

HsCeCHCH2C(O)CeHs 

(CH3)2C=CHC(O)Bz 

(v=) 

HSc6NCCC=CH 
CH3’ 

2 

Pas de reaction apr& 2 h & +2O”C: 
vbwlh est obtenu aptis hydrobse 

33be 

86 b (Vb/VIb 80120) 

83d 

25e 

25e 

(50% de produits non 
identifies) 

75 b. f 

7og 

c Recemment un exemple d’alkylation par ICH3 et& d&rit 1151 pour une reaction eualogue. Les euteurs 
siguelent cependent qu’un changement de solvaut est n&r esseire pour que la reaction ait lieu. ll est probable 
que le remplacement de P&her per le dimethoxytthane modifie la nature des interm&iiaires. Nous avous 
d’&.lleurs pu &ablir quo le lithlen IVb peut Etre alkyle daus P&her par ICH3 selon: 

NaH lent 
Vb A CH3=C(CH3)yHC(O)Bz --f (CH3)3C=CHC(O)~HCcHs 

LiI/&her 
M M 

1 ICH3 i ICH3 

CH~=C(CH~)CH(CH~)C(O)BZ (CH3)3C=CHC<O)CH;CH3)(C6Hs) 

(M = Ne, Li) 

b Rendement celcule par rapport g le quautitd de c&one a.UEuIque mise en jeu. c Uue faiile quautite 
de ce domposk (5-10%) est toujours form&z lors de l’addition du dimethyicupmte sur Ib en quautite 
stoechiometrlque. d Rendement calcuH per rapport a la quantiti de la engag&. e Rendement celcule 
per rapport S la qu+ite de chelcone engag&e. fUri rEsultat anslogue est obtenu avec le bromure d’ellyle; 
cependent la q-tit& de huttie forme n’a pas ete determinee. g Rendement calculi par rapport B la quan- 
tit6 de brome engegde. 



._ x=:P~oI(c&~2 - 
._-.. 

~<0,<O,~,,i ~- ; 

a b.: c- a”.= f 
CHFC(CH~)CH<X)CH~CH=CH~ 

a bc-d e- f 
CR2=CHCH~CH~C(CE&I=CH(X~ 

b 
C~~=C(CH&x 

a b c d 
CH2=C(CH$CH<X)CH- 

x = C(O)CH2C&~ 
a b c d 

H2(3=c(cH3)CHtC(O)CH2CsHg CVb) 

b 

a 7”: d 
H2CGCH C(O)CH$% 

b 
cH3 

aI c d 
~~~CHC(OEH2Ph 

PhCHCH2C(O)Ph 

b 

a 
Y"3 

d 
CH~=C+O)CH~Ph 

PbCH&C<O)Ph 

a 

H5C6, 
b 
H3c 

,c=c=c:, 

b c 
. CH3CH3 

~&~H-C(&f2Pb 
d 

c&, 
d 

/c(o)cH&jHs 
c=c, ~. 

H 
c 

T;<C=C> 1630 

%OH) 3260 
~(C=C)1620 

~(P=O)1170 

~(c=o)1715 

F(C=C,1650 
3<c=c)soo 

z;ic=o:1715 

v<C=O)1690 

: 
me8 

(a)m4.9~.5.1:(6) m .1.75:(c) Q 3.1 (J7: 
J5_5);(d) mc 2.5: <e)(f) mc 5.2 

(a).&) & 5: (c) (d) m 2.2; Ce) m l-98- 
2.06: (f> 5.95 J(P) 24 

(a) mc 4.74.85; (b) m 1.8; (c) d 3.12 
J<p> 14 

(a> sf 5.43--5.1:(b) m 1.47:~) (d) (e) 
mc 3.24-2 

(a) s 1.2; (b) m 2.8; (c) m 2.15; Cd) 5.9 

J(P) 25;(e) 4.45 

(a) m4.83--5;(b) m 1.74; (c)m 
3.17; (d) s 3.75 

(a)m 2.78: 0~) d 2.03 J(c)l;(c) m 
6.03; (d) s 3.66; <e) m 4.95; (f) m 3.03; 
<g) s 3.7 

(a) mc 2.4: (b) m 1.76: CC) m 5.56; 

(d) s 3.78: (e) mc 2.2; Cf) mc 2.2 

(a)m4.86:@)m1.43;(~) mc3.6;(d) s 
3.78:(e) mc 3:(f) mc 2.2 

(a) mc 7.2; (b) t 203 Jic) 3; CC) 9 4.9 

(a) m 4.9; @) m 1.66; <c) d.1.16; Cd) 
CJ 3.3 J(c) 7; <e) s 3.86 

<a) d 2.16 J(c) 1.25; <b) d~l.h6 J(k) 
1.25: (C) m 6.14 

0 pi= de masse absent;fzagments principaux m/e 199. 255, 201. 81:. 
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? il esJ..@krqukble que tous les compos6s r&ultant du trausfert du groupe 
allyle par le. carbone 7 aient la configuration 2. Par analogie avec les rikrltats de 

. . la ~e~utk-iation du m&nge IIb IIIh [lob] il est permis de penser que ces com- 
p.dsb sent form& par &action- de-l’&rol&e cuivreux selon l’eq. 7. 

H2C=C(CH,)-$H-COBz H$=C(CH,)-CH=C-Bz 

IO I 
Cu.Li s 

:, 
IIb ---_b - (8; 

I 
l+C=C(CH+-CH-POPha 

,A, Li 

H2C=CKH+-CH-POPh2 

- quand E = Ia seul le groupe methyle est transfer& L’obtention, 5 l’hydrolyse, 
d’un mClange Vb VIb laisse supposer qu’un nouveau cuprate intermBdiaire est 
form& (eq. 8). En effet la formation dans cette &action des lithiens IVa ou IVb 
conduirait B l’hydrolyse aux composes cy,j3 ethyleniques Via ou VIb. 
- quand E = H,C,eCC&Br on observe, outre le transfer% du s&l groupe 
m&hyle, la formation exclusive de VIb; par ailleurs un pr6cipiti de bromure 
cuivreux est form& On doit done envisager le schema rGactionne1 suivant (eq. 9); 

IIb _ IIIb PhC=CCH2Br Ph. 

- H3C 
,C=C=CH, + IVb + CuBr (9) 

le lithien IVb for-me conduit 5 l’hydrolyse h VIb [lob]. 
En conclusion, les espkes organocuivreuses IIa, IIb, IIIb r&ultant de l’addi- 

tion du dim$thylcuprate de lithium sur Ia et Ib transferent, lorsqu’elle sont 
opposges 5 un electrophile, soit le groupe m&hyle soit le groupe allyle .par une 
r&action d’addition ou de couplage. Dans la plupart des cas ce transfert est non 
seulement selectif mais aussi stir-f50 et rCgioselectif, le groupe allyle fontionnel 
reagissant par l’un ou l’autre des sites (Y ou 7. 

Il est toutefois impossible, pour l’instant, de determiner les facteurs qui 
r&&sent l’orientation de la reaction. 

Cette etude met ainsi en relief les difficult& que presente l’intcrpretation des 
r&sultats de reactions mettant en jeu des cuprates. 

Elle laisse egalement e&revoir une possibilite illustree par le schema suivant 
(69. 10). 

CH, 
H&=&-X 

7% 
Cur 

7% 

H&=CHCHz 

. H,C=CCHX ’ H&C=CH-X 
BrCH2CH=CH2 : 

I!i H&CH=CH, 

(W 
BrCH$H=CH2 

(X = P(O)(WWd 
Un telle modification de reactivite d’un lithien en presence d’un compose du 

cuivre(1) a &S ggalement observge avec une sulfone [13] et pourrait faire l’objet 
d’interessantes applications en synthese. 

Partie expikimentale 

La p&par&ion de l’oxyde de phosphine Ia a deja kte d&rite [6]. La &tone Ib 
a et& prtSpar&e selon Gaudemar [14]. 

La prgparation des cuprates et l’addition de ceux-ci sur les syst5mes allkriques 
actives a et5 d&rite [6,10]. 



I??. $x$es de phosphines; hezane a&t&e d’Qthy@ 80/20 dans tous le$ autres 
.ca._j .- -: 

-J&S fcompbs& &t $6 ide$if& par spe&trom&ries IR, RMN et pArobservation de 
.deleur piti de masse. Leu& principales caract&istiques sotit rassembl& dans le 
Tibltiau 3. _- -. 

--.&~~~o~p~& _.- --...- 
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