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Summary

The addition of various alkylcopper derivatives to acetylene 1s described. The
best reagents are lithium dialkylcuprates in ether which form Z-dialkenyl-
cuprates w-Funtionalized dialkylcuprates also add cleanly to acetylene T1he
Z-dialkenylcup:ates thus obtained are 1odinated to afford stereospecifically
Z-1-1odoalkenes

Résumé

Nous décrivons la réaction d’addition sur 1’acétyléne de divers déirivés organo-
cuivieux Les meilleurs réactifs se sont avéiés étre les dialkyl cuprates lithiens
dans I’éther qui conduisent aux Z dialeényl cuprates Les dialkyl cuprates w-fonc
tionnels aussi s’additionnent normalement Les Z dialcenyl cupiates ont été
1odolysés pour donner stéréospécifiquement des Z 10odo-1 alcénes

Parm les méthodes d’obtention de doubles haisons de stéréochimie donnée,
I’'une des meilleuires semble étie I’'addition stéiéospécifique des organoculvreux
aux alcynes vrais [1a,b,c]

Ether
RMgBr + CuBr ———— == RCu, MgBr,
R Cu MgBr, et R E
. ~N—_"
RCu , mgBr, + R'C=cCH e
R’ R’
(70-90 %)

* Pour partie VIII voir réf 9
** Dédié au Professeur Henr1 Normant d 1’occasion de son 72éme anmversaire le 25 jun 1979
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Cependant, dans le cas de acétylene. le 1endement est plus faible (R = H
55—60%)

La trés haute spécificité de cette 1éaction (syn-addition a >99 9%) nous a con
duit a essayer d’améhiorer son rendement

(1) Influence de la nature du dérivé organique du curvie

Nous avons ettectué une étude systématique de 'addition de divers types
d’oirganomeétalliques déivés du cunie vis-a-vis de ’'acétyléene Les 1ésultats sont
consignés dans les Tab_eaux 1—3.

Les organocuivieux (Tableau 1) s’additionnent 1apidement et avec de bons
rendements, a I’exception de ceux 1ssus de magnésiens dans 1’éthei (essa1 1) Les
hétéro-cuprates (Tableau 2) ou alkyl-alcyny ! cuprates 1éagissent, également avec
I’acétyléne. hormis le cas des 2lcynyl-alkyl cupiates lithiens dans le THF (essal
11). Enfin les chalkyl cuprates (Tableau 3) ne tianstéient qu un seul gioupe
alkyle sur les deux, a I’exception notable des dialkyl cuprates hithiens dans
P’éther (essa1 14). Ces deiniers petmettent donc d’obtenn quantitativement les

TABLE\U 1
Hept-Cu MZ + HC-CH — Hept-CH-=CHCu MX

Essar MX Sohant Température Duree 2 Rdt (c0)?
co (mmn)

1 NgBra Et,0 —25 15 65¢€

2 MgCIBr THF —25 10 ggd

3 Lal Ft-0 —25 10 90

<4 Lal TH® —25 10 87

2 Duree au-deld de laquelle la reaction n évolue plus b Rdt (CP\ ) en produit d’hydrolyse ctlcule par
rapport au HeptM mis ent Jeu € Cf réf 1 ¢ Le méme résultat a ete obtenu par Vermeer et col [2]

TABLEAU 2
Hept-CuM + HC=CH — HeptCH=ﬁ:uM
1
z z
Essa1 z M Solvant Temperature Durée ¢ Rat () ?
oy (mm)
S PhS MgCl THF —15 120 66
6 PhS Ia Et20 —30 10 94
7 PhS La THF —15 90 88
8 t-BuO Ia Et->0O —30 10 92
9 t-BuO Ia THF —25 15 20
10 BuC=C L2 Et-0 —30 10 93
11 BuC=C Ia THF —10 180 traces

2 Durée au-celd de laquelle la réaction n évolue plus b Rdt (CPV) en produit d’hydrolyse calculé par
rapport au HeptM ms en jeu.



i ABLFAU 3
HeptaCulMl + 2 HCoCH - (HeptCH=CH)2Cuv ¥

Essa1 M Solvant Temperature Duree b Rdt (2) €
‘o (min)

12 MgBr Et20 —25 15 48

13 \gCl THF —20 15 15d

14 L1 Et.0 —30 10 95

15 Ia THF —25 10 55

@ Dans les essais 12 13 et 15 on peut egalement envisager les formes sunantes
IIeptCH:C[I—?u-—\I HeptCH=CH—(l:u—M
Hept HC=C

& Duree au-dela de lagquelle la reaction n evolue plus ¢ Rdt (CPV) en produit d’hydrolyse calcule par
rapport au Hept\ mis en Jeu 9 Le méme resultat a ete obtenu par Vermeer et col [2]

Z-dialceny! cuprates conespondants [3] qui sont d’excellents agents de synthése ™
De plus, leur stabilité accrue = par rappolt aux vinyl-curvres (essa1 1—4) 1end
leur emplo: plus aisé

(2) Influence de la nature du groupe R de ’organométallique

Cette étude a été effectuée avec les dialkyl cuprates Iithiens (Tableau 4)
Hoimis les diméthyl et diphényl cupiates, les auties cuprates essayés conduisent
1éguhérement aux Z-dialcényl cupirates coriespondants avec de bons 1endements
Notons que les cuprates fonctionnels (essais 23 et 24) peuvent étre additionnés
a ’acétyléne et conduisent a des vinyl cupiates fonctionnels particuhiérement
intéressants en synthése Ils constituent une excellente vole d’accés a divers phér-
omones sexuelles d’insectes [4]

(3) Réactions catalytiques

L’échange hydrogéne—métal entre un organomagnésien et I’acétyléne étant
assez lent dans 1’éther 4 —20°C, nous avons tenté la synthése de magnésiens vinyl-
1ques pat addition catalysée par des sels de cuivie (I)

CUI p—
RMgX + HC=CH ——
R MgX

La catalyse a effectivement lieu, mais les résultats restent trés moyens, quelle
que soit la nature du catalyseur (CuBr, CuCN, PhSCu, t-BuOCu, MeCu) Le mag-
nésien dans 1’éther do1t étre ajouté 4 la solution éthéiée d’acétyléne contenant
5% de sel cuivreux 4 —20 et —10°C L’addition s’arréte lorsque le rendement
atteint 35—40%, Bien que le magnésien soit présent (test de Gilman positif)

* Les Z-vinyl-cuivres (essais 1—4) sont nettement mons réactifs 4 1’égard d’électrophiles les Z-vinyl
hétérocuprates (essais 4—11) transférent dans certains cas le groupe ‘“hétéro” au réactif électro-
phile Les alkyl-Z-alcényl cuprates (essa.s 12, 13, 15) transférent tant le groupe alkyl que le groupe
Z-alcenyl a un électrophile, de sorte que les produits obtenus sont difficilement séparables

** Sewil de décomposition. Cuprates (ViaCulLa) +15°C Curwreux (ViCu, IaI) —15°C
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TABLLAUL 2

Ether —

a
R,CulLi  + 2 HC=CH 5
30 C,20 min

R 2 Cubls

Essat R Rdt %
16 Me 119
17 Bu gs?
18 Am gob
19 Hept gob¢
20 Ph 5€¢
21 Hept” . 23°¢

T b
22 Et  (CHy,), 79
Me
23 E*co/Ko(CHZ)3 5g b9
24 PhS(CH3)3 65°

2 Nous n’avons pas constate de difference entre BuL: LiBr préparé dans ’ether et BulL1 (sans sels) dans
'hexane Y Rendement (1solé) en prodwit dhodolyse € Rendement (1solé) en produit d’hvdrolyse 9 Apres
déblocage de la fonection alcool

L’addition répétée du catalyseur n’améliore pas les résultats

HeptMgBr + C.H, + 5% CuBr —22 22§

2,EtCHO
3 H30"
HeptCHOHEt + HeptCH=CH-—-CHOH—Et + HeptHept
(33%) (31%) (35%)

(4) Iodaolyse

Les Z-dialcényl cuprates sont aisément iodolysss [5] et conduisent aux Z-10do
aleénes correspondants.

/X /N

R 2 cun + 2I, —= 2R I

R = n-Hept: 89% E CH,CH, I 79°% EtO O(CHp); - 58 %



N
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-1

La stéréochimie des dérwvés 1odo-vinyliques obtenus est Z a plus de 99 9%
{CPV colonne capillane OV 101 50 m) L impoitance de ces composés comine
agents de synt*2. st due au faiL qu’ils sont aisément tiansfoimés en lithiens
cotlespondants | 6] avec 16tention totale de stéiéochimie

/ T N Ether R/ *_\L

R I + Bub:

(100% , Z2 99 9 %)

Il est impotitant de noter que la piéparation dnecte dun lithien a partir d’un
dénvé chloro ou bromo vingy lique pul s’accompagne toujours de 3 a 5% d’iso-

mérisation | 7]

Conclusion

Nous avons montié que ’'addition stéréospécifique des dialkyl cuprates lithiens
conduit avec de t1és bons 1endements aux Z-dialcényl cupiates correspondants
Ceux-c1 sont d’excellents agents de syntheéses car ils peuvent étie condensés sur
un grand nombre d’électiophiles Cette ciréation d’enchainement éthylénique Z
est actuellement appliquée a la syntheése de diverses phéiomones d’insectes et
fera I’objet d’une prochaine communication

Partie expérimentale

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectiophotomeétie Petkin—Elmet
457 Les spectres RMN sur un appaieil Jeol MH 100 (CCl,, TMS, 6(ppm)) Les
chromatogiraphies en phase gazeuse ont été effectuées sur colonne en vetrre SE-
30 10% (Chiomosoib 80—100 mesh), 3 m Les organomagnésiens ou lhithiens
sont dosés par la méthode de Watson [8] Toutes les 1éactions sont faites sous
atmosphére d’azote

RCu, MgX., dans I’éther est préparé selon 1b, RCu, MgX., dans le THF est
prépairé selon 2, R.Cu, MgX dans le THF est p1éparé selon 2, RCu, Li1X dans
I’éther est prépairé par addition de 0 05 mol de RL1 a une suspension de 0 055
mol de Cul dans I’éther & —35°C Aprés 30 min a cette température, on obtient
une suspension jaune ou brune d’organocuivreux.

RCuSPhL1 et RCuC=CR'L1 dans I’éther ou le THF sont p1éparés par addition
de 0 05 mol de RL1 & une suspension de 0 055 mol de CuSPh ou de CuC=CR’ a
—35°C dans 1’éther ou le THF. Aprés 1 h 4 —15°C on obtient une solution grise
ou bleue de cup:ate

R,Culi dans I’éther ou le THF est prépa1é par addition de 0 05 mol de RLa
a une suspension de 0 028 mol de Cul dans I’éther ou le THF 4 —35°C Aprés
30 min on obtient une solution grise ou bleue de dialkyl cuprate

L’acétyléne est purifié par passage dans 1 ou 2 piéges refroidis 4 —70°C (afin
de retenir Pacétone) puis le volume est mesuré dans un gazomeétre a eau (sol
sat de NaCl). Il est ensuite séché par passage sur une colonne remphie de CacCl,,
puis introduit dans le mélange réactionnel a I’aide d’un tube plongeant. 1200 ml
d’acétyléne gazeux sont introduits dans une suspension (ou une solution) de
0 5 mol d’organo-cuivreux (ou cuprate) dans I’éther 2 —50°C, on laisse ensuite
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1échaaftcr le mdangs reactionnel jusque vers —23 C pendint 1 h (30 mm o w
les cupt iles) On obutent une solution vert lonce (vart e powr les cuaprecesi «d
vinyl-cuivie (ou de vinyl cuprate) L hydirolyse est ettectuce 4 —35 ¢ avec 70 mi
d'HC 5 N (powr lesvinvi-cuivies) ou 70 ml d’une solution satuée de 11,01
(pout les cuprates) On filhic lave avec unc solution diluce de NILCE ~eche su
MeSO. et distalle

Atin dodolyset les vinyl-cuivies {ou cuptatos) on rehrowdit le mdlonge reac-
tionnel 3 —60°C et on gyoute en une fois 0 07 mol d 1ode solide Imement bioye
On laisse ensuite rechautier le melange jusqe a +10 C On hadiolyse 1 —10 C
avec 70 ml d une solution diluée de NH_Cl On filtie le préaprité de Cul On lue
1—2 fois avec 50 ml de NH_Cl dilué. mélangé & 5 ml de solution satui ée de
NaliSO, afin d’élimmet les tiaces d’rode On s¢éche st MgSO_ filtie et distille
Les produits sont comparés & des échantilions authentiques commetciaus saut

Phénylthio-1 penténe-! Eb 63—65 C/0 01 mmHg IR (NaCl) 3080, 1610
1580, 990, 910, 740, 690 cm™ RMYN &8(C H;) 7 00—7 20 m 5 H 8{C=CH)
560—585, m.1 H,5(C=CH.)500,m 21H,6({CH —S$)280,t 2 H,5{CH,C=)
212,q.2H.6(CH CH,C=)168.m.2 Hppm

Z-lodo-1 nonéne-1 Eb 78—80°C/1 mmHg IR (NaCl) 1610, 685 cm™ RMN
6(C=CH)6.18, m. 2H.6(CH —(C=)216,q 2 H

Z.,Z-1odo-1 octadiéne-1,5 Eb 37—38°C/0 01 mmHe IR (NaCl) 30 10 1660
1610, 720,690 cm™' RMN S(CH=CHI)6 20, m,2 H S(CH=CH)538 m,2 H
S(CH.—C=)200—218 m.6 H,5(CH,)098.t.3 H

Z-lodo-1 penténe-1 0l-5 ~ Eb 71—73°C/0 01 mmHg IR (NaCl} 3320 3070.
1610 cm™" RMN S§(CH=CHI)623,m 2H 8(CH 0)364,t 2H §(CH,—C=)
2.22,q,2H,8(CH-CH.C=) 172, m. 2 H.
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* L’alcool est obtenu par hydrolyse acide (HCl 3N) de ’acétal correspondant non distillé



