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Summary 

The addltlon of various alkylcopper derwatlves to acetylene 1s described.. The 
best reagents are hthmm dlalkylcuprates m ether which form Z-dlalkenyl- 
cuprates w-Funtlonahzed dlalkylcuprates also add cleanly to acetylene Ihe 
Z-dlalkenylcuprates thus obtamed are lodmated to afford stereospeclflcally 
Z-I-lodoalkenes 

R&urn6 

Nous d&rwons la r&actlon d’addltlon sur l’a&tylr%e de divers d&v&s organo- 
cu~v~eus Les mellleux r6actlfs se sont av&& 6tre les dlalkyl cuplates hthlens 
dans l’&hc-r qul condulsent aux 2 dlalc&yl cuprates Les dlalkyl cuprates w-font 
tlonnels aussl s’addltlonnent normalement Les 2 dlalcenyl cuplates ont et6 
lodolys& pow donner st&6osp&lflquement des 2 lodo- al&nes 

Parml les m&hodes d’obtentlon de doubles halsons de st&6ochlmle don&e, 
l’une des mellleuies semble he l’addltlon st&6osp&lflque des organoculvreux 
aux alcynes krius [ la,b,c] 

RMgBr + CuBr 
Ether 

- RCu , Mg13r2 

RCu . Mg’3rZ + R’CSCH - 
RvCu MgBr, E+ _ R-E 

R’ RJ7 

(70-90 %I 

* Pour partIe VIII vow r6f 9 
** Did16 au Frofesseur Henn Normant 1 I’occas~on de son 72&ne anmversrure le 25 pm 1979 
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Cependant, dws le ~‘1s de l’~c&ylike_ lc lenclement est plus ta~blc (R = H 
55-60X) 

La trits haute spfklficlt@ de cette rkctlon (syrz-adclit~on ii >99 9%) nous a con 

dult ii essayer d‘ambllolel son lendement 

(1) Influence de la natwe du d&-w? org,amque du cuwe 

Nous wons ettectuc5 une etude systPmatlque de I’aclclltlon de dlvels types 
d’olg~nom&alliques d&l&s du cun le VIS-ii-ws de I’ac&> like Les rkuitats sont 
conslgn& dans les Tab_eaux l-3. 

Les olg&noculv~eux (Tableau 1) s’addltlonnent r,iplciement et avec de bons 
lendements, 5 l’exceptlon de ceus ~SSLIS de magnbens dans l’ethel (essal 1) Les 
h&&-o-cuplates (Tableau 2) ou alkyl-alcynJ 1 c uprates leagssent, egalement avec 
I’ac~tyGne. holmls le cas des alcynyl-alkyl cuplates hthlens dans le ? HF (essar 
11). Enfm les dxalkyl cuprates (Tableau 3) ne tlansf&ent qu un seul gloupe 
alkyle SW les dew, ii l’exceptlon notable des dlalkyl cuplates hthlens dans 
l’&her (essal 14)_ Ces delmels pelmettent clone d’obtenn quantltatlvement les 

TABLE \U 1 

Hept-Cu hlZ f HC=CH - Htpt-CH%HCu hlX 
- 

E-1 hIX Solrant Temp&-ature Duree = Rdt (cO)O 
(OC) (mm) 

1 UgBrl Et 20 -25 45 65C 
2 hIgC1Br THF -25 10 89 d 
3 LII =tzo -25 10 90 
4 LII THC -15 10 87 

= Duree au-dell de Iaquelle la reactmn n erolue plus b Rdt (CPX ) en product d’b) drolyse c tlcule par 
rapport au HepthI mls en Jeu c Cf ref 1 d Le m&ne rtsultat a ete obtenu par XVermeer et co1 [2 I 

TABLEAU 2 

HeptTuM t HC-CH - HeptCH=(juM 

z z 

Ezssal z M Sol1 ant Temperature Durie = Rdt (Go) b 

(“C) (mln) 

5 PhS hIgC1 THF -15 120 66 
6 PhS Ll Et?0 -30 10 94 
7 PhS Ll THF -15 90 88 
8 t-BuO Ll Et20 -30 10 92 
9 t-B=0 Ll THF -25 15 90 

10 BuC=C Lx Et20 -30 10 93 
11 BuC=C Ll THF -10 180 traces 

a Duree au-del& de laquelle Ia rtactmn n &olue plus b Rdt (CPV) en prodrut d’bydrolyse calculi par 

rapport au HeptM mxs en leu- 
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I XBLL- \LI 3 

Iicpt~cuv I 1 IICXH - (HtptCH=CII)jCu\I” 

Essa1 \I Solrant Temperature Duree b Rdt (rCjc 
crc) (mm) 

12 J1gBr Et20 -25 45 48 
13 -UgCI THF -20 15 45d 
14 Li Et20 -30 10 95 

15 r-1 THF -25 10 55 

a Dans Its essals 12 13 et 15 on peut egalemr nt envlsager les formes suer antes 

IreptCH=CH-_Fu-~l HeptCH=CH*u-&I 

Hept HC=C 
b 

Duree au-dela de laquelle la reactlon n erolue plus e Rdt (CPV) en prodult dh,drol>se calcule par 
rapport au HeptXI m,s en ,eu d Le mOme resultat a ete obtenu par Vermeer et co1 121 

Z-dlalcenyl cuprates collespondants [ 3 j qul sont d’escellents agents de synthgse -.- 
De plus, leur stablht6 accrue < par rapport aus vinyl-culvres (essal l-4) lend 
leur emploi plus al.95 

(2) Influence de la nature du groupe R de I’organom6talhque 

Cette &ude a et6 effect&e avec les dlalkyl cuprates llthlens (Tableau 4) 
Holmes les dlm&hyl et dlphr5nyl euprates, les autles cuprates essay& condulsent 
l&uh&-ement aux Z-dlal&nyl cuprates corlespondants avec de bons lendements 
Notons que les cuplates fonctionnels (essals 23 et 24) peuvent &-e addltlonn& 
5 l’ac&yl&e et condulsent h des vmyl cuplates fonctlonnels partlcul@rement 
mt&essants en synthgse 11s constituent une excellente vole d’acc& 5 divers ph&- 
omones sexuelles d’msectes [ 41 

(3) Rkactlons catalytlques 

L’echange hydrogene-n&al entre un organomagn&len et l’ac6tyl6ne &ant 
assez lent dans 1’6ther 5 -2O”C, nous avons tent& la synth6se de magn&lens vmyl- 
lques pal addition catalysee par des sels de culvle (I) 

Cl? 
RMgX + HCECH - 

R MgX 

La catalyse a effectivement lieu, rniLls les r&ultats restent trf% moyens, quelle 
que solt la nature du catalyseur (CuBr, CuCN, PhSCu, t-BuOCu, MeCu) Le mag- 
n&en dans l’&her dolt 6tre aJout6 B la solution &h&!&e d’a&tyl6ne contenant 
5% de se1 cuwreux 5 -20 et -10°C L’addltlon s’ar&e lorsque le rendement 
attemt 35-4055, Bien que le magn&len soit present (test de Gllman posltlf) 

* Les Z-vmylcuwres (essats 14) sont nettement moms riactlfs 1 l’egard d’i?lectroplules les Z-vmyl 
hetdrocuprates (essxs 4-11) transfiirent dans certams cas le groupe ‘%het&o” au r&ctlf electro- 

phrle Les alkyl-Z-alc&@ cuprates (essa.s 12.13.15) transf&ent tant Ie groupe alkyl que le groupe 
Z-alcenyl1 un 6lectrophde. de sorte que les prodruts obtenus sont hffictiement separables 

** Scud de d&zompontlon- Cuprates (V;$u~) +15OC Cuwreux (VICU. L&) -15OC 



a 
R+uLI + 

Ether 
2 HCZZCH 

30°C, 20 mln R 

Essar R Rdt % 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 Et0 A 0 (CHZIx 

24 P~-IS(CH~I~ 65c 

Me 

Bu 

Am 

Hept 

Ph 

Hept_ 

/=l 
Et (CH,), 

Me 

Ila 

85’ 

8gb 

90bC 

5= 

23= 

7gb 

58 bad 

a Nous n’avons pas constate de difference entre BULI LlBr prGpart5 dans l’ether et BULI (sans sels) dans 
I’hexane b Rendement (1~0115) en prodmt d’lodolyse C Rendement (1s.01~5) en prodmt d’h\ drolyse d APres 
df?blocage de la fonctxon alcool 

L’addltlon rep&e du catalyseur n’am&ore pas les rkultats 

HeptMgBr + C,H, + 5% CuBr 5 
. 

(4) Iodolyse 

3 HxO+ 

HeptCHOHEt 
(33%) 

+ HeptCH= CH-CHOH-Et + HeptHept 
(31%) (33%) 

Les Z-diakhyl cuprates sont a&ment iodolysk [ 51 et condulsent aux Z-lodo 
alches correspondants- 

/-3c,,, 
R 

R i + 212 2R I 
Me 

R = n-Hept: 89% E-CH CH, : 79 % EtOAOKH2,, 2 - 58 v. 
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La st&~ochm-ne des ~&IV& lodo-vmyhques ohtenus est 2 d plus de 99 9% 
(CP\’ colonne caplllane O\ r 101 50 m) L’lmpoltance de ces compo&s comme 
‘Igents d<x synt’- 1, _st due au fall qu’11s sont arsement tiansform6s en hthlens 
~oiitspondants 161 avec 16tentlon rotale de st&Gochmlle 

/==/ Ether /-=7 
R I + BULt -----R LI 

(100 % , z 99 9%) 

I1 est lmpoltant de noter que la pl6paratlon dnecte d‘un hthlen ii partn- d’un 
d&iv6 chloro ou bromo vm~ lique pm s’accompagne toujours de 3 5 5% d’lso- 

rn& isation [ 7 J 

Conclusion 

Nous avons monk& que l’addltlon st&&osp&xflque des dlalkyl cuprates hthiens 
conduit avec de tl& bons rendements aux Z-dlalcknyl cuplates collespondants 
Ceux-cl sont d’escellents agents de synthkes car 11s peuvent 6tre condens& sur 
un grand nomble d’6lectlophlles Cette cl&atlon d’enchafnement 6thyGmque 2 
est actuellement apphqu6e i la synth&e de dlverses ph&omones d’msectes et 
feia I’obJet d’une prochame communication 

Pa tie erp&imentaIe 

Les spectres IR ont et6 enregstr& SUL un spectlophotom&e Perkm-Elmer 
457 Les specties RMN sur un appaell Jeol MH iO0 (Ccl,, TIMS, G(ppm)) Les 
chromato@aphles en phase gazeuse ont 6t.6 effectubes sur colonne en belle SE- 
30 10% (Chlomosorb 80-100 mesh), 3 m Les organomagn&lens ou llthlens 
sont doses par la m6thode de Watson [ 81 Toutes les Gactlons sont faltes sous 
atm osph&-e d’azote 

RCL, MgX2 dans l’&her est p&pa& selon lb, RCu, MgX, dans le THF est 

p&pa16 selon 2, R&u, MgX dans le THF est pGpar6 selon 2, RCu, LlX dans 

l’&her est pr6paG pa addition de 0 05 mol de RL1 & une suspension de 0 055 
mol de CuI dans 1’6ther 6 -35°C Apr6s 30 mm ?I cette temperature, on obtlent 
une suspension Jaune ou brune d’organoculvreux. 

RCuSPhLl et RCuC-CR’Ll dans l’&her ou le THF sont pGpar& par addition 
de 0 05 mol de RLl h une suspension de 0 055 mol de CuSPh ou de CuC-CR’ 2 
-35°C dans 1’6ther ou le THF. Apr6s 1 h h -15°C on obtlent une solution grise 
ou bleue de cuprate 

R$uLl dans l’&her ou le THF est pr&paG par addition de 0 05 mol de RL1 
5 une suspension de 0 028 mol de CuI dans l’&her ou le THF h -35°C AprGs 
30 mm on obtlent une solutron grlse ou bleue de dlalkyl cuprate 

L’ac&ylene est purifi6 par passage dans 1 ou 2 pGges refroldls 2 -70°C (afm 
de retemr l’ac&one) puls le volume est mesul6 dans un gazom6tre ?i eau (sol 
sat de NaCl). II est ensulte s&h& par passage sur une colonne remphe de CaCl,, 
puis mtroduit dans le m6lange rGactlonne1 5 l’alde d’un tube plongeant. 1200 ml 
d’ac6tyGne gazeux sont mtrodults dans une suspension (ou une solution) de 
0 5 mol d’organo-cuivreux (ou cuprate) dans 1’6ther 5 -5O”C, on larsse ensulte 



Xtln d 1otk$ WI If?> 1 myl-cun 11’5 (au c “[‘I ,tt,x\ ) Cl11 I~~ilolcllt Ir ‘llil.~~lq:( l<“tC_ 

tionncl .i -60’C et ofI ,lJOllk (‘I-I 11Ilt’ 101s 0 0; mu! (i IOCIC wlrctc~ t11l~Illcllt i,lO>C 

on I‘lIsse c?~lsLllte IcCll‘lLIt lel ie rncldtn~c JUSCi..’ <1 110 c‘ On h>dlOl> ic i -10 c 

avec 70 ml ct’une solutmn cllluk tic NH-Cl On r”11tle ic pk&ir_‘:tG cltl CuI On 1 I\C~ 
l-2 fois Ltr~ec 50 ml de MI_C1 diln~. m&u@ ,i 5 ml tie colution satuik de 
&IISO, afrn cl’&tnmci Its tiaws cl’mde On s&he sui 1IgYO_ iiltie et distillc 
Les plod&s sont comp~tik ,‘t des khantillons .wlhentlqucs ccminwlciLmx s,tul 

Ph&nylthlo-1 pent&c- t Eb 63-65-C/O 01 mmHg IR (SaCI) 3080, 1640 
1580,990, 910,740, 690 cm-’ RSl\ cZ(C Ii,) 7 00-T 80 1x1 5 Ii 6(C=CH) 
5 60-5 S5, m, 1 H, S(C=CH,) 5 00, m 2 II, 6(CH --S) 2 SO, t 2 H, b[CH,C=) 
2 12, q. 2 H. G(C_H_CH,C=) 1 6s. m. 2 H ppm 

Z-Iodo-l nomke-1 Eb ‘is-SO”C/l mmHg iR (haC1) 1610, 6S5 cm-’ RAIN 
G(C=CH) 6.18, m. 2 H. &(CH_-C=) 2 16, q 3, H 

Z,Z-Iodo-1 octaclkw-1,5 Eb 37--3S”C/O 01 mmHz IR (NaCI) 3070, 1660 
1610, ‘720,690 cm-’ RMS G(CH=CHI) 6 20, m, 2 H S(CH=CH) 5 3s m, 2 H 
6(CH2-C=) 2 00-2 lS, m. 6 H, S(CH;) 0 9s. t. 3 H 

Z-Iodo-l pent&e-l 01-5 ’ Eb 71--73”CIO 01 mmHg IR (NAG) 3320 3070. 
1610 cm-’ RMN G(CH=CHI) 6 23, m 2 H 6(CH_O) 3 64, t 2 H S(CH,-C=) 
2-22, q, 2 H, &(CH-CHJ=) 1 72, m. 2 H. -_ 
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