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HYDROMETALLATION D’ALCYNES EN PRESENCE DE DERIVES DE 
CUIVRE(1) 
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Labor&owe de Chzmre des Organo-Elements tour 44-45, 4 place Jussreu, 
75230 Parts Cedex 05 (France) 

(ReCu le 3 decembre 1981) 

Reagents prepared from dusobutylalane (drbal) or tnbutylstannane and 
copper(I) specres hydrometallate terminal alkynes m a syn way. 

II a ete montre que I’additron de sels cmvreux a divers hydrures [l-6] mo- 
difiait profrondement leurs proprietes et que l’hydrure cmvreux ou des ates- 
complexes d&-n& possgdaient des prop&t& reductrrces [7,12]. Nous rap- 
portons ici l’mfluence de divers d&n& de Cul sur la r&actwlt& du dusobutyl- 
ahme (drbal) et du trrbutylstannane. 

Ainsi, alors que le drbal rechut les c&ones OL &hylemques en alcools al- 
Iyhques 1131 I’addrtion d’un eqmvalent de bromure cmvreux [14] a deux 
Cqmvalents de dibal per-met de favorlser nettement I’addrtron 1,4 [ 151 

0 
(1) 2 I-Bu2AIH , 1 CuBr , 2 LICI , THF 

(2) H20 - 0-O +o:H 

85 115 

En ce qui concerne 1’hydromCtallation des akynes, rappelons que le dlbal 

s’addltionne en syn pour engendrer un vinylalane, lorsqu’on opke 5 50°C dans 
un solvant hydrocarbon& [16,22] mais qu’en presence de THF l’hexyne-1 four- 
nit essentiellement l’hexane [ 211. 

BuCSCH 
I-Bu>AIH _ Bu+AI-t-B~2 ‘-Bui=A’H c B” -;,‘-;I,“: 

2 
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La prkence d’h%k-oatomes sur le squelette acetyl&que (fonctlon &her 
par exemple) rend l’hydroalummatlon dlfficrle [ 131, et on lui pr&fke l’hydro- 
zirconation [23] Nous relatons ici les resultats obtends avec Les trors &a&ifs 

A, B, C, lssus des Sactions suivantes: 

THF, -2O”C, 
2 I-Bu2AlH + 1 CuBr,2 LlCl -> r&actlf A 

THF, -2O’C 
2 I-Bu&JH + 1 MeCu,MgBrCl,2 LlCl B @actif B 

THF, -20°C 
2 I-BuzAlH + 1 Me,CuMgBr,MgC1,,2 LlCl p rhactlf C 

(2) 

(3) 

Ces trols r&a&ifs sont aptes h hydrom&aller l’octyne-1 dans le THF 5 20°C, 
comme le montre le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Hex-C=CH 
(1) A ou B ou C 20°C 

(2) H,O* 
3 Hex-CH=CH, 

Rdactlf Dur&<h) Tam de transformation (%)= 

x 5 85 

B 1 25 100 
C 2 75 
C 5 so 

“I1 se forme pnnclpalement de l’octhe et de fables quant.k?s de products lourds 

Le reactif B est de preparation moms simple que A, rnas 11 &agk plus rapl- 
dement. Les mellieurs rkultats (Tableau 1) sont obtenus lorsque Ie rapport 
i-Bu,AlH/Cu’/alcyne est de 2/1/l (cas des r6actlfs A, B et C). Pour un rapport 
de l/l/l, on n’observe pratiquement aucune &action dans le cas oh Cu’ est 
CuBr, et on ne convertit au maxunum qu’un demi Equivalent d’alcyne en al- 
c&e dans Ie cas oii Cul est un organo-culvreux ou un cuprate. En ce qui con- 
ceme le Gactif A, on peut penser que la premike &ape, l’attaque du dlbal sur 
le se1 cuivreux, consiste en la formation d’hydrure de culvre, comme c’est le 
cas en prksence de pyridme [7] 

CuBr,2 LZl + I-Bu,AlH 4 CuH,Z LiCl + i-Bu,AlBr 

L’hydrure cuivreux rkgir~t alors avec un dew&me Gqulvalent de dlbal 
pour engendrer, solt un 

CuH,2 LiCl + i-Bu*AlH 

solt un dlhydroalanate: 

CuH,2 LiCl + i-Bu,AlH 

dlhydrocuprate: 

+ H&uLl + I-Bu~A~CL + LlCl 

+ LiCl + M’Cl f i-Bu&U&-M+ 

(M,M’ = Li, Cu) (Gactif D) 

Ces deux entlt& pourraient Gtre responsables de l’addltion sur l’alcyne. 
Toutefois, lorsqu’on oppose le diisobutyldibydroalanate de lithium p&pa& 
selon Zakharkin et al. [24], au complexe CuBr,B LiCl dissous dans le THF, 



le rbactif D obtenu ne reduit l’octyne que tr& lentement, et avec un mauvals 
rendement. 

11 nous semble plus probable que les kactlfs A, B ou C correspondent 5 un 
drhydrocuprate dont le partenane alummlque (i-Bu&lX pour A, I-Bu,AIX ou 
i-Bu,AlMe pour B et C) module la r&activlt& La stoechlom&rle observhe 
montre alors que seul un des deux hydrogkes du drhydrocuprate peut s’ad- 
dltionner 5 I’alcyne. 

Nous avons &udi& par alIleurs un cas voism oti I’alummmm n’intervient plus. 
le trlbutylstannane rkaglt avec le dlmkthylcuprate de bromomagn&um en don- 
nant stokhlom&tnquement le trlbutylmCthylstannane et le rkactlf E. 

2 Bu$nH + 1 Me&uMgBr,B LlCl -+ 2 Bu,SnMe + H,-CuM,M’X 

(M,M’ = MgX,Ll et X = Cl,Br) (r&actlf E) 

L’entn% hydrure E ainsl form&e, r&dult un kqmvalent d’octyne avec des ren- 
dements variables de 40 5 70% en 3 h. 11 en est de mgme porn les &actlfs F 
et G ISSUS des r&actlons sulvantes 

2 Bu,SnH + 1 MeCu,MgBrCl,B LlCl + Bu,SnMe + H2CuM,M’X 

(M,M’ = MgX,Li et X = Cl,Br) (reactd F) 

2 Bu$nH + 1 CuBr,2 LlCl + Bu$nX + Bu3SnX’ + H&uLI,LICI 

(X,X’ = Cl,Br) (rkactrf G) 

F et G r&dulsent respectwement 1 gquwalent d’octyne en oct%ne [25] avec 
des rendements (CPV) de 80 et de 65% en 4 h. Ll faut souhgner que dans les 
r&&ions qui donnent E ou F, nous avons pu isoler et caractkser le tnbutyl- 
mk$hylstannane de faGon quantltatlve avec la stoechlomktrie indiquee. 
2 Bu$nMe pour 1 Me&uMgBr, ou 1 Bu,SnMe pour 1 MeCu_ Ceci constltue 
selon nous, un argument supplementalre en faveur d’un rkctd A B, C, E, F 
ou G de mGme nature, ayant la composltlon d’un dlhydrocuprate H2C*uM (M = 
MgX ou Li) en prkence de d&v& de l’alummium ou de l’etam 

Dans les rk!actifs A, B, C obtenus avec le dlbal, nous n’avons pu caract&iser 
le dnsobutylmithylalane ou l’halog&nodnsobutylalane, ces composk &ant 
hydrolysk lors du traitement 

RLgio et st&-f2-os~+lec tivz te? 
L’action du rkactrf B sur l’octyne-1, sure d’lodolyse, permet d’lsoler essen- 

tiellement l’iodo-1 o&,&w-1 de st&%ochimie (E) (70%), prouvant ainsi une syn 
hydrom&aIlation. Toutefols, il est accompag& de 10% d’lodo-2 octke-1, ce 
qul correspond i une rg@os&lectlvitG mfkeure 5 celle observ&e aussi bien lors 
de la carbocupratatlon des alcynes-1 que lors des hydroaluminations d’alcynes-1 
dans l’hexane. Un seul isomere est par contre obtenu dans la reactIon suwante 

(1) r&a&if B Me SPh 
MefZCSPh - ‘CCC/ 

(2) 1, H’ 
65% ISOK! [26] 

‘I 
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Sgnalons que les alcynes bisubstltu& (RCSCR’) qui ne rkagrssent pas avec 
les cuprates, n’additionnent pas, non plus, nos r6actifs 

Les r&i0 et st&6os6lectl~t& de l’addltion des reactlfs A B et C, deter- 
mmees par iodolyse, sont assez semblables. Par contre, les r&a&ifs ISSUS de 
stannanes semblent plus r&i0 et st&r&osClectlfs_ l’actlon de G sur l’octyne-1, 
suwe d’lodolyse, fourmt umquement l’lodo-1 octene-1 de stk6ochlmie (E). 

Le Tableau 2 montre quelques exemples d’alcynes dont Ia r6ductlon &% ef- 
fect&e par le r6actif B 

Nous poursuwons l’&tude de ces r&actlfs, quant 5 Ieur nature et les hmltes 
de leur emplol. 

T_4BLEAU 2 

RC=CH 
(1) reactif B 

(2) H-O* 
Z- RCH=CH, 

AICYIX 

Octvne-1 

PhC=CH 
PhS<CH=),C=CH 
PhSC=CCH, 
(EtO),l-&CH&=CH 

AmC=CCH&CH c 

AIccne 

oct&le-1 

PhCH=CH2 
PhS<CHZ)&H=CHZ 
PhSCH=CHCH, <Z) 
(Et0)2P-N-CH1CH=CH, 

ii AH 
AmC=CCH$H=CHZ 

Rendement <‘%) 

806 
826 
8sa 
70= 
7on 

45= 

= Rendement en prodult d~stzllc b Rendement en CPV c Am = amyl 

Nous remerclons le C N R S (ERA 825) pour son rude financ&re_ 
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