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Summary

Reagents prepared from dusobutylalane (dibal) or tributylstannane and
copper(I) species hydrometallate terminal alkynes in a syn way.

11 a été montré que I'addition de sels cuivreux a divers hydrures [1—6] mo-
difiait profrondement leurs propriétés et que I’hydrure cuivreux ou des ates-
complexes dérivés possédaient des propriétés réductrices [7, 12]. Nous rap-
portons ici I'influence de divers dérvés de Cul sur la réactivité du dusobutyl-
alane (dibal) et du tributylstannane.

Ainsi, alors que le dibal reduit les cétones « éthyleniques en alcools al-
Iyhques [13] ’addition d’un équivalent de bromure cuivreux [14] a deux
équivalents de dibal permet de favoriser nettement 1’addition 1,4 [15]

H
(1) 2 1-Bu,AlH , 1 CuBr, 2 L.Cl, THF
o 2 ! 2o o] +
(2) H0 OH

85/15

En ce qui concerne ’hydrométallation des alcynes, rappelons que le dibal
s’additionne en syn pour engendrer un vinylalane, lorsqu’on opére a 50°C dans
un solvant hydrocarboné [16,22] mais qu’en présence de THF I’hexyne-1 four-
nit essentiellement ’hexane [21].

1-Bu, AlH 5] 1-BupAlH
BUuC=CH ——=——= Bu/\\/m'B"'2 e Bu/\<

Al-1-Bu,

Al-1-Bu,
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La présence d’hétéroatomes sur le squelette acetylénique (fonction éther
par exemple) rend '’hydroalumination difficile {13], et on lu préfére I’hydro-
zirconation [23] Nous relatons ici les resultats obtenus avec les trois réactifs
A, B, C, issus des réactions suivantes:

THF, -20°C, .
2 1-Bu,AlH + 1 CuBr,2 LiCl réactaf A 1)
THF, —20°C i
2 1-Bu, AlH + 1 MeCu,MgBrClL2 1.1Cl > réactif B (2)
THF, -20°C .
2 1-Bu, AlH + 1 Me,CuMgBr,MgCl,,2 1.1Cl > réactif C (3)

Ces trois réactifs sont aptes 4 hydrométaller ’octyne-1 dans le THF a 20°C,
comme le montre le Tableau 1.

TABLEAU 1
(1) A ou Bou C 20°C
(2) H,0"

Réactif Durée(h) Taux de transiormation (%)<

Hex—C=CH

> Hex—CH=CH,

A 5 85
B 125 100
C 2 75
C 5 90

@ 1] se forme prncipalement de 1’octéne et de faibles quantités de produts lourds

Le réactif B est de préparation moins simple que A, mais il réagit plus rap:-
dement. Les mellleurs résuitats (Tableau 1) sont obtenus lorsque le rapport
i-BuzAlH/CuI/alcyne est de 2/1/1 (cas des réactifs A, B et C). Pour un rapport
de 1/1/1, on n’observe pratiquement aucune réaction dans le cas ou Cul est
CuBr, et on ne convertit au maximum gu’un demi équivalent d’alcyne en al-
céne dans le cas oit Cul est un organo-cuivreux ou un cuprate. En ce qui con-
cerne le réactif A, on peut penser que la premiére étape, ’'attaque du dibal sur
le sel cuivreux, consiste en la formation d’hydrure de cuivre, comme c’est le
cas en présence de pyridine {7]

CuBr,2 I.Cl + 1-Bu,AIH - CuH,2 1i(Cl + 1-Bu, AlBr

L’hydrure cuivreux réagirait alors avec un deuxiéme équivalent de dibal
pour engendrer, soit un dihydrocuprate:

CuH,2 LiCl + i-Bu,AlH - H,Cula + 1-Bu,AlCl + IaCl
so1t un dihydroalanate:
CuH,2 LiCl + i-Bu,AlIH - LiCl + M'Cl + i-Bu,AlH,” M*

(M,M’ = Li, Cu) (réactif D)

Ces deux entités pourraient étre responsables de I’'addition sur P’alcyne.
Toutefois, lorsqu’on oppose le diisobutyldihydroalanate de lithium préparé
selon Zakharkin et al. [24], au complexe CuBr,2 LiCl dissous dans le THF,
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le réactif D obtenu ne réduit 'octyne que trés lentement, et avec un mauvais
rendement.

Il nous semble plus probable que les réactifs A, B ou C correspondent a un
dihydrocuprate dont le partenaire alumimique (i-Bu,AlX pour A, 1-Bu,AlX ou
i-Bu,AlMe pour B et C) module la réactivité. La stoechiométrie observée
montre alors que seul un des deux hydrogénes du dihydrocuprate peut s’ad-
ditionner a I’alcyne.

Nous avons étudié par aillleurs un cas voisin ou 'alummum n’intervient plus.
le tributylstannane réagit avec le diméthylcuprate de bromomagnésium en don-
nant stoéchiométriquement le tributylméthylstannane et le réactif E.

2 Bu;SnH + 1 Me,CuMgBr,2 LiCl - 2 Bu;SnMe + H;CuM,M'X
(M,M’' = MgX,L1 et X = Cl,Br) (réactif E)

L’entité hydrure E ains1 formée, réduit un équivalent d’octyne avec des ren-
dements variables de 40 a2 70% en 3 h. Il en est de méme pou les réactifs F
et G 1ssus des réactions suivantes

2 BusSnH + 1 MeCu,MgBrCL2 LiCl - Bu,;SnMe + H,CuM,M'X
(M,M’ = MgX,Li et X = C1,Br) teactif F)

2 Bu3SnH + 1 CuBr,2 LiCl - Bu;SnX + Bu;SnX' + H,Cula,LaCl
(X,X' = CL,Br) (réactif G)

F et G réduisent respectivement 1 équivalent d’octyne en octéne [25] avec
des rendements (CPV) de 80 et de 65% en 4 h. Il faut souligner que dans les
réactions qui donnent E ou F, nous avons pu isoler et caracténiser le tributyl-
méthylstannane de facon quantitative avec la stoechiométrie indiquee.

2 BusSnMe pour 1 Me,CuMgBr, ou 1 Bu;SnMe pour 1 MeCu. Ceci constitue
selon nous, un argument supplémentaire en faveur d’un réactif A B, C, E, F
ou G de méme nature, ayant la composition d’un dihydrocupirate H,CuM (M =
MgX ou Li) en présence de dérivés de I’aluminium ou de ’etain

Dans les réactifs A, B, C obtenus avec le dibal, nous n’avons pu caractériser
le dusobutylméthylalane ou I’halogénodusobutylalane, ces composés étant
hydrolysés lors du traitement

Régio et stéréosélectivité
L’action du réactif B sur ’octyne-1, swivie d’10dolyse, permet d’isoler essen-
tiellement I'iodo-1 octéne-1 de stéréochimie (E) (70%), prouvant ainsi une syn
hydrométallation. Toutefoss, il est accompagné de 10% d’iodo-2 octéne-1, ce
qui correspond i une régiosélectivité mférieure a celle observée aussi bien lors
de la carbocupratation des alcynes-1 que lors des hydroaluminations d’alcynes-1
dans I’'hexane. Un seul isomeére est par contre obtenu dans la réaction suivante
(1) réactic 8 Me ~ _-SPh )
MeC=CSPh ————> C=C 65% 1solé [26]
2)1, u~ ~1
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Signalons que les alcynes bisubstitués (RC=CR') qui ne réagissent pas avec
les cuprates, n’additionnent pas, non plus, nos réactifs

Les régio et stéréosélectivités de I’addition des reactifs A B et C, déter-
minées par iodolyse, sont assez semblables. Par contre, les réactifs 1ssus de
stannanes semblent plus régio et stéréosélectifs. ’action de G sur "octyne-1,
suivie d’1odolyse, fourmit umiquement 'iodo-1 octéne-1 de stéréochimie (E).

Le Tableau 2 monire quelques exemples d’alcynes dont la réduction été ef-
fectuée par le réactif B

Nous poursuivons 1’étude de ces réactifs, quant a leur nature et les himites
de leur emploi.

TABLEAU 2
(1) réactaf B

RC=CH + RCH=CH,
(2) H,0

Alcyne Alcéne Rendement (%)
Octyne-1 Octéne-1 so?b

PhC=CH PhCH=CH, 82%
PhS(CH,);C=CH PhS(CH,);CH=CH, 85¢
PhSC=CCH, PhSCH=CHCH, (2) 70¢
(EtO)zﬁ——T—CH__.CECH (EtO )zlrf—r;r—cnzcrhcnz 70¢

O CH, O CH,
AmC=CCH,C=CH¢ AmC=CCH,CH=CH, 45¢

2 Rendement en prodwit distillé b Rendement en CPV € Am = amyl

Nous remercions le CN R S (ERA 825) pour son aide financiére.
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