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The formation of organocyanocuprates from organolithium compounds and
cuprous cyanide is described, as well as their reactions with halides derived from
alkanes, arenes and alkynes.

Résumé

On décrit la formation des organo cyanocuprates a partir d’organolithiens et de
cyanure cuivreux et leurs réactions avec les halogénures dérivés des alcanes, arénes et
alcynes.

Les réactions des dialkylcuprates ont pris une grande importance en synthése
organique a la suite des travaux de House [1], Corey [2], Whitesides [3] et Normant
[4). Il existe parfois un inconvénient dans ’emploi de ces réactifs, lors de leurs
réactions d’addition et de substitution: un seul groupe R du réactif R,Cu™ est
transféré au partenaire et ’autre reste sous forme d’organocuivreux RCu insoluble.
Riviere [5] a cependant montré que la solution surnageant 'organocuivreux précipité
contient ’alkylhalogénocuprate RCuX ™ (X est ’halogéne de I’halogénure cuivreux
XCu qui sert 4 préparer ’organocuivreux); toutefois la concentration de cet alkylha-
logénocuprate est trés faible et en pratique le deuxieéme groupe R d’un dialkylcuprate
n’est jamais transféré.

Parmi les sels cuivreux aisément accessibles figure, outre les halogénures, le
cyanure dont I'anion est doué d’un champ cristallin comparable A celui des groupes
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alkyles [6]. On pourrait donc espérer, en remplagant les halogénures par le cyanure
cuivreux, obtenir directement par réaction équimoléculaire, un alkylcyanocuprate,
soluble comme les dialkylcuprates et capable de transférer un groupe R:

CuCN + RLi - (RCuCN) Li*

L’expérience prouve que cette fagon de voir est correcte et le présent mémoire
rapporte une partie des résultats qui ont déja fait 'objet d’'une communication
préliminaire [7]. A la méme époque Corey [8] a proposé I’emploi d’alcynure cuivreux
(au lieu de cyanure) et Posner [9] a proposé un peu plus tard d’autres sels cuivreux
permettant d’éviter 'emploi des dialkylcuprates.

Depuis la communication préliminaire de 1973, plusieurs publications ont
mentionné I'emploi des organocyanocuprates, en faisant référence a celle-ci [9,21 a
26], ou en omettant de le faire [27 4 34].

Résultats

Le Tableau 1 donne les résultats de réactions de substitution sur divers halogénures
effectuées an moyen des méthyl et phényl cyanocuprates, ainsi que quelques élé-
ments de comparaison avec les diméthyl et diphényl cuprates.

On peut voir que I'on observe des réactivités comparables pour le méthyl (ou
phényl) cyanocuprate et pour le diméthyl (ou diphényl) cuprate. En général les
cyanocuprates donnent plutdt moins d’échange halogéne-métal a partir de
I’halogénure R’X que les cuprates symétriques (cet é&change se mesure par la quantité
d’hydrocarbure R'H aprés hydrolyse du mélange réactionnel): voir par exemple
lignes 7-9 et 10-12 ainsi que les lignes 3 et 4 du Tableau 1.

On peut également noter que, lorsque R’X contient un groupe R’ donnant un
anion R’” stable, on observe une proportion importante du produit de doublement
R’-R’ (lignes 1, 2, 5, 6, 13 et 14 du Tableau 1). On constate que la vitesse de
disparition de I'halogénure R’X est d’autant plus grande que ’anion R’~ est plus
stable (lignes 14,16, 18 et 17 par ex.) et que les iodures ne sont pas sensiblement
supérieures aux bromures (lignes 18 et 19).

On peut enfin noter les rendements tout 4 fait acceptables des réactions avec le
bromo-1 adamantane, halogénure tertiaire incapable de subir une réaction de type
Sn2, alors que les réactions avec les halogénures et tosylates primaires et secondaires
se font certainement par des mécanismes Sy 2, comme I'ont montré Whitesides [3] et
Johnson [10]. La formation d’un anion adamantyle par attaque du cuprate sur le
brome parait exclue (le pK, de I’anion t-butyle est estimé par Breslow 4 70 environ)
[11]. On peut donc penser, comme Salem [12] I’avait proposé i partir d’arguments
théoriques que la réaction se fait par addition oxydante du cuivre dans la liaison
C-Br, suivie d’une élimination réductrice, qui donne soit le méthyl-adamantane soit,
aprés hydrolyse, 'adamantane.

)
Ad-Br+ MeCuuCN ——— Ad-Cu™-CN + Ad-Cu-Me

| I
Br ﬁr

Ad-Me + BrCu~CN Ad-Cu~CN + MeBr
Ad-H H*
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Les expériences rapportées ci-dessus ont été faites bien avant la publication des
articles de Lipschutz [31,32] sur Pemploi des dialkyl cyanocuprates et la comparaison
avec les résultats de Lipschutz est impossible, car les substrats et les conditions
expérimentales ne coincident pas. L’application des organocyanocuprates a 1’alkyla-
tion des a-halogénocétones fait ’objet d’une étude détaillée dans le mémoire suivant.

Partie expérimentale

Les produits sont séparés par CPV sur colonne SE 30 GIRDEL 75 ou par
chromatographie sur gel de silice. Les spectres de RMN ont été enregistrés sur JEOL
H60.

Les halogénures de départ sont commerciaux sauf le bromo-9 fluoréne et le
bromo-1 phényl-2 acétyléne qui ont été séparés selon les méthodes usuelles (respec-
tivement réf. 14 et 15).

Préparation des cuprates

R,CuLi. Les cuprates symétriques sont préparés suivant la méthode de Gilman
{13].

(RCuCN)Li. A une suspension de CuCN (223 mg soit 2.5 mmol) dans I'éther
anhydre (5 ml) maintenue sous azote a 0°C, on ajoute lentement une solution de
CH,Li 1.4 N (1.8 ml) dans I’éther prélevée a Faide d’une seringue. On observe la
formation d’un précipité jaune i la surface du cyanure cuivreux, la dissolution de ce
précipité est lente. Au bout de 30 min la dissolution est totale et on obtient une
solution limpide d’'un composé de stoechiométrie (CuCN, CH,Li).

(PhCuCN)Li. On prépare de la méme fagon PhCuCNLi.

Réaction de complexes cuivreux sur les halogénures (méthode générale)

A la solution de complexe cuivreux préparée comme précédemment, on ajoute
I’halogénure R’X en solution dans I’éther anhydre (1 mmol de R’X dans 5 ml). Les
proportions utilisées sont RCuYLi/R’X = 5/1 sauf indications contraires. Aprés un
temps de réaction variable le milieu est hydrolysé par une solution aqueuse saturée
en NH,Cl

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Réaction de CH,CuCNLi sur le bromo-9 fluoréne

A une solution de CH;CuCNLi préparée comme précédemment (CuCN 1.8 g soit
0.02 mol, CH,Li 0.81 N, 25 ml), on ajoute une solution de bromo-9 fluoréne (1 g soit
4 mmol) dans I'éther anhydre (70 ml) on laisse revenir & température ambiante et le
milieu réactionnel est hydrolysé par une solution saturée en NH,Cl aprés 12 h de
réaction.

Apres extraction le mélange est chromatographié sur gel de silice (50 g).

L’¢ther de pétrole élue un mélange équimolaire de fluortne et de méthyl-9
fluoréne (30 mg) (déterminés par CPV).

Puis un mélange éther de pétrole/benzéne (90,/10) élue le bifluorényle (600 mg)
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identifié par son spectre de RMN: 1H a 4.75 singulet, 8H entre 6.8 et 7.7 et son
point de fusion F 239°C (litt. F 240°C) [16].

Réactions de méthylcuprates sur le bromo-2 phényl-1 acétyléne (Essais No. 1 et 4)

Par le méme mode opératoire que précédemment, on obtient PhC=CMe, identifié
par son spectre IR et son temps de rétention en CPV, identiques & ceux d’un
échantillon préparé selon Y.Vo Quang [35], et PhnC=CC=CPh, F 88°C, identique a
un échantillon obtenu par oxydation selon Glaser du phénylacétyléne [15].

Réactions de phénylcuprates sur le bromo-2 phényl-1 acétyléne (essais No. 13 et 14)

En opérant comme précédemment, on obtient PhC=CC=CPh, F 60°C, identifié
comme ci-dessus, et PhC=CPh, identifié & un échantillon authentique préparé par
réaction de PhC=CCu sur Phl [36].

Réactions sur le bromo-2 octane (Essais No. 3, 4 et 17)

Le méthyl-2 octane, formé par réaction de méthylcuprates, est identifié en CPV
par comparaison avec un échantillon préparé par action de MeMgl sur le bromo-2
octane en présence de FeCl; selon Kochi {37].

Le phényl-2 octane, formé par réaction de phénylcuprates, est identifié en CPV et
IR avec un échantillon préparé par réaction de Friedel-Crafts du bromo-2 octane
sur le benzéne.

Réactions sur le bromo-1 adamanitane (Essais No. 7-12)

Le méthyl-1 adamantane formé est identifié par RMN: 3H 4 0.77 ppm (sing.); 6H
4 1.46 ppm (doub.; J 6 Hz); 6 H 4 1.69 ppm (mult.); 3H a 1.90 ppm (mult.) (Litt. 3H
4 0.79 ppm; 6H 4 1.48 ppm; 6H 4 1.68 ppm; 3H & 1.92 ppm [38]).

Réactions sur I'iodobenzéne (Essais No. 15 et 16)

Le phényllithium de départ contenant du biphényle, on dose le biphényle formé
par la réaction en CPV, en employant le t-butylbenzéne comme étalon interne. Les
temps de réaction étant assez élevés, il se forme aussi du biphényle par décomposi-
tion thermique des phénylcuprates. La quantité de biphényle formé par réaction sur
I'iodobenzéne est obtenue par différence entre le biphényle dosé aprés réaction et le
biphényle trouvé en hydrolysant une quantité équivalente d’une solution de
phénylcuprate, maintenue dans les mémes conditions (temps et température) que la
réaction étudiée, mais sans addition d’iodobenzéne.

Réactions sur les halo-1 propanes (essais No. 18 et 19)
Le phényl-1 propane formé est identifié avec un échantillon authentique du
commerce.
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