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L'addition d'organométalliques aux alcynes vrais a été décrite
dans le cas des alanes et boranes.la réaction:

EtsAl + H-C=C-H —— Et>.'\,Al Etz

est exothermigue apre¢s initiation a 40-602( 1),un des trois grou
pes Et est utilisé.Recemment (2) 1'action de R3Al sur R'C=CH a été
étudiée: A& T70-1002 on observe l'echange fonctionnel,mais & tempéra
ture ambiante,une addition non stéréosélective a lieu,et fournit,
avant hydrolyse,le mélange

B, _o~H RY
pC=Clg, + RSC=CH, (35%)

L'addition d'allyleboranes sur les alcynes est aisée (3) mais n'est

pas généralisée au cas des alkylboranes.

Lors de la préparation d'alcynylcuprates mixtes,RC=CCu,R'Li,}),solu
bles dans l'ether(4),nous avons observé que ces dérivés peuvent 8tre

obtenus indifferemment selon les trois voiess

R-C=CCu +R'Li

R-CECLi +R'Cu —_ 1

R-C=CH + RéCuLi
par contre, RCu,préraré en présence de sels(MgXa,LiX) réagit sur un
alcyne vrai sans donner d'échange hydrogéne-métal: cu® se dépose et

on isole un diéne 2

R-Cu (sel) + R'-C=CH ———= 1/2 R'-g=cn-cn=<‘:-n' 2
¥ <
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Nous montrons ici que 2 résulte de deux condensations stéréospéci
fiques successivest

R-Cu + RICZCE —= »=ceoZl® (1)

R
2 Pe=elSt —— nk(\/"n- (3)

Cette réaction peut 8tre limitée & la premidre étape(d).

Les meilleurs réactifs™RCu,MX" résultent de l'action de RMgBr
sur CuBr dans 1l'éther & -402.Cul peut 8tre employé,mais lorsque
le couplage (B) est désiré,l'oxydoréduction libdre de 1'iode qui
provoque l'isomérisation du didne.CuCl est moins efficace.Les orga
nolithiens donnent des résultats inférieurs, L'addition sur 1fal
cyne-1 eat de type syn,elle n'a lieu rapidement qu’d une température
plus élevée(_102 pour RC=CH,-252 pour HCECH et Ph-C=CH)j;elle doit
8tre contr8lée avec précision afin d'éviter la thermolyse deRCu,ou
son couplage(B),toutefois,il est vraissemblable que dans une premid

re étape un complexe stabilise l'organocuivreux:

R-C=CH
R'Cu
car il se forme trés peu de carbures R'H et R'(-H).
L'emploi de solvants polaires,THF,ou mieuxHMPT,provogue

1téchange fonctionnel défavorable:

R'Cu + R-C=C~H ——» R'H + R-C=C-Cu
L'ether est un bon solvant pour l'’addition de R'Cu sur RC=CH,par
contre,avec l'acetyléme,ou le phénylacetyléne,beaucoup plus acides,
il est préférable d'ajouter 2 la suspension éthérée de RCu,un denmi
volume de pentane:lébsorption d'acétyldne est quantitative{l mole/
mole) et rapide(2,4 1 en 20 mn)a -259,
Nous avons caractérisé le vinylcuivre

1= par hydrolyse:

= l)ether,1h-102 _ C,H
CZH Cu.Mé’Brz +n'C4HQC=CH 2) H O 2 5\
2 CE.~—

479

La destruction par D20 engendre plus de 95% d'incorporation de deute

> C=CH, 80,5%

rium en -1
czHg —c.—..c'— D
4H9 H
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On a ainsi un nouvel acces stéréospécifique aux alcénes deutérés en

-l,mono,ou bisubstitués en -2,

2- par iodolyse. On sait,depuis les travaux de Whitesides et Casey(5)
que l'iodolyse des vinylcuivreux est stéréospécifique, les iodo-1

alcénes de géométrie voulue peuvent ainai 8tre préparés:

NV a 100 C H, I
- J. en-n I .I.ll -LVx D\ -~
canscn,ngnr +C ,Ho~C=CH Z)Izether,3h,-109 ¢ Hg C=Ciy 67%
c H I
lzether,gentgne,lh-zoﬁi 479\ ~
n.c4 90u +MgBr,+ HC=CH 2)12 ether,4h, =102 H/c:c\ﬂ 62%

Les iodo-l alcénes cis ont déja été préparés par hydroboration

desiodo~l alcynes suivie d'hydrolyse(6).La bromolyse de nos dérivés

ne fournit que 15% de bromoalcdne,le brome jdant un r8le d'oxydant
(réaction B).

3=~ par alcoylation., La fragilité des vinylcuivreux interdit toute réa-
ction & température élevée.Toutefois,en présence de sels de magnésium

et de solvant trds polaire(HMPT) on peut réaliser 1'allylastion dbds

~102.Nous avons déji décrit cette double influence dans le cas des

aleynures cuivreux(7).

¢, 8,
)ether,lh,-lOQ »
CollgCu,MeBry+ C HoC=0H Sy mypn, So~Br, 158 c4H§J§§(’\\/¢
¢
_.. 1)ether,1lh,-20¢ o Cateo, 50%
C,HyCu,Mghr, + HOSCH o =g R BEs e E_E/A\/V

4- par couplage. Bien que le couplage(B) soit réalisable thermiguement
(5)(8 )il est avantageux de le provoquer par barbottage d'oxygéne

dans la solution verte ou violette de vinylcuivreuxs

C.H
275
, 1)1=10¢,1h. °4H9—m\c .

C H C=CH + C_H_Cu,MgBr

43 25 2)0_;+109,1h. C_H 479 74,5%
2 255
= ; a9
C,H CECH +C,H Cu,MgBr, id. \ Czﬁs\ﬁﬁf\\"i\c 5 67,58
c4H9 275

Ces deux di®nes se distinguent en CPPV,on a 14 une preuve de la sté-
réospécificité;leur nature cis-cis n'est pour 1'instant déterminée

que par analogie avec d'autres exemples,tels:

t
Ph-C=CH + EtCu,MgBrz . Ph\Ns Ph 3 55%
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BuCZCH + PhOu,MgBr,— = Bu_-g:é_gJ:-Bu 4
La présence du neyau phényle permet de distinguer aisément par RMN les dérivés 3 et 4;
les pretens vinyliques de 3 résonnent & champ plus faiblie que ceux de 4 (6,60 et 5,9Tppm
{TMS) respectivement ), Cs_lsggpsuit en large singulet dans 3 et en massif cemplexe
dans 4, selen (9)+ De m8me:

BuCu,MgBrz + HCECH 1) -202 pentane,éther

2) +202, Oy

J, ,=7+9 Bz spectre L.R. CH=CH 1596 et 720cm -1

’
Le sens de l'additien est sensible aux effets électroniques: dans les exemples précédents,

oty 685
> nrg-é C-H 5 %
1}

seule 1'additien "Markevnikov" est observée. Au centraire,l'acide propiclique méne & une
neuvelle synthiése des a~alcdneiques trans:
H
~109
1) HC=C COOH, -10%,12h Bust = G-C00H 70%

2 BuCu,Mght,
2) H,0,HC1 H

Leraque l'alcyne présente un groupement électreattracteur intermédiaire:
HCEC-CH20H,HC§C-CH( 0Et2) on observe simultanément les deux additions:

2 BuCu,MgBr, + HCE:-C%OH ) Bu—E = ﬁ-ClEOH + Bu-C =Ch
Cl20H
Jusqu'ici, les vinyl et alcynyl cuivreux n'ont pu 8tre condensés sur les alcynes vrais, le

phénylcuivre réagit, mais faiblement. Les stiructures proposées sont en accord avec les
analyses,spectres de masse, de RMN et IR. Elles seront précisées dans un article au
Bulletin de la Société Chimique de France. Nuis décrirons prochainement l'actien des

chlerures d'acide sur les vinylcuivreux et vinylcuprates.
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