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Loaddition d'organomitalliques aux alcynes vraia a htb decrite 

dana le cas dea alanea et boranea.La reaction: 

Et3Al + II-@C-H - Et>_.1 Et2 

est exothermique apres initiation B 40-60Q( l),un des troia grou 

pea Et est utilise.Recemment (2) l'action de R3Al aur R'WCH a dt6 

BtudiBe: & 70-100Q on observe l'echange fonctionnel,maia & tempera 

ture ambiante,une addition non atdriosdlective a lieu,et fournit, 

avant hydrolyae,le melange 

L'addition d'allyleboranes sur les alcynes eat aisle (3) maia n'est 

pas g6n6ralia6e au cas des alkylboranes. 

Lore de la pr4paration d'alcynylcuprates mixtea,RCECCu,R'Li&solu 

bles dans l'ether(4),noua avons observe que ces dhrivda peuvent 8tre 

obtenus indifferemment selon les troia voiesr 

R-CxCCu +R'Li 

R-CECLI +R'Cu -A 

R-CZH + R;CuLi 

par contre, RCu,p&rarb en prdaence de sels(MgX2,LiX) reagit sur un 

alcyne vrai aana donner d'dchange hydroghne-m8tal: Cue se depose et 

on isole un di&neJ: 

R-Cu (Sal) + RI-CWH - l/2 R'-C=CH-CH=F-R' 3 
B R 
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Nous montrons ici ques rdsulte de deux condensations stdrdospdci 

fiques successivesi 

R-Cu + R'CECH - ;;--c=K; (A) 

2 ;-_c=c:;u - RtFtR, (B) 

Cetts reaction peut 8tre limit&e B la premiere Btape(A). 

Les meilleurs rdactifa"RCu,MX" rdaultent de l'action de RMgBr 

sur CuBr dana l'dther B -4OQ.CuI peut Btre employ6,naia lorsque 

le couplage (B) est d6sird,l*oxydordduction libbre de l'iode qui 

provoque l'isomdrisation du diBne.CuCl est noins efficace.Les orga 

nolithiens donnent des rdsultate infhrieurs. L'addition sur l'al 

cyne-1 eat de type ayn,elle n'a lieu rapidement qu'8 une temperature 

plus Blevde(_lOQ pour RC=CCH,-25Q pour HCmCH et Ph-CSE);elle doit 

8tre contr816e avec precision afin d'6viter la thermolyse deRCu,ou 

son couplage(B),toutefois,il est vraissemblable que dans une premib 

re Btape un complexe'Xstabilise l'organocuivreux: 

R-C=CH 
4 

R'Cu 

car il se forme t&s peu de carbures R'H et Rl(-H>. 

L'emploi de solvants polaires,TBF,ou mieuxHMPT,provoque 

l'ichange fonctionnel defavorable: 

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 RCxCH,par 

contre,avec l'acetyl&ne,ou le ph6nylacetyl&ne,beaucoup plus acides, 

il est prbf6rable d'ajouter B la suspension Bthdrde de RCu,un demi 

volume de pentane:libsorption d'ac6tyl8ne est. quantitative(1 mole/ 

mole) et rapide(2,4 1 en 20 mn)P -25Q. 

Nous avons caracterisd la vinylcuivre 

l- par hydrolyse: 

1 ether.lh-10Q ~ C2H5Cu,MgBr2 +n.C4H9CXB 2i H20 C2H5 

C4H9 
,-C=CH2 80,5% 

La destruction par D20 engendre 

rium en -1 
C2H 

2 

plus de 95% d'incorporation de deute 
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On a ainsi un nouvel acces stdrdoepdcifique aux alcehes deutdres en 

-l,mono,ou usubstituds en -2. 

2- par iodolyse. On sait,depuis lea travaux de Vhiteeides et Casey(S) 

que l'iodolyse des vinylcuivreux est stdrdospdcifique, les iodo-1 

alcbnes de gdomdtrie voulue peuvent ainsi gtre prdpards: 

l)ether.lh.-10Q 
C2H5Cu~MgBr2+c4H9-CxCH 2)E2ether,5h,-10Q ' 

'2'5.C=C" 

c4H9' 
\H 67% 

l)ether.oentane.lh-2OQ, C4H9\C_C,1 
n*C4H9CuS"gBr2+ HCeCH 2)X2 ether,Jh,-l0Q 

H' ‘H 
62% 

Lea iodo-1 alci+nes cis ant deja 6th prdpards par hydroboration 

desiodo-1 alcynes suivie d'hydrolyse(6).La bromolysa de nos derives 

ns fournit que 15% de bromoal&ne,le brome j&ant un r8le d'oxydant 

(reaction B). 

3- par alcoylation. La fragilitd des vinylcuivreux interdit toute &a- 

ction B temperature dlevde.Toutefois,en prdsence de sels de magndsium 

et de solvant t&s polaire(HMPT) on peut realiser l'allylation dBs 

-lOQ.Nous avons deja ddcrit cette double influence dans le cas des 

alcynures cuivreux(7). 

l)ether.lh.-10Q ~ 
C2H5Cu'MgBr2+ C4H9CECH 2)HNPT,%Br,15h 

C4HgCu,MgBr2 + HCxCH 
l)ether.lh.-20Q 
2) HMPT,WBr-lO$lSh 

) C4H9$z*f150% 

4- par couplage. Bien que le couplags soit rdalisable thermiquement 

( 5 )(g )il eat avantageux de la provoquer par barbottage d'oxyghne 

dans la solution verte ou violette de vinylcuivreuxr 

C4HgCnCH + C2H5Cu,MgBr2 I)-lOQ.lh. . 
2)02;+10Q,lh. C4H9@I:Hg 74,5% 

C2H5CnCH +C4HgCu,MgBr2 id. * "'"5;p:;H5 67,5$ 

Ces deux di&nes se distinguent en CPPV,on a 18 une preuve de la st8- 

rdospdcificitd;leur nature cis-cis n'est pour l'instant determinde 

que par analogie avec d'autres exemples,tels: 

Ph-CmCH + EtCu,MgBr2 
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BllacH + PhCu,YgBq- BU-+XBU , 

hh 
w 

La pr6sence du neyau ph6nJrle permet de distinguer sia6ment par BMN les d6riv6a,&eta 

lee pretene vinyliquea de2 r6sonuent i chemp plus foible que ceux de& (6,60 et 5,97ppm 

(lMS) respectivement ), C6H5 rpparart en large sin&et dansz et e* massif cemplexe 

dan8 h oelen (9). De m8me: 

BuCu,MgB~ f HCZH 1) -209 pentane,ither 

2) +20', 4 
@,sb 

J o b,;57,9 He spectre I.E. CH&H 1596 et 72L)~n'~ 

Le'eens de l'sdditien eet sensible oux effete Blectroniques: dans 

seule l'edditien "Markevnikov" eat obsen6e. Au centraire,l*ocide 

neuvelle synthbee dee a.-alc)neXques transr 

2 BuCu,YgEI; 
1) HCZC CDOH, -lO*,lZh 

, Bu-c: z$-CQOH 

les exemplee pr6c6dents, 

prepiolique mbne h une 

7096 
L 

2) H2G,HC1 Ii 

Lereque l'slcyne pr6sente un groupement 6lectrerttmcteur intem6dirirer 

HCZCH20H,HCZC-CH( 0Et2) on observe mimulten6ment lea deux additione: 

2 BkCu,YgBr2 + HCS-C%OH _ Bu-!+C~OH + Bu-C=C& 
&OH 

Juaqu'ici, lee vinyl et slcynyl cuivreux n'ont pu 8tre condens6e sur les slcynee vrais, le 

ph6nylcuivre r6agit, mais faiblement. Les structures propes6es eont en accord ILVBC les 

analyses,spectres de masse, de WLN et IB. Elles eeront pr6cis6es dans un article BU 

Bulletin de la Soci6t6 Chimique de France. &As d6crirons prochainement l'action dee 

chlerures d'acide sur le6 vinylcuivreux et vinylcuprotes. 
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