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La réactivité des cuprates lithiques (06H5)2CuLi . CsﬂscuXLi et

du phénylcuivre, issus des additions A et B, vis & vis des cétones

a-éthyléniquesq et des chlorures d'acides1’2 a déja été examinée .
A 2 06H5Li + Cul C: 2 CeﬂsﬂgBr + Cul
B : CGHSLi + Cul D: CGHSHgBr + Cul

Nous nous proposons, dans cette communication, de rapporter la
réactivité des complexes magnésiens formés dans 1'éther selon des stoe-
chiométries identiques C et D, et de la comparer A celle des complexes
lithiques .

Les complexes résultant des additions C et D réagissent sur les
chlorures d4'acides 1,53 et b pour donner, avec de bons rendements E60%),
1s cétone'g . Ils se comportent donc comme les cuprates lithiquesz’“’5'6’7

et le phénylcuivreq, et non comme les réactifs de Grignard .

C ou D32
RCOC1 —>  RCOCGH
18 R-=Cglg 2
b R = CgHy,

Par ailleurs, les complexes C et D, opposés & la cétone a-éthylé-
nique'é ne donnent lieu qu'a 1l'addition 1-4 (addition 1-2 £ 2%) ; les

deux cétones isoméres 4 et 3 sont formées dans les proportions 97/3 Bb.
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Ces résultats sont, 4 la précision des dosages prés (X 1%), iden-
tiques & ceux que nous avions précédemment obtenus avec les cuprates li~
thiques (A, B)9 et trés différents de celui relatif & 1l'action du bromure
de phénylmagnésium (addition 1-2 prédominante)qo

Les additions C et D, aprés 15 mn de contact et d'agitation éner-
gique, conduisent toutes deux & un solide S et & un liquide surnegeant L.
Chacune de ces phases, respectivement dénommées 5, , Lg et Sy , Ly ont
été opposées & 2 , afin de préciser leur comportement individuel. S¢ » I
et SD s'additionnent uniquement en 1-4 et avec la méme stéréosélectivité
(5/2 = 97/3) que le mélange total; L, ne contient que peu d'entité réac-
tive11 .

Ces observations posent deux probleémes

D'une part, l'analogie de comportement chimique de Ib et de
SC laissait penser que ces deux réactifs sont de méme nature: LC corres-
pondant & la fraction de SC soluble dans 1l'éther. Or, Sc une fois formé,
ne se solubilise pas dans ce solvant. Ceci suggére gue LC et Sc ont des
structures différentes. Pour préciser ce point, nous nous proposons d'iso-
ler Ib aprés complexation par des solvants aprotoniques, afin de comparer

sa stoechiométrie & celle de SC .

D'autre part, le fait que SD soit réactif vis a vis de 2

3, 12

remet en Question un des schémas généralement admis pour la prépara-

tion du phénylcuivre:
CeHMgX  +  CuX —_— —06559% +  MgX,

Pour appuyer ce point de vue, rappelons que le phénylcuivre obtenu
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4 partir du phényllithium, isolé et purifié selon Costan, ne résgit pas
sur 21; le précipité SD ne peut donc &tre uniquement constitué de phényl-
cuivre .

D'ailleurs Costa et 0011.13, réalisant les additions C et D dans
le THF, ont signalé qu'on ne peut obtenir un organométallique "débarrassé
de réactif de Grignard" et attribuent aux complexes isolés respectivement
les formules suivantes:

(CGHECu)2 (C6H5)2Mg.nTHF et (CuBr)2,5(06H5)2Hg.n'THF

Or, ces formules ne traduisent pas les propriétés de ces complexes.
En effet, ces derniers isolés et opposés A 2 en milieu éthéré, ne se com-
portent ni comme le magnésien symétrique1o ni comme le phénylcuivre1,mais
comme les cuprates lithiques1: pas d'addition 1-2 (<€ 2%) et méme sélecti~
vité d'addition 1-4 (5/2 = 97/3) . Leur réactivité vis a vis de l an'a

pu donner de résultats concluants, car le THF présent dans ces complexes

- réagit sur 1 .
~

Ainsi, les complexes issus de l'addition de Cul au bromure de phé-
nylmagnésium dans 1l'éther ou le THF ont, vis & vis des chlorures d'acides
et des cétones a-éthyléniques, un comportement analogue & celui des cupra-
tes lithiques formés par addition de Cul au phényllithium . C'est pourquoi
nous envisageons 1'hypothése selon laquelle SC N LC et SD sont des cupra-
tes magnésiens

(C6H5Cuz)' (Mgz')* Z , Z' = halogéne ou

14 phényle
peut étre accompagnés de phénylcuivre .
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