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La rdactivitd des cuprates lithiques (C6H5)2CuLi , C6H5CuXLi et 

du phdnylcuivre, issus des additions A et B, vis a vis des c&ones 

a-dthyldniques' et des chlorures d'acides 1.2 a d&j& dtd exanainde . 

A: 2 C6H5Li + CuI c: 2 C6H+Br + CuI 

B: C6H5Li + CuI D: C6H$@r + CuI 

Nous nous proposons, dans cette communication, de rapporter la 

rdactivitd des complexes magndsiens form& dans l'dther selon des stoe- 

chiomdtries identiques C et D, et de la comparer a celle des complexes 

lithiques . 

Les complexes 

chlorures d'acides 1 

la c&one 2 . 11s se 
w 

et le phdnylcuivre', 

resultant des additions C et D rdagissent sur les 

23 et Jl pour donner, avec de bons rendements 060%). 

comportent done comme les cuprates lithiques 2,4,5,6,7 

et non comme les rdactifs de Grignard . 

C ou D8a 
RCOCl - 

RCGC6H5 

2 fi R = C6H5 

2 R=C6H,, 

2 

Par ailleurs, les complexes C et D, opposds B la c&one a-bthylb- 

nique 2 ne donnent lieu qu'8 l'addition 'l-4 (addition 1-2 ,( 2%) ; les 

deux c&ones isom&res,$ et 2 sont form&es dans les proportions 97/s 8b. 
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1) C ou D 

I - 
2) H20 &,& b C&, 

I 
CH3 CH3 cH3 

2 
4 

z.. 

CeS rdsultats sont, A la prdcision de6 dosages p&s (2 Is), iden- 

tiques A ceux que nous avions prdcddemment obtenus avec les cuprates li- 

thiques (A, B)9 et trAs differents de celui relatif A l'action du bromure 

de ph6nylmagnesium (addition 'I-2 prddominante)" . 

Les additions C et D, aprAs 15 mn de contact et d'agitation Bner- 

gique, condnisent toutes deux A un solide S et A un liquide surnageant L. 

Chacune de ces phases, respectivement d6nomm6es SC , LC et SD , LD ont 

6th opposdes A 2 , afin de prdciser leur comportement individuel. SC , LC 

et SD s'additionnent uniquement en l-4 et avec la meme stdr6osdlectivitd 

(j/z 5 97/3) que le melange total; LD ne contient que peu d'entitk rdac- 

tive" . 

Ces observations posent deux problAmes : 

D'une part, l'analogie de comportement chimique de LC et de 

SC laissait penser que ces deux rdactifs sont de mgme nature: LC corres- 

pondant A la fraction de SC soluble dans l'ether. Or, SC une fois forme, 

ne se solubilise pas dans ce solvant. Ceci suggke que LC et SC ont de6 

structures diffdrentes. Pour prdciser ce point, nous nous proposons d'iso- 

ler LC aprAs complexation par de6 solvants aprotoniques, afin de comparer 

sa stoechiomdtrie A celle de SC . 

D'autre part, le fait que SD soit reactif via A vis de 2 

remet en question un des schemas gdndralement admis 3, 12 pour la prepara- 

tion du phdnylcuivre: 

C6g5MgX + cux > :$!5'+ + mx2 

Pour appuyer ce point de vue, rappelons que le phdnylcuivre obtenu 
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a partir du phenyllithium, is016 et purifie selon Costa 13 , ne r&ggit pas 

Su.r 2'; le precipite SD ne peut done dtre uniquement constitue de ph&yl- 

cuivre . 

D'ailleurs Costa et ~011. 73 , realisant lea additions C et D dans 

le THF, ont signal6 qu'on ne peut obtenir un organometallique "debarrasse 

de reactif de Grignard" et attribuent aux complexes isoles respectivement 

lea formules suivantes: 

(C61-15Cu)2 (C6H5)2Mg.nTRF et (CuBr)2,5(C6R5)2Mg.n'= 

Or, ces formules ne traduisent pas lea proprietes de ces complexes. 

En effet, ces derniers isoles et opposes A $ en milieu ether&, ne se com- 

portent ni comme le magnesien symetrique IO ni comme le phenylcuivre' ,mais 

comme lea cuprates lithiquss-': pas d'addition 1-2 (<a) et meme selecti- 

vite d'addition 1-4 (S/J =.97/3) . Leur reactivite vis B via de 2 11 n'a 

pu donner de resultats concluants, car le THF present dans ces complexes 

reagit sur I_ . 

Ainsi, lea complexes issus de l'addition de CuI au bromure de phe- 

nylmagnesium dans l'kther ou le THF ont, via B via des chlorures d'acides 

et des c&tones a-bthyleniques, un comportement analogue a celui des cupra- 

tea lithiques form&s par addition de CuI au phdnyllithium . C'est pourquoi 

nous envisageons l'hypothese selon laquelle SC , Lc et SD sont des cupra- 

tea magnesiens : 

(C6H5CuZ)- (MgZ')+ Z * Z' = halogene ou 

peut dtre accompagnes de phenylcuivre 14 
phenyle 

. 
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