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Nous ~avons &tudié récemment ’~ 1'addition d'organocuivreux sur
divers substrats propargyliques et montré en particulier que 1l'intermédiaire 2

dans la ré&action:

H /CHZOMe
- -] - -3
RCu, gX, + HC=C-CH,OMe ——29——9 \C = C ——399 RCH=C=CH
2 2 2
éther R/ \C MoX
1 5 uste,
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pouvait 8tre capté et utilisé en synthése.Plus récemment, Moreau et Gaudemar

ont montré qu'un organomagnésien, en présence d'ume quantité catalytique de
Cu(l), réagissait sur ] ou ses homologues supérieurs pour engendrer un alléne.
Une récente publicationS de Vermeer et al. nous améne & présen
ter nos résultats dans le domaine des acétals a=~acétyléniques.Ces auteurs ont
montré que les organomagnésiens,en présence d'un demi &quivalent de Cu(I),

s'additionnent sur 1'acétal du propynal 3 avec une régiosélectivité moyenne:

RMgBr 1) HC=C-CH(OEt), 3,-40° CH(OEL),
* > RCH=CH-CH(OEt), + CH,=C 5
1/2 CuBr  2) 1,0 ‘ =R

+ RCH=C=CHOEt §

( gﬂé=3/l). A temp&rature plus 8levée, § est formé directement avant hydrolyse
Nous avons observé parallélement que les organolithiens6 en

présence d'une quantité catalytique de Cu(I) ne donnent pas cette réaction,

mais que les homocuprates R,Culi, et les organohétérocuprates7 RCu(SPh)Li ou

RCu(O0tBu)Li s'additionnent régiosélectivement sur 3 (Tableau I) et régiospé-

cifiquement sur les homologues supérieurs de 3 présentant une triple liaison

bisubstitude (Tableau II). L'addition est syn.
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Tableau I

H\ /CH(OEt)2

HCSC-CH(OEt) , + RCuZ,Li ————>  c=C Eeactlls pooduit 8
R “cuz,Li -~
3 7
~ ~
Essai R 4 Réactif E’ RAt% (a)
1 n.Bu n.Bu H,0 mBu -~ CH(OEL),,  8a 94
2 n.Bu 0-t.Bu 1, mBu /X/CH(OEt)Z 8b 90
I
3 Me SPh Z-COOEt Me 8¢ 82
WCOOEI:
cH
_Bu _Bu (0D, ,
4 CH =€ cH,=c B,0 B 84 80

459\*§¢>\\CH(OEt)2

5 Ph 0-t.Bu H20 Ph\\éf?\\ 53 70

CH(OEt)2

(a) Rdt en produit distillé,calculé par rapport 3 3. Pour IM de 3 on utilise

1M d'homo- ou 1,2M d'hétérocuprate.

Dans les essais 1| et 2, on d8tecte 2 & 3% de 1l'isomd&re résultant
d'une syn-addition de régios&lectivité inverse. Ce phénomé&ne est plus marquéd
. " - L - 8 .
avec un cuprate méthylé, ol ce taux s'éléve & 107 ,0n peut cependant améliorer

P P, s ar . 9
la régiosélectivité en modifiant la structure de l'acétal :

1) MeCu(SPh)Li Me\ I I\ _Me
BCS=C-CH(OR) 5 > _c=c_ +  c=C
2 1, H CH(OR), H \CH(OR)Z
11 12
L}/Lg=90/10 pour (0R)2=(0Et)2, et 98/2 pour (0R)2=0—CH2—CH2—O—

Par ailleurs, il est possible d'étendre cette réaction au cas de dioxolannes

dérivés de cétones:

_ - 0 1) MeCu(SPh)Li Me\ /}
H-c=c —¢ N c=c 0
el
CH 0 2) I H \\\C/
3 2 ~
0
CH
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Tableau I1I

Me /CH(OMe)z
MeC=C~CH(OMe) , + R-CuZ,Li —> >c=c ~_I®23Crils Produit 10
2 R’/ ~ . ~
CuZ,L1
9
Essai R z Réactif 10 RdAtZ
—~
6 n.Bu I Hzo Me\C_C/CH(OMe)2 72(a)
>c=
n.Bu \\H
7 n.Bu 0—t.Bu MeT(b) Me\ /CH(OME)2 87
C=C
.
n.Bu Me
8 Et Et LN Br (D) Me\C=C/CH(0Me)2 85
-
Ft \\J/Q§b
9 s.Bu 5Ph H20 Me C_C/CH(OMe)Z 60 (c)
s Bu/ \\H

(a) en présence de deux équivalents de (iPr)ZS. La réaction n'a pas lieu

avec MeCu,LiI. (b) 3 Equivalents dans

en RMN avec référence interne.

le THF, (c¢) non isolé&.Rendement &tabli

On accéde ainsi 3 des structures &thyléniques tri- ou tétra-

substituées stéréosélectivement, fonctionnelles par ailleurs.Nous avons

appliqué c¢e schéma 3 une nouvelle synthdse d'acétal du géranial selon:

S NP NG

/{Kﬁy/\y/ﬁuZ,Li
+ CH3—CZC-CH(OMe)2

( Z=SPh, RdAt:727 ; Z= zkv«v Rdt:927%)

Dans toutes ces réactions d'addition,

——— >

le THF est & proscrire.Une utilisation

ultérieure des intermédiaires 7 ou 9 telle que l'iodation, 1'alkylatiom, ou

1'addition 1-4 sur une cétone

; _ 9 . . s .
0—insaturée’, pourrait faire préférer 1l'emploil

de 1'h&téroalkylcuprate 7 ou § ( Z=SPh ou O-t.Bu) par &conomie de réactif

lithien mais l'alkylation du reste hétéroatomique a lieu simultanément:

Me CH(OMe)
\C=C// 2

Bu”  SCu(sPh)Li

(ou 0-t.Bu)

Le reste Z=0-t.Bu est préférable.

Me\ _CH(OMe)
+ RX ———> c=C

+ Ph-S5-R

(ou t.Bu—-0-R)
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Rappelons que l'ac&tal diéthylique du lithio-2 propen—2 al a &té
. PR . s . 10 P L 11
préparé i partir du bromure vinylique correspondant et utilisé en synthése
.. e . 12,13
ainsi que des cuprates dérivés .
La réaction d'addition d'organocuprates lithiens a 8té &tendue au

cas des éthers propargyliques:

1) -60°% éther Bu P H_ _Bu
Bu,Culi + HCZC-CH,OMe - c=C_ + X=C__ 697
2) H20 H CHZOMe H CHZOMe
60/40
-30° Bu /CuBu,Li I Bu
Bu,Culi + BuCZC-CH,OMe —>  c=¢ —_—s ~c=c=cH,
éther Bu '\CHZOMe Bu

13 a été catactérisé& par hydrolyse (667) et par méthylation (667%).
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