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Nous avons 6tudid recemment2'3 l'addition d'organocuivreux sur 

divers substrats propargyliques et montre en particulier que l'intermediaire 2 

dans la rdaction: 
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Tableau I 
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(a) Rdt en produit distille,calcule par rapport B 3. Pour IM de ,& on utilise 

IM d'homo- au 1,2M d'heterocuprate. 

Dans les essais 1 et 2, on detecte 2 B 3% de l'isomsre rgsultant 

d'une syn-addition de r6gioselectivite inverse. Ce phenombne est plus marquC 

avec un cuprate mbthyle, 
a 

06 ce taux s'.GlPve B 10% * 0n peut cependant ambliorer 
9 

la regioselectivite en modifiant la structure de l'acetal : 

1) MeCu(SPh)Li Me I I Me 
HC-C-CH(OR)2 

2) 

)c=c' + 'C=C' 

2 
H 'CH(ORj2 H' 'CH(OR) 2 

'A!- !z 

l_f/1_2=90/10 pour (OR)Z=(OEt)2, et 98/2 pour (0R)2=0-~H2-CH2-0- 

Par ailleurs, il est possible d'&tendre cette rgaction au cas de dioxolannes 

d6riv6s de c6tones: 

A0 1 
1) MeCu(SPh)Li Me I 

H-C-C-C 
___Ic__j 
2) I2 
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Tableau II 

Me 
MeCsC-CH(OMe)2 + R-CuZ,Li v ;c=c 

,CH(OMe)2 reactif 
) Produit g 

R 'CuZ,Li 

9 

Essai R 2 Rdactif IO Rdt% 
rY 

6 n.Bu I 
H2O Me\ 

,CH(OMe)2 72(a) 
,c=c 

n.Bu 'H 

7 ll.BU 0-t.Bu MeI 
Me\ ,CH(OMe)2 87 

n.Bu 

,c=c 
'Me 

8 Et Et wBr(b) Me, ,CH(OMe)2 85 

,c=ce Et 

9 s.Bu SPh 
H2° 

Me 
lc=c' 

CH(OMe)2 60(c) 

s.Bu 'H 

(a) en presence de deux Equivalents de (iPr)2S. La reaction n'a pas lieu 

avec MeCu,LiI. (b) 3 equivalents dans le THF. (c) non isole.Rendement etabli 

en RMN avec reference interne. 

On accede ainsi a des structures ethyleniques tri- ou tdtra- 

substituees stereos6lectivement, fonctionnelles par ailleurs.Nous avons 

applique ce schema 1 une nouvelle synthese d'acetal du geranial selon: 

tiuz'Li + CH -C=C-CH(OMe) 
3 - 2 

~ ~~0 ,uH(OMe)2 

( Z=SPh, Rdt:J2% ; Z= Rdt:92%) 

Dans toutes ces reactions d'addition, le THF est 5 proscrire.Une utilisation 

ultdrieure des intermediaires _J_ ou 9_ telle que l'iodation, l'alkylation, ou 

l'addition 1-4 sur une c&tone a-insaturee 
9 
, pourrait faire preferer l'emploi 

de Z'hetGroalkylcuprate 3 ou 2 ( Z=SPh ou 0-t.Bu) par economic de reactif 

lithien mais l'alkylation du reste hgteroatamique a lieu simultanement: 

Me 
'c=c 

/CH(OMe)2 Me 

Bu' 'Cu(SPh)Li 
+RX -> >c=c 

,CH(CMe)2 
+ Ph-S-R 

Bu 'R 
(ou t.Bu-O-R) 

(ou 0-t.Bu) 

Le reste Z=O-t.Bu est preferable. 
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Rappelons que l'acdtal diethylique du lithio-2 propen- al a et6 

prgpard 2 partir du bromure vinylique correspondant 
IO et utilise en synthsse 

1 1 

ainsi que des cuprates derivds 
12,13 

La reaction d'addition d'organocuprates lithiens a' Et6 Gtendue au 

cas des 6thers propargyliques: 

1) -60°, ether BU B 
Bu2CuLi + HCZC-CH20Me 

2) 

'C=C' + H>=C/Bu 69% 

2 
H' 'CH20Me H 'CH20Me 

60140 

-30° Bu 
'CCC' 

CuBu,Li 
Bu2CuLi + BuCzC-CH20Me > 

Bu' 
n 

BU 

ether lCH20Me 
'C=C=CH2 

Buy 

13 14 w 

12 a et6 catacterise par hydrolyse (66%) et par mgthylation (66%). 
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