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Nous avons montrl pr&c&demment que les derives organocuivreux 

issus de la reaction entre un organomagn6sien et le bromure ou l'iodure cui- 
2 vreux s'additionnent 2 un grand nombre de structures acetylsniques , 

Lorsque l'alcyne consider8 est terminal, l'echange hydrogene-metal 

n'est pas observg, mEme avec l'ac&tylPne ou l'acide propiolique, Au contraire, 

les dialkylcuprates lithiens metallent les alcynes-1: 

Me2CuLi + BuCfCH _ MeH + BuCGC-CuMeLi 

L'aciditB thermodynamique d'un alcyne-I etant infgrieure 2 celle de l'acgtyl2ne, 

on pouvait prlvoir qu'un tel echange serait favoris par ce dernier. En fait, 

nous avons observe que la reaction cinetique est l'insertion de l'ac6tyldne 

dans la liaison C-Cu tant avec des hgtgro- que des homocuprates symetriques et 

dissymEtriques: 

Bu2CuLi + ZHCECH -> Bu / 2 CuLi 

BuCuSPhLi + HCZCH + 

BuACuSPhLi ' 

HeptCu-CECBuLi + HC-CH & 

Hept ACu-C:CBuLi 3 
on dispose ainsi d'un acCPs simple aux alc6nyl cuprates cis (Z) en Gvitant la 

prsparation du d6rivB lithis vinylique correspondant. 

L'iodolyse des d6rivLs de type I_ permet la synthPse d'iodo-I alcsnes-I (2) avec 

d'excellents rendements: 

1) 2 HC-CH ,Lther -40' 
(n-C H ) CuLi 7 15 2 > n.C7H15 m1 gO%3 

2) 2 I2 4 .Y 
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Signalons que les organocuivreux issus d'organolithiens additionnent aussi 

l'acetylsne: 

1) 1 CuI, 2)HC:CH 
n.C7H,5Li ) 4 76%3 

3) I2 

L'addition conjuguge de divinylcuprates a deja permis 4 une synthese du dlca- 

dien 2E,4Z. -oate d'dthyle (ester poire) 2 que nous simplifions maintenant en 

crdant en une Qtape l'encha?nement didnique E-Z: 

1) 2 HCGCH 

n*C5HlI CuSPhLi 2) HC=C-COOEt -> n.C H 

3) NH;, H20 
5 !-/__ 7g%3 

5 COOEt 

La condensation d'6poxyde permet d'atteindre les alcools @-ethylgniques Z : 

1) 2 HC=CH 
n.Bu CuLi 2 

2) 2 v3) H30+ ' nBum, 40%3 

La carbonatation des cuprates n'a jamais 6td decrite 1 notre connaissance. 

Les vinyl-hkt&rocuprates sont carbonates avec un bon rendement, alors que les 

divinyl-cuprates cedent aisgment un groupe vinyle et difficilement le deu- 

xisme: 
1) 2 HC=CH ether -40° 

n.BuCuSPhLi m Bu OOH *2%3 

2) CO2 3) H30+ d 

n.Bu CuLi 2 id. 
3 

> s 58% 
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