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Nous avons montré précédemment que les dérivés organocuivreux
issus de la réaction entre un organomagnésien et le bromure ou l'iocdure cui-
vreux s'additionnent 3 un grand nombre de structures acétyléniquesz.

Lorsque l'alcyne considéré est terminal, 1'échange hydrogéne-métal
n'est pas observé, méme avec l'acétyl&ne ou 1'acide propiolique. Au contraire,

les dialkylcuprates lithiens métallent les alcynes-1!:

MeZCuLi + BuC=CH ———> MeH + BuC=C-CuMeli

L'acidité thermodynamique d'un alcyne-! &tant inférieure 4 celle de 1l'acétyléne,
on pouvait prévoir qu'um tel &change serait favorisé par ce dernier. En fait,
nous avons observé que la réaction cinétique est l'insertion de 1l'acétyléne

dans la liaison C-Cu tant avec des hétéro- que des homocuprates symé&triques et

dissymétriques:

BuZCuLl + 2HC=CH —— Bu/ yz CuLi l

BuCuSPhLi + HCZ=CH _— /=\ 2
Bu CuSPhLi

HeptCu-C=CBuli + HCZCH —> /ﬂ::\\
Hept Cu-C=CBuLi 3

on dispose ainsi d'un acci@s simple aux alcényl cuprates cis (Z) en évitant la
préparation du dérivé 1lithié vinylique correspondant.
L'iodolyse des dérivés de type ) permet la synthése d'iodo-! alc&nes-1 (Z) avec

d'excellents rendements:

1) 2 HC=CH ,éther -40°
(n.C_H ),CuLi , n.c_u. ./ \ 1 goz?

2) 21, 4
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Signalons que les organocuivreux issus d'organolithiens additionnent aussi

1'acétyléne:

1y 1 Cul, 2)HCECH
n.C H,  Li > 4 76%
3 I,

3

L'addition conjuguée de divinylcuprates a d&ja permis 4 une synth&se du déca-
dien 2E,4Z, -oate d'éthyle (ester poire) 5 que nous simplifions maintenant en
créant en une é&tape l'enchaTnement diénique E-Z:
1) 2 HC=CH
n.C_H ,CuSPhLi 2) HC=C-COOEt — > n.CSH]1 7823

5711
+
3) NH4, HZO
5 COOEL

La condensation d'8poxyde permet d'atteindre les alcools R-&thyléniques Z :

1) 2 HC=CH

n.BuzcuLi > /:::\J/N\c 407
2) 2NXp73) u0t nBu H

3
La carbonatation des cuprates n'a jamais été décrite 3 notre connaissance.

3

N 2 -
Les vlnyl—hetérocuprates sont carbonatés avec un bon rendement, alors que les

divinyl-cuprates cadent aisément un groupe vinyle et difficilement le deu-

xléme:

1) 2 HC=CH dther -40° /’:::\C 3
n.BuCuSPhLi - Bu 00H 827

+ 6

2) CO2 3) HBO ~

. . 3
n.Bu,Culi id. N 6 58%
2 ~
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