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INFLUENCE DE COMPLEXANT SUR LA REACTIVITE DES ORGANOCUPRATES
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L'influence de cations alcalins lors de la réduction de composés carbonylés a été
particuliérement &tudiée ces derniéres années 1'4. Cette influence dépend & 1a fois de l1a na-

ture du nucléophile et de celle du composé carbonylé 4.

Bien que le mécanisme de 1'addition des organocuprates, R2CuLi, sur les énones, soit
encore discuté 5'7, i1 semble que le cation Lit peut jouer, dans ces réactions, un rdle d'assis-
tance électrophile, comme dans le cas des réductions de composés carbonylés.

Des études récentes 8,9

, ont montré que le diméthylcuprate de Tithium se pré&sente en
solution sous 1a forme d'un dimére cyclique de type 1. IT nous a semblé intéressant d'étudier
1'influence d'un complexant du lithium, le 12-couronne-4, 2, sur la réactivité des organo-

cuprates 10,11

Trois réactions caractéristiques de ces composés ont donc été successivement effec-
tuées en présence de 12-couronne-4, 2 :

- Addition sur une énone 12 H
- Réaction avec un chlorure d'acide 13 5

- Réaction sur un ester d'énol de (5 -cétoester 14,18

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau.

Les expériences n® 2, 5 et 8, dans lesquelles on introduit deux équivalents de 12-
couronne-4, 2, par molécule d'organocuprate, ne conduisent a aucun produit attendu. On re-
marque notamment dans 1'expérience n° 5 que la présence de 12-couronne-4, 2, inhibe compléte-
ment la réaction. Ce résultat peut sembler inattendu car dans le cas de la réaction des déri-
vés (RCu)n sur les chlorures d'acides, la présence d'ions lithium n'est pas indispensable 15,16
Ceci permet de penser que dans le cas des organocuprates, R2CuLi, c'est la réactivité globale
qui est affectée par le complexant et qu'il ne s'agirait pas d'une simple complexation de 1'ion
l1ithium, comme dans les réactions de réduction par L1'A1H4 1’2. Le fait d'ajouter un excés
d'ion lithium libére 1'organocuprate de son complexe et permet & la réaction d'évoluer d nouveau
normalement (expériences n°® 3 et 6). Remarquons, pour finir, que certaines amines chirales ont
été employées par ailleurs 17 pour complexer les organocuprates,sans qu'il ait été fait men-
tion d'une différence de réactivité.
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EXPERIENCE SUBSTRAT REACTIF @ COMPLEXANT | Li I T°c |Produits (%)
NO
1 3 Me,,CuL i - - -50° | 6 (90%)
(1,1 é&q) puis
-78°
2 §- L] _2_ - " 2
(2,2 ¢éq)
3 3 " " (30 &q) | " 6 (65%)
3 4 " - - -15° | 7 (90%)
(3 &q) puis
-78°
5 4 " 2 - v | 8 (73m)
(6,47 &q)

6 4 " " (30 &q) | 7 (86%)
................ .
7 5 Et,Culi - - -50° | 9 (55%)

(1,1 éq) puis
-30°
8 é n -2_ - n _]-EC
(2,47¢q)

a) solvant : éther ; b) aprés méthanolyse ; c) aprés hydrolyse.

TABLEAU
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