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I1 etait generalement admis, jusqu'a tout recemment, que les cuprates [2 RM + CuI, M = 

Li ou MgXl reagissent sur les c( &ones selon un mecanisme d'addition l-4. La seule divergen- 

ce importante portait sur la voie empruntee, radicalaire (I) ou ionique (2) pour aboutir B 

l'enolate metallique. 

Pour notre part, nous avions, afin d'interpreter des resultats precedents, consider6 que 

les cuprates conduisaient cinetiquement a des enolates cuprometalliques et que ces demiers 

s'equilibraient (Z -$E) via des complexes TI allyliques et 0 (cx cupriocetones) (3). 

Or, tout recemment Berlan et ~011. (4, 5) ont montre que le dimethylcuprate de lithium 

s'additionne en 3-4,c'est a dire sur la double liaison des CY &ones alleniques,pour conduire 

aux @-cupriocetones; c2.s dernizres s'equilibrent lentement avec l'enolate cuprometallique 

correspondant. Posner et ~011. (6) ont egalement des resultats compatibles avec un tel pro- 

cessus d'addition. 

I1 faut remarquer que c'est la nature du produit cinetique de la reaction qui diffsrencie 

fondamentalement ce processus de celui que nous avions propose pour expliquer nos prec6dents 

resultats (3), lesquels,il faut le souligner,sont egalement interpretables par un mgcanisme 

d'addition 3-4. Afin de preciser la regioselectivite de l'addition des cuprates sur les c1 

&ones, et d'examiner si le processus mis en evidence par Berlan et ~011. (4) est indepen- 

dant de la structure de ces dernieres, nous avons choisi les couples de reactions I et II 

(Schema I) susceptibles de conduire : 

- par un processus d'addition 1-4 a des Qnolates cuprometalliques C et D de structure et 

done de stabilite sinon identiques (Y = I ou CN pour C et D), du mains voisines(Y = R' pour 

C et R pour D) (Schema I, voie a). Pour un couple de reactions I et II, on s'attend par con- 

sequent a obtenir, apres acetylation des enolates C et D, les m8mes acetates d'enol Z et E, 

dans des rapports Z/E du mgme ordre de grandeur. 

- par un processus d'addition 3-4 1 des CI cupriocetones A et B diastereoisomeres (Schema 

1, voie b). On peut en effet penser, par analogie avec l'action des organocuprates sur des 

composes acetyleniques (7), que cette addition est ster6osGlective (8). Si les c1 cuprioce- 

" Une partie de ce travail est incluse dans la these de Doctorat d'Etat de P.W. TANG enre- 

gist&e au CNRS sous le No A.O. 10199. 
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tones A et B transmettent lors de l'acetylation l'empreinte de leur origine, on doit s'atten- 

dre B obtenir, pour un couple de reactions I et II, les mimes acetates d'enol dans des rap- 

ports inverses [Z/E (I) s E/Z (II)]. La nature des ligandes fixes sur le cuivre pouvant modi- 

fier la stabilite de l'a-cupriocetone, eventuellement formee, nous avons examine le comporte- 

ment d'homocuprates lithiques ou magnesiens [(Z RM + CuI); Y = R ou (2 R'M + CuI); Y = R'l 

et de quelques heterocuprates lithiques [(R"Li + CuI); Y = I] (9) et [(R"Li + CuCN); Y = CNI 

(IO), le groupement R" 6tant tant8t identique a R, tantat a R'. 

Schema I 

Reaction I Reaction II 

Mes = mgsityle E et Z 

- Rapports Z/E des acetates d'enol obtenus a partir des reactions I et II 
-=-=-_ --=-=-=-_ --=-c-z-_ --=-=-=-=-=_=-c-c__ --=_=-=-_ -_=_=_=__ --~-~~~~~_~-~-~-~-~_~_~-~-~_~_~_~-~- 

: , R=CH 
3 

R = n C3H, R = C6H5 

:a) 2 CH3Li + CuI : 42158 (27/73)g :I7183 (77123)g 

(98/2)h ; 

:b) 2 n C3H7Li + CuI : 25175 :56/44 (63/37)h : 

:c) 2 C6H5Li + CuI : 28172 (4l96)g : 32168 (35/65)h 

:d) 2 CH3MgBr + CuI :. 78122 86114 

:e) 2 n C3H7MgBr + CuI : 18182 33167 

:f) 2 C6H5MgBr + CuI ; 25175 22178 

g : avec (R"Li + CuCN) ; h : avec (R"Li + CuI) 
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- Resultats et discussion 

Les reactions sont effect&es darns l'ether P 0" sous atmosphere d'azote et sont terminees 

en moins de 5 mn pour les homocuprates et pour (R"CuI)Li(9) et en moins de 2 heures avec 

(R"CuCN)Li (rapport molaire cQtone/cuprate > 1). L'acetylation est realisee a 0' (rapport 

molaire AcZO/cetone = 20). Comme dans l'etude precedente (3), seuls les produits de 0 acety- 

lation sont formes. Les proportions relatives des acetates d'enol sont determikes par RMN 

(precision : - + 4%; moyenne d'au moins trois experiences). 

Dans le cas des homocuprates lithiques, on constate que pour un couple donne de reactions 

I et II, les deux rapports Z/E des acetates d'enol obtenus sont parfois differents mais non 

opposes. 

11 en va differemment pour les homocuprates magnesiens, _! reagit avec f en conduisant P 

un rapport Z/E inverse de celui obtenu par action de 3 avec d; de mzme les rapports Z/E - 

sont inverses selon que l'on met en jeu I et e ou 2 et d. - - Neanmoins les rapports Z/E sont 

voisins que l'on opere avec 2 et f ou avec 3 et e. - - 

Avec les heterocuprates lithiques (valeurs entre parentheses dans le tableau), les rap- 

ports Z/E sont egalement opposes. 

A notre avis, les resultats obtenus, aussi bien avec les homocuprates magnesiens, qu'avec 

les heterocuprates lithiques ne peuvent s'interpreter que par l'intervention de precurseurs 

diastereoisomeres : CY cupriocetones A et B. Les CY cupriocetones A et B seraient done respec- 

tivement les produits cinetiques des reactions I et II. 11 semble, en effet, difficilement 

concevable qu'un mgme Gnolate cuprometallique (cas 06 Y = CN, I) puisse evoluer tantSt vers 

une 0. cupriocetone, tantgt vers son diastereoisomere. En revanche, le fait que les reactions 

I et II conduisent avec les homocuprates lithiques a des proportions non opposees d'aceta- 

tes Z et E montre que l'a cupriocetone, produit cinetique, n'est plus le seul intermediaire 

present lors de l'acylation mais qu'elle a evolue vers les enolates cuprometalliques et (ou) 

vers son diastereoisomere. 

D'apres les selectivites observees, l'ordre de stabilite des a-cupriocetones serait, 

pour les structures considerees (II) 

-6 -co- 

I 

- r+- co- -+-co- -6 - co- 

CN(I) I 
cu’ 

'Li 

R = CH3, n C3H7, C6H5 ; R' = n C3H7, C6H5 

11 semble done possible d'obtenir des a-cupriocetones particulierement stables en choi- 

sissant judicieusement le metal associe au cuivre et le ligande fix.6 sur ce dernier, ce 

qui ouvre la perspective d'applications interessantes, en particulier pour la synthese ste- 

reoselective de &tones aB-disubstituees par action de reactifs electrophiles sur les inter- 

mediaires issus de l'addition d'organocuprates sur les n-&ones. 
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