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ORGANO-CUIVREUX VINYLIQUES 14. ARYLATION DES CUPRATES VINYLIQUES 
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Summatry : 

Z dia.lbenyL cup.tateo caupee easily with iodo aheneh in -the plrcncnce 06 

2n8k2 and a catalytic amoun-t 06 Pd(PPh3Jq. 

La reaction de couplage entre des halogenures aryliques et des alkyl, aryl 
2- 

ou alcynyl cuivreux ou cuprates est bien connue et largement utilisee . 

En ce qui concerne les derives vinyliques du cuivre, tres peu d'exemples 

sont decrits et necessitent un large exces de cuprate2. Cette arylation peut 

cependant Otre realisee avec d'autres organometalliques vinyliques grace a 

l'emploi de catalyseurs (Pd ou Ni)3. De tels catalyseurs nous ont servi 

recemment a realiser le couplage entre des halogenures vinyliques et les 

Z-dialcenyl cupratesl, obtenus par addition de dialkyl cuprates a 

l'acetylene4 : 

R2CuLi t 2 HCECH 
Et20 , R/--;I,CuLi 1/ ZnBr2, THF, R/\_ 

2' '-?\R, 
R' 

+ 5% Pd" 

Nous montrons dans cette note que le meme procede pet-met aussi l'arylation 

des cuprates vinyliques. 

RTCuLi 11 ZnDr2, THF 

2/ 5% Pd (PPh3)4 

R = Et ou nPent. 

-10" a +2O"C, 2h 

Y= H P Br p OMe P NO2 p CDQMe o COOMe 

Rdt5 67% 71% 65% 80% 81% 72% 
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Les resultats sont tres satisfaisants6 avec les iodures aryliques, portant 

des groupements aussi bien electrodonneurs qu'electroattracteurs. Par contre, 

les bromoarenes ne reagissent que tres peu (- 10% dans le cas du p-bromo- 

nitrobenzene). 11 est a remarquer que la fonction ester n'est absolument pas 

attaquee par le cuprate ; de meme la fonction nitro reputee tres oxydante 

vis-a-vis des derives du cuivre 
7 

ne gene pas la reaction. Notons enfin que la 

reaction peut @tre @tendue aux halogenures heterocycliques, d'une part : 

EtTCuLi 
1/ ZnBr2,THF 

* 
2/ 5% Pd" 

3/I S 0 

et aux cuprates vinyliques fonctionnels 
8 

d'autre part : 

: 
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