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

1 dialkenyl cuprates couple easily wiith Lodo arenes in the presence of
ZanZ and a catalytic amount of Pd(PPh3)4.

La réaction de couplage entre des halogénures aryliques et des alkyl, aryl
ou alcynyl cuivreux ou cuprates est bien connue et largement uti]isé92

En ce qui concerne les dérivés vinyliques du cuivre, trés peu d'exemples
sont décrits et nécessitent un Targe excés de cupratez. Cette arylation peut
cependant &tre réalisée avec d'autres organométalliques vinyliques grdce &
1'emploi de catalyseurs (Pd ou N1)3. De tels catalyseurs nous ont servi
récemment & réaliser le couplage entre des halogénures vinyliques et les
Z-dialcenyl cupratesl, obtenus par addition de dialkyl cuprates a
1'acétyléne

. - Eto0 / } 1/ InBry, THF TN
R2CuL1 + 2 HCSCH __— ¢~ R ZCuLi R =

2/ X — R
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Nous montrons dans cette note que le méme procédé permet aussi 1'arylation
des cuprates vinyliques.

1/ ZnBrz, THF
R 2CuL1' > R

2/ 5% Pd (PPh3), Y
O
-10° a +20°C, 2h
R = Et ou nPent.
Y = H p Br p OMe p N02 p COOMe o COOMe
Rdt5 67% 71% 65% 80% 81% 72%

3851



3852

Les résultats sont trés satisfaisants6 avec les iodures aryliques, portant
des groupements aussi bien électrodonneurs qu'électroattracteurs. Par contre,
les bromoarénes ne réagissent que trés peu (~ 10% dans le cas du p-bromo-
nitrobenzéne). I1 est & remarquer que la fanction ester n'est absolument pas
attaquée par le cuprate ; de méme la fonction nitro réputée trés oxydante
vis-a-vis des dérivés du cuivre7 ne géne pas la réaction. Notons enfin que la
réaction peut étre &tendue aux halogénures hétérocycliques, d'une part

/ % 1/ ZnBrz,THF //
Et 2CuLi > Et S [

2/ 5% Pd°
3 1 Y

et aux cuprates vinyliques fonctionnels” d'autre part

Et,Culi 0 Me CH(OMe), I—1LS ) Me\\ CH(OMe),
+ —_— TN\ R — J/
Me-C=C-CH(OMe) £t CuLi tdem Et / 1
2 2 S

Notre méthode permet ainsi d'accéder, en une seule opération, d des oléfines

~

8

arylées de stéréochimie cis pure & >99%9. La réaction est actuellement

généralisée & divers cuprates fonctionnels ainsi qu'd d'autres systémes
hétérocycliques.
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