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ORGANO-CUIVREUX VINYLIQUES 171. CARBOCUPRATION D'ALCYNES
PAR DES ORGANO-CUPRATES ET -CUIVREUX FONCTIONNELS

M. Gardette, A, Alexakis, J.F. Normant

Laboratoire de Chimie des Organo-Eléments, tour 44-45
4, place Jussieu 75230 Paris Cédex 05 France

Some organocopper and cuprate derivatives, distally bearing a free or protected hydroxyl group,
add to alkynes, to give o, -bifunctional olefins.

La carbocupration des a]cynesz, et en particulier de 1'acétyléne, s'est
avérée &tre une méthode de choix pour Ta synthése de nombreuses phéromones
sexuelles d'insectes3. IT était intéressant d'étendre encore le champ
d'action de cette méthode par 1'utilisation d'organo-cuivreux ou cuprates

fonctionnels
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La réaction avec 1'acétyléne, puis ultérieurement, avec un électrophile
w-fonctionnel donnerait une oléfine fonctionnalisée aux deux extrémités de la
chaine carbonée. Nous exposons ci-dessous nos premiers résultats concernant
cette approche.

L'accés aux organolithiens possédant en w- une fonction alcool est relative-
ment aisée (48 a 85% de rendement)
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Toutefois, parmi les nombreuses possibilités essayées, seuls les cuprates
15, ;g et ig sont aisément préparés et s'additionnent a 1'acétyléene avec de
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Tableau I —_
- + SN
g LHeECH g 1/ 2E R-0-(CH, ), £
(ou 4) Et,0 (ou E) 2/ H,0
Cuprate Electrophile Conditions Produtt 4 Rdt
réactionnelles 1501é%
%S Mel 1 HMPT/1,5 P@Etk a Ac0-(CH,)g Me ‘gc 68
+20°, 5h (THF)
a / N\ d
3d Bul 1 HMPT/1,5 HbEQ3 HO—(CHZ)8 Bu 19 71
+20°, 5h (THF)
y . a CH3
I, -10°C, 1h (EtZO) — l} 70
EtO 0—(CH2f; I
n - _ a _ d
PhS CH2 NEt2 +20°C, 5h (THF) HO (CHZS8 CHZNEt2 lv 78
44 HC=C-COOEt €| -20°, 30min(THF) 3| AcO-CH,)] — 13 74
~ 2’4 —\ ~
COOEL
I
u %pent ]./ MgC'lz, b {:\_
c
2/ ZnBr2 AcO(CH2 4 —/ ;5 52
3/ 5% Pd(PPh3)4 Pent
+15°C, 1h
a voir réf 2
b voir réf. 5
c aprés déblocage de 1a fonction alcool et acétylation
d aprés déblocage de la fonction alcool
e un &quivalent seulement
bons rendements
3¢ ou 3d 2 HC=CH > R-0-(CH,)  HCul1,2L1X,L1Br  n=8  5(c ou d
ou ig Et20,-15°C,30m1n n=4 Ag
+
5(c ou d) _1/ H30 5 AcO-(CH,J  H 7 (74-77%)
6d 2/ AcC1/AcOH 8 (85%)

Les cuprates vinyliques L et § peuvent étre opposés avec succés 3 divers
électrophiles dans les mémes conditions réactionnelles que leurs homologues
non fonct1onne]s2 Nos résultats sont rassemblés dans le tableau I Les
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dérivés 10do-vinyliques, tels gque l} sont particuliérement 1ntgressants
puisqu'i1ls peuvent &tre transformés en Tithiens correspondants” ou peuvent
&tre ut111sés dans un couplage avec un organométallique. L'amino-alcool 13
posséde une fonction en position altlylique qui pourrait servir d une élonga-
tion de la chaine carbonée7 Quant au diéne 13 11 est le représentant type
de trés nombreuses phéromones sexuelles d‘1nsectes8 dont nous entreprenons
la synthése

La carbocupration des alcynes autres que 1'acétyléne, tels que le propyne-1
ou 1'hexyne-1 ne peut étre effectuée avec les cuprates 3 ou 4 car 1'on sait
que la carbocupration de ces alcynes se fait mieux avec les organocuivreux
magnés1ens2 Malheureusement les organocuivreux ou cuprates magnésiens
possédant en « une fonction alcool bloquée n'ont additionné le propyne
qu'avec de faibles rendements. Par contre, les organocuivreux magnésiens l},

préparés & partir des organomagnésiens a1coo1ates9 19 réagissent avec le

propyne-1 ou 1'hexyne-1 pour donner le dérivé vinyl-cuivreux £§

CuBr, 2 L1C1

C1MgO0-(CH,) -MgC] C1Mg0-(CH,) -Cu,MgX, 2 L1X

-40°C,THF,30 min

16 17
RC=CH, THF ﬁ:>

s CMR0-(CR) T Ney g, 2L
+15°C,1h 18

S~

La réactivité des composés 18 est quelque peu différente de celle de leurs
homologues non fonctionnels La réaction avec un électrophile n'est réali-
sable correctement qu'aprés transformation de 18 en cuprate ;9 par addition
d'un équivalent d'hexynure de l1ithium Les résultats sont rassemblés dans le
tableau II Les oléfines trisubstituées ainsi1 obtenues possédent une stéréo-
chimie qu'1l est difficile d'atteindre autrement

La carbocupration des alcynes par des réactifs w -fonctionnels est donc
facilement réalisable soi1t via les organocuprates Tithiens dans 1'éther,

dans le cas de 1'acétyléne, so1t via les organocuivreux magnésiens dans le
THF, dans le cas des autres alcynes On a awns1t un accés direct & des synthas
éthyléniques bi-fonctionnels ains1 qu'd des systémes diéniques fonctionnels

pouvant présenter un grand 1ntérét biologique

Mode opératoire

On ajoute le magnésien alcoolate (30 mmol ),«0,7 M dans le THF, & une
solution de CuBr (4,69 , 32 mmol ) et de L1C1 (2,79 , 64 mmol) dans 50ml de
THF, & -40°C Aprés 30 min d'agitation & cette température on introduit Te
propyne-1 (0,8 1T , 35 mmol) ou 1'hexyne-1 (2,59 , 30 mmol) La température
est maitntenue & +15°C pendant lh et la solution verte de vinyl-cuivreux ;§
est so1t hydrolysée (50 ml HC1 3N) so1t traitée par un électrohphile. Pour

cela on additionne & 0°C une solution de L1-C=C-Bu (préparé par addition de
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Tableau Il
g _Lr-cec-Bu R 1/ EY/THF Rn__
—————— - —_— / \
~ THF CI1MgO-(CH,¥ =~ Cu-C=C-Bu 2/ Hy0 HO-(CH,Y, E
L1,MgBrCl
19
~
n R Electrophile Produtt Rdt 1so0lé %
. =
4 H H,0 HO-(CH,) 55
3 2's
" + €
CHy H40 HO—(CH2)¢—i§: 59
M
" CH Bul &
3 HO-(CH, Y, “Bu 58
274
Bu
" nBu Mel > 49
HO-(CH,), Me
6 Mq\
CH o — 52
3 2 HO- (CH,fg COOH

30 mmol de Buli1 & 32 mmol de HC=C-Bu dans 30 ml de THF & 0°C) & la
solution de 18 afin de le transformer en cuprate lg brun. Aprés lh & +15°C
on ajoute Mel ou Bul (30 mmol) ou CO2 gazeux (excés) et on laisse &
température ambiante 10 h Aprés hydrolyse (HC1 3N) et traitements usuels
on 1sole les produits par distillation.
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