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ORGANOCUIVREUX VINYLIQUES (239 : 

Acces a des organocuivreux vinyliques portant un groupe silicie 

en position allylique 
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Vinyl coppeh 4eagentA beahing a thime-thyl niLyL moie-ty in a.UyLic poniAion 

ahe phepahed by cahbometaLF_ation 06 vahiou aLbynen. 

Les allylsilanes sont des agents courants de synthese 2-5 . Afin d'accroitre 

leurs potentialites, divers allylsilanes, metalles par ailleurs en position 

vinylique, ont ete prepares recemment a partir des derives bromes corres- 
6-B pondants : 

/SiMe3 _--SiMe3 1SiMe3 

- Li - MgBr -2CuLi 

Me3Si'\=-MgBr 

Une autre approche consiste en 1J carboalumination du propargylsilaneg. 

s--cSiMe t Cp2ZrC12 
Me2A1 

3 
Me3A1 

* \lMe 

xSiMe3 

et un article recent decrit la carbocupration d'un derive acetylenique 

particulierement electrophile 10 

THF Me3Si-CH2Cu,MgC11 t MeOCO-CSC-COOMe _. 
Me3Si-,_ 

MeOCO'\ COOMe 

Nous decrivons ici la carbocupration l1 d'alcynes simples ou fonctionnels, 4 

l'aide des organocuivreux I_a et @ et des organocuprates correspondants; 

(Me3SiCH2)2CuM M = Li : g;” 

M = MgX: e 
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Me3Si_?_,Cu, MX NH4+ 
Me3SiCH2Cu, MX t RCeCH - 

Me3Si- 

R- > 

H20 

R/= 

-z 4 
r" 

2 MX=LiCl(Br) lJ MX=MgClBr 

Le derive cuivreux est prepare 1 partir de l'organolithien correspondant 

dans l'ether 

’ 

ou 1 partir du derive chloromagnesien prepare dans l'ether ou 

le THF1* et du bromure cuivreux. 11 apparait que la nature du derive utilise 

(cuivreux ou cuprate), des sels presents, et du solvant a une importance 

primordiale. (Voir tableau). 

Tableau 

Alcyne Reactif Solvant T"C 
Duree 

(h) 
3 Rdta % 

Pent-CECH lb ether 30" 48 
Me3Si-Cu 

Pent'- 3a 
78 

- 
la II II II ,, 

0 

; THF 25-60' ' ,I 10 

z ether 35O U ,I 0 
N 

EtOC=CH lb ether -40:t20° 3 
Me3SiYCu 

67 
'v 

Et0 32 

HCSC-CH(OEt)2 2a ether -loo 6 
Me3Si--,JZu' 

N kH(OEt)* 
80 

lb THF -10" 6 11 25 
ti 

H-CZC-COOEt lb THF -50" 3 Me3SiT /" 55 
Iv =WOOEt 

3,6 

a. a partir de l'alcyne 
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Remarques - 

1/ Dans le cas d'un alcyne terminal simple (alinea I) l'organocuivreux 2 

dans l'ether ou le cuprate 2 dans le THF ne reagissent pas. La reaction 

decrite ici ne donne le rendement indique qu'en presence d'un equivalent 

de phosphite de triethyle. 11 faut souligner la stabilite tres particuliere 

du reactif a 30'. (Les organocuivreux vinyliques se decomposent 

usuellement vers -10'). 

21 Pour l'ethoxy-acetylene, le reactif _IJ dans le THF donne un rendement 

inferieur (59%), l'organocuprate 2a ne s'additionne pas. 

31 L'acetal du propyn-2 al (alinea 3) ne reagit que faiblement avec l'organo- 

cuivreux I& (25% dans le THF). La proportion des reactifs est ici de 

1 cuprate pour 1 alcyne. Sur cet exemple, nous avons verifie que 

l'addition est purement de type yn : le produit d'hydrolyse de 3_-y, pur 

(cpv), montre un couplage des 2 protons vinyliques de 16 Hz. 11 faut 

souligner la stabilite de AY, qui ne subit pas de B-elimination en ether 

allenique, au-dessous de -loo. 

41 Le propynoate d'ethyle subit l'addition de g a -60' ; dans ces conditions 

la stereochimie E du produit d'hydrolyse de 32 est perdue (Z/E = l/3). 

Les derives 2 peuvent etre alkyles, ainsi : 

3cr + -Br 
Me3Si7=/\// 

Pent/ 
60% par rapport a l'heptyne 

On dispose ainsi de synthons bis-metalles, respectivement analogues aux 

entites suivantes : 

dont nous developpons l'application. 

L'oxydation de ces derives par le complexe CuC12,2 LiCl engendre des 

dienes bis silicies en position allylique 

THF 
2 w 

Me3Si 'L,z/ZsiMe3 
60% 

CuCl 2'2 LiCl Pent/-- 

Enfin, l'isomere geometrique des composes de type & peut etre obtenu 

par carbocupration d'un propargyl-silane par un organocuivreux issu de 

magnesien en presence de phosphite de triethyle : 
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MeSi 
PentCu,MgBr2,1 P(OEt)3 + HCZC-CH2SiMe3 -Pen2~Cu. 1 P(OEt)3 50% 

Nous developpons l'emploi de ces synthons pour acceder a des cyclisations 

variees. 
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