
La dadon des cupr~tu & lithium vis B vis des &oncs 
et dcs esters a&&hylCniqucs a 6th uts Ctudih Par 

Par contrc aver k bwwacrylate d’tthyk on abbscrve 
quc I’addition 1.4, mais avcc un t&s faibk rtnckfncnt.’ 

coatfc, on conmilt peu Cexempks cowemant kur rhc- 
tivitc! B I’tgatd da d&iv&s cahmyks a,&&h~u#~ 

Toutefois. WCC cc mhc ester, l%changc hnc-orttal a 

a-halog&&. Ainsi, k dim&hykuprate de iithm r&it 
Cti realist en u&ant un cuprate rnixte (nBu-GC-&- 
Me, ti’).’ A partir de la c&one 2, un &angc de pmduits 

avcc ks esters et a&ks 1 pfincip&ment par bang8 
?taIo&e*tal.’ 

provenaat &I%changc ~~ct~~~~nl~ 
a Cti obtcnu.’ E&I, ks &ones C&X&S 3 nc conduiscnt 

R-CH=CEr CC&R 

1 

R=Me R’=H 
A=Ph R’=Me 

6 7 



(0 add (durb 
de la &action) RcttK EchanQe l-4 

-To (30mn) 79 - 100 
: 75 - loo -7W@Omn) 

-W(CiOmn) loo - 
z - 60” (15 mn) Loo - 

40 -IcT (30mn) 80 101) - 

u -7fF(IXJmn) 70 - 100 

4 -5CP(3Omn) 73 - 100 

1: 
-15”(1!SOmn) 55’ - 100 
+ 1tP (30 mn) 64b - 100 

il -~(~mn) 06 100 - 

~‘~~~~~1,4~P~~y~~~~ 
factem qui frvoriscat ruw ou butre de ccs rtactions, 
nousrvons&u&k eomportement dudim&hykugKatcdc 
Mum vis i vis dcs substnts du type R,R&CX-COZ 
(X=FouCl,Z-H,RouOR). 

&wL.TMs 
Compos& ccvborryl& a@uf3&ds addoris 

Z&W k CUT da c&ones a@thyrCn@cs acMorCef 4 
(Z-aikykouaryk;ScMma I),nousavoiuobtcnudcux 
types dt rCsultats bkn distincts, comspwdant B dew 
ca&&wksdesubstrats.Unprcmiergtwpedecttones, 
peu ctwmbr&s en 4 fR2 = H), &it rapidenxmt avec k 
d~~y~~&~~~r~~~ -wpour 
donncr exdusivcmcnt un composk dWditioa 1 A avcc un 
boo rcndcwnt (-hb&au 1). 

Undcuxi+mc~pc&dtones,phucncoaWuen4 
(RI et h - aIkyk) r&it di!f&cmmcnt. On n’obwve ni 
MldititM 1.4, ni addSon 13 mais lrniqwwt use f&c- 
~~&~~q~~~~~e- 
mcnt, apt& hydrolysc, par unc rMction du &ore. 
Dew bquivalents dc cI@atc sunt I&es&es 
o&c& une rCaction corn tc; un fait anabgw a% 
observe cn s&k sah&.’ P 

Ilnt rcnwquabkquedanschaqucgr0upcon n’obtknnc 
qua= KUIC rw0n, writ roddition 1.4, soit rw 
habgbe-#r&id* 

nC&f, 

Avcc ks ald6hydcs 4 (2 = H) nous n’obtenons quc 
rddition 1.4, que ta p0&h 4 soit sub&u& par tm w 
pardeuxgrwpcmcntsalkyks.tecasdcra-cbrocb 
namaMhydc 4b cat un peu partkulier. La &ctioa avcc 
k dimtthykuprate de lithium nc conduit qu’Q WI t&s 
faii rcndcmcnt en produit d’sdditian I.4 m 
d’une quantith iJxpormte de produits lauds n&m 
iden=. Par coatre, k ~ykui~ s’avtn dadif et ii 
se fomtc uniqwmcnt raldbhydc d’addition 1.4. 

Ihs k cas de esters, nous rctrwvons la discrimination 
observ6taveckscetorm4(2=alkyk)maisd’unefaOon 
enaxe plus frappantc. Ainsi rester “encombrt” en 4.4j, 
foinniti-wuniqwnt reutged0~-dbhb~ 
~r~~~~~e~~ cn~~~~t~~ 
r&ctif, mais nc donnc pas rkw; aver un exe&s de 
dimttbykupnrte de lithium B t t[P ii ertgdrt tMer 94 
doat la fofnution s’expliquc par condensation de rtndpu: 
U &on Chiscn (S&ha 2) conduisant B 8 qui cst ensuite 
f&it. Unc condcnW.ion anahguc a #jh Cti sienJce avec 
des taolate cuprolithicns~ 

&mposh cadmyl& a~-~~tu~s a-jli#OrSs 
Le di~h~~~ de lithium, dans r&her, digit 

fapidcwnt h -W avcc kx c&ones a&bhyEniqucs 
a-honks 1) (ScMma 3) pwr dormer suit ks Ames 
a4hdes 11 (h&ant d’un~ addition IA, soit ks aI- 
cods a@&hyltniquCS a-fhborks 12 (rtsuhant CuaC ad- 
dition 1.2). soit un mhnge de 11 et 12 Crabkau 2). 

0 M&al 
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8: R,-nc#,;~~H:%-ncx d: RI-R,=CH,; &=crH, 
b: R,& = (C&h; % = CHt a: R, -(CM&C; r?,= %=Cti, 
t: R,=C&: %=H: %=ciHs t: Rt-nC,tt,;&-H:%-CM, 

schkim 3. 

D&iv6 caftxmyi6 
r add (durbs de 

la rbactlon) Rdtw l-4 l-2 

101 

lob 

l& 
1Od 
101, 

fk 

12b 

17a 

1% 

-W@Omn) 

-XF(tKImn) 

- 4.5’ (60 mn) 
-4@(6Omn) 

- 10” (12Omn) 

-wWWM 

-4CP(6Omn) 

+ 2CP ($5 mn) 

+ 2CP (15 mn) 

80 loo - 

64 6020 

w TO 30 
65’ n 23 
5iY - loo 

$2 OQ 6 

650 60 40 

81 38L 6F 

brsquclapositbn4cstpcucncombr&,ilscformc 
uniqwnunt k prod& d’additioa 1,4. Qmnd I’cncom- 
kcmmt stique de ccttc position augrocntc. 00 &acne 
i’opparition du produit d’addition I.2 qui pcut a&me 
&v&r exchrsif. N-ins, dans k cas de lit (RI = 
CH,. RI = H), on obsetve unc quantitc imprtante dw- 
cooI UC. 

Lu al&hydes ajMthyl&iques a-fIuu& U (Schtma 

R’\ 
/C-CMF-CJ+O 

R2 I 

CH3 

II 
!kbhm 4. 














