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I  -  0 C C U R E N C E  a n d  I N T E R E S T  o f  C 0 N J U G A T T D  D I E N E S

T h e  c o n j u g a t e d  d i e n e  u n ' i  t . i  s  e x t n e m e l y  w i d e s p r e a d  a m o n g
n a t u r a l  p r o d u c t s ;  a l t h o u g h  i t  r a p i d l y  c a u g h t  t h e  a t t e n t . i o n
o f  c h e m i  s t s  a n d  I  e d  t o  a  d e t a i  I  e d  s t u d y  o f  e ' l  e c t r o n  d e ' l  o c a l  i  -

z a t i o n ,  c y c l o a d d j t i o n s ,  e t c . . .  T h e  p r e p a r a t i o n  o f  i s o m e r i c a l l y
p u r e  d ' i e n e s ,  w i t h o u t  t e d i o u s  p u r i f i c a t i o n s r h a s  b e e n  a n
i m p o r t a n t  c h a l  I  e n g e  f o r  y e a r s .  T h e  g o a l  i  s  t o  p r e p a r e

\ l, _l ̂tut l

m o n o -  t o  h e x a - s u b s t i t u t e d  b u t a d i e n e  s h o w i n g  a  g i v e n  g e o m e t r y ,
n a m e l y  E t ,  E - 7 ,  7 - E ,  Z - 2 .  C o m p o u n d s  o f  f i  r s t  t y p e  a r e
g e n e r a l y  t h e  m o s t  s t a b l e ,  a n d  m a y  b e  f o r m e d  u n d u l y  d u r i n g
a t t e m p t e d  s y n t h e s ' i  s  o f  t h e  o t h e r  t h r e e  t y p e s .  H o w e v e r ,  t h e y
a r e  t h e  m o r e  u s e f  u ' l  f o r  D i e l  s  A l  d e r  r e a c t i o n s ,  s i  n c e  t h e  s -
c i  s  c o n f  o r m a t ' i o n  m a y  b e  a d o p t e d  f  r e e 1 y .  E - l  i  s o m e r s  h a v e
b e e n  u s e d  h o w e v e r ,  m o r e  r e c e n t l y ,  i  n  s u c h  z + 4  a d d i  t i o n s  1

a n d  a p p e a r  t o  b e  f r e q u e n t l y  e n c o u n t e r e d  i  n  s e x u a l  p h e r o m o n e s
o f  l  e p i  d o p t e r a e .  z - z  i  s o m e r s  a r  s o  e x i  s t  ' i  n  n a t u r e ,  b u t  a r e
l e s s  f r ^ e q u e n t .  I n  t h e  f o l l o w i n g  p a g e s ,  a t t e n t i o n  w i l l  b e
f o c u s s e d  o n  t h e  E z  l - 4  d i s u b s t i t u t e d  b u t a d i e n e s .  a n o  o n
t r i ,  t e t r a  s u b s t i t u t e d  o n e s .
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a b s e n c e  o f  l ' i  t h i  u m  s a l  t r 3  ' 4  i  t  i  s  t h e o r e t i  c a 1 ' l y  p o s s i  b 1  e  t o
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E  v i n y l  b o r a n e s  w ' i  t h  e i t h e r  1 - h a l o  a l k y n e s  i n  t h e  p r e s e n c e

o f  P d "  B ' 9

su \ - ss i  a ,
r %  P d ( P P h 3 ) 4

H e x -  c = - C ? g uH e x - C = C - B r

o r  w i  t h  I  j  t h i  u m  a c e t y l . i  d e s ,  f  o l

t h e  a t p  r ^ o m n l  e x  t h u s  f  o r m e d l 0  '  1
v v r r r H  I  L

/
n 1 \ z B  c H e x ,  1 /  L 1 ' C = C - R -  

>
2 /  I .  N a 0 A c

L

p r o v e d  p a r t i  c u l  a r l y  e f f i c i e n t l

I  o w e d  b y  c a r b o n
] . ,.  u s e  0 t  D r c y c

R - \ - c = c - R ^
I \ l

m i g r a t i o n  i n

l o h e x y l  b o r a n e

A n  o t h e r  e x c e l

Z i n c  c h l o r i d e s
7

P a  I  l a d r  u m

K - L = L - l n L  |  +

l e n t  a p p r o a c h  i s  t h e  r e a c t i o n  o f  a c e t y l e n i c

w i t h  E - 1 - i o d o - 1 - a l k e n e s  ' i  n  t h e  0 r e s e n c e  o f

, r-^\./I R-c=c  'ABuP d o P l P h 3 ) a
---__>

T h e s e  e n y n e s  a r e  f  u r t h e r  r e d u c e d  ' i  n  a  S y n  w a y  b y  L i  n d l  a r ' s

s e m i  h y d r o g e n a t i o n l 3  o r  b y  b i c y c l o h e x y l l 4  o r  d i s i a m y l
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- c  o o  E t ( 2 2 \
P e n t

P d  I  I
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C H Z S H  ( 1 9 )

b e  e m p  1  o y e d

s  h o p e d  f o r

Pe n t : ' : - -  c  ooE t A 1 2 0 3

\_A-_-,

1 ,  n B u L i  , K 0 t B u

p . n t * 2 ,  F  B ( O M e ) ,

3 ,  I o ]

2 - 6 l r o m  c o u p l i n g  o f  v i n y l  o r g a n o m e t a l l j c s  w i t h  v i n y l i c  h a l i d e s

T h e  p a l l a d i u m
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d i e n e ,  b u t  t h e
/ 4

o t  I  s 0 m e r s ;

0 n e  o f  t h e  m o s
a a.  / 1

L ' t r c o n t u m - "  o r

c a t a  I  y z e d  c o u p ' l  i  n g  r e a c t i  o n  o f  a  Z  v i  n y 1
a n  E - 1 - ' i o d o - 1  a l k e n e  g i v e s  g o o d  y i e l d s  o f  Z - E

i s o m e r i c  Z - i - i o d o - 1 - a l k e n e  l e a d s  t o  a  m i x t u r e
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a  t e r m i  n a l  ,  o r  i  n t e r n a l  a 1  k y n e .  T h e s e  r e a g e n t s  w e r e  s h o w n  b y
) ' 7  ) a

N e g i s h j ' " ' "  t o  c o u p l e  w j t h  1 - i o d o - 1  a l  k e n e s  u n d e r  p a 1 ' l a d ' i u m

o r  n i c k e l  c a t a ' l y s i s
. \

p e n t - =  d i b a r ,  p . n A / A f  
i B u ,  g u  t  . t  o . n i . . s r ,

p d " L 4  c a t .

i n  c e r t a ' i  n  c a s e s

a l a n e  c o m p o u n d ,

m o r e  e f f i  c i  e n t l  y

V i n y l  b o r a n e s  e i

a l s o  c o u p l e  w i t h

a l l  c l a s s e s  o f  i
x -  t h

( S u z u k i  ) "  
L J

sr\-s(!@

,  i t  m a y  b e

t o  t h e  Z i n c
2 7  , 2 8

a p p r o p r i a t e  t o  s w i t c h  f r o m  t h e

d e r i v a t i v e ,  w h i c h  c o u p i e s  e v e n

( e e %  7 E )

, r 5  , 2 9  , 3 2E x c e l  I  e n t ,  a n d  m o r e  d e t a i  I  e d  r e v i  e w s  h a v e  a p p e a r e d 4

3  -  U S E  O F  O R G A N O  C O P P E R  R E A G I N T S  F O R  T H E  S Y N T H E S I S  O F  C O N J U G A T E D

D I E N E S  A N D  E N Y N E S

3 - i I n t r o d u c t i o n

F r o m  t h e s e  v a r i o u s  e x a m p l e s ,  t h e  l a s t  m e t h o d  ( v i n y 1 - v i n y 1

c o u p l i n g )  i s  t h e  m o s t  s t r a i g h t  f o r w a r d  s ' i  n c e  r e t e n t i o n  o f

b o t h  v i n y ' l  i c  p a r t n e r s  s e e m s  t o  b e  a  g e n e r a l  p a t t e r n ,  t h r o u g h

t h e  s e v e r a l  s u b s t i t u t i o n s  w h i c h  o c c u r  d u r i n g  t h e  p a l l a d i u m

c a t a l y s i  s  :
- r 7 -
L  L  

D r - - - M  L  L

R - = - l - +  R - = - p d l l ^  
' \  -  " t  

R - = - P d - = - R ' . +" ' -  2
E 7

D - - - - D '  +  P d L ,
.i

H o w e v e r ,  w e  a r e  l e f t  w j t h  t h e  p r o b l e m  o f  p r e p a r i n g  i s o m e r i -

c a 1 1 y  p u r e  r e a g e n t s ,  a n d  t h e  s y n  h y d r o m e t a l  I  a t i o n  o f  a ' l  k y n e s
' i  s  b e s t  s u ' i  t e d  f o r  t h e  a c c e s s  t o  I  u n i  t s

urMrn

t h e r  E  o r  Z  ( t h e

E  o r  Z  1 - h a l o - 1

s o m e r i  c  d i e n e s 9

, : \
P h  B r

P d " L 4  c a t

l a t t e r  b e i n g  l e s s  s t a b l e ) ,
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H e r e  i s  t h e  p o i n t  w h e r e  o r g a n o  c o p p e r  c h e m i s t r y  m a y  b e  o f

s o m e  h e 1  p ,  s j  n c e  c a r b o c u p r a t i o n  o f  a c e t y l  e n e s  I  e a d s ,  i  n  h i  g h

y i e l d s  a n d  h i g h  p u r i t y ,  t o  Z  r e a g e n t s ,  o r  t o  F ,  F  a i s u b s t i t u -

t e d  v i  n y 1  c o p p e r  r e a g e n t s  o f  g i  v e n  g e o m e t r y

,/a\
+  2  H C = . H + R  c u  R L iR r C u L i

R C u ,  U g X Z  +

T h e s e  c a n  b e

t i o n  t o  t h e

R l

R ' C = C H + > . - 1
R  C u ,  l 4 g X Z

A l  s o  w o r t h  o f  n o t e ,  i  s  t h e  f a c t  t h a t  h y d r o  a l  u m i

a 1  k y n e s  b e a r i n g  o x y g e n a t e d  f u n c t i o n s  i s  a l m o s t  i

w h  j  I  e  h y d r o z i  r c o n a t ' i o n  o p e r a t e s  r e g i  o s e l  e c t i  v e l  y

t h e  e x t r a  f u n c t i o n s  b o r n e  b y  t h e  a c e t y l e n j c  s u b s

"  +  1 C u O t B u - + R C u 0 t B u L i

' i o d i n o l y z e d  w i t h  t o t a ' l  r e t e n t i o n  o f  c o n f j g u l l -

c o r r e s p o n d i n g  1 - i o d o - 1 - a l k e n e s  i n  h i g h  y i e l d i -

n a t i o n  o f

n o p e r a t i  v e l 4

,  t v h a t e v e r

t ra te?7

I n  t h e  c a s e  o f  c a r b o c u p r a t j o n  o f  s u c h  f u n c t i o n a l i z e d  a l k y n e s

a  h i g h  c o n t r o l  o f  t h e  r e g ' i o s e l e c t i v i t y  m a y  o c c u r ,  a c c o r d i n g

t o  t h e  n a t u r e ,  a n d  p r o x i m ' i  t y  o f  t h e s e  f  u n c t ' i o n s  ( v . i  ) r  t h e

n a t u r e  o f  t h e  s o l  v e n t ,  a n d  o f  t h e  m a i  n  g r o u p  m e t a l  s a t  t s ? 3

3 - ?  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  v i  n y 1  c o p p e r  r e a g e n t r 3 3

s u b s t j  t u t e d  v i  n y 1  c o p p e r  r e a g e n t s  a r e  b e s t  p r e p a r e d

c o r r e s p o n d i n g  l i t h i u m  r e a g e n t ,  e j t h e r  c o n v e r t e d  t o  a

a t e  a n d  a d d e d  t o  t w o  e q u  i  v a l  e n t s  o f  a c e t y l  e n e  i  n

z  R L i  +  1  c u l - + R r c u l i  2  H C = C H >  * n  
/  "

e t h e ,  c u l ' i  n

( o r  1  C u B r . l 4 e r S )

o r  c o n v e r t e d  t o  a  c o p p e r  r e a g e n t  o r  t o  a n  u n s y m e t r i  c a l  c u p r a E

a n d  a d d e d  t o  o n e  e q u i  v a l  e n t  o f  a c e t y ' l  e n e .

R L i +  1  C u l +  R C u , L i  I
q .=  n  u  f - 1r r v - v r r  

)  R  C u r l i l

,, F
- >  R  C u 0 t B u  L i

Z , p - M o n o
f r o m  t h e

h o m o c u p r

e t h e r

I  C u S P h  - - - + R C U S P h L ' i

1  C u C = C R ' +  R C u C = C R ' L  i

l l

t l

u S P h  L i

U C E C R '  L i

R C

R C
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B , F d i s u b s t i t u t e d  v i n y ' l  c o p p e r  r e a g e n t s  a r e  b e s t  p r e p a r e d

f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i  n g  G r i  g n a r d  r e a g e n t ,  i  n  e t h e r  o r  j  n  T H F

R - M g X  +  c u B r - +  R C u ,  u g X B .  l , ' ' = " ,  l i J u ' r 4 s X B re t h e r  o r
T U t r

( o r  C u B r ,  2  L i C l l  s o l u b l e  " ' '

o r  C u B r , r , ' l e 2 5  )  
' i n  I H F )

a n d  a d d e  d  t o  a  t e r m ' i  n a 1  a i  k y n e .  T H F  ' i  s  b e s t  s u  j  t e d  f o r

s e c o n d a r y  a n d  t e r t i a r y  a 1 k y 1  c o p p e r  r e a g e n t s .  C u B r r M e r S  j n  a

M e r S - e t h e r  m j x t u r e  l e a d s  t o  m o r e  s t a b l e  s p e c i e s  a n d  a v o i d s

t h e r m a l  d e c o m p o s i  t i o n  t o  c o p p e r  z e r o  a n d  t h e  u n w a n t e d

s y m m e t r i c a l  d i e n e  R ( R ' ) C = C H - C H = C R ( R ' ) 1 5  T H F  i s  b e s t  s u i t e d

f o r  t h e  p r e p a r a t j o n  o f  m a g n e s i  u m  h o m o  c u p r a t e l 6

D l

2  R M g X  +  1  C u X  - - - >  R T C U M g X  2  R ' C = C H >  ' > \

*  
T H F  R  C u - R  M o X

o r  u n s y m m e t r i  c a l  c u p r a t e s
D l

R M g X  +  C u Z  - +  R - C u Z  t 4 g X  R ' C = C H  >  
' � '  

) C = C .
R '  ' C u Z  M q X

l -  0 t B u ,  S P h ,  C = - C - R "

b u t  t h e  s y m m e t r j  c a l  h o m o c u p r a t e s  j  n s e r t  o n i y  o n e  m o l  e

e q u i v a l e n t  o f  a l k y n e ,  s o  t h a t  a  v i n y l  a l k y l  c u p r a t e  r e s u l t s ,

i  n  w h j  c h  t h e  C s p l - C u  b o n d  i  s  m o r e  r e a c t i  v e  t h a n  t h e  C s p r - C u

b o n d ,  t o w a r d s  u s u a l  e ' l  e c t r o p h i l e s ,  a n d  t h e  s y n t h e t i c  u s e  o f

t h e m  ' i s  a c c o r d i  n g l y  t r o u b l  e s o m e .  0 n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e

s a t u r a t e d  a 1  k y l  - a 1  k o x y  c u p r a t e s  p r e s e n t  n o  e x t r a  s t a b i  I  i  z a -
t i o n ,  a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a 1 k y 1  c o p p e r

r e a g e n t  s .

3 - 3  A d d i  t j  o n  o f  a 1  k e n y l  c u p r a t e s  t o  a 1  k y n e s

0 n e  o f  t h e  e a s i e s t  r v a y  t o  c o n s t r u c t  a  c o n j u g a t e d  d i e n e
s y s t e m  w o u l d  b e  t h e  a d d ' i t ' i o n  o f  a n  a 1  k e n y l  c o p p e r  o r  c u p r a t e

d e r j  v a t i  v e  t o  t h e  t r i  p 1  e  b o n d  o f  a n  a p p r o p r i  a t e  a 1  k y n e ,

l e a d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  d i e n j c  c o p p e r  o r  c u p r a t e

r e a g e n t ,  w h i c h  m a y  n e a c t  f u r t h e r  w i t h  a n  e l e c t r o p h i l e  :
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H C = C H  - r  / R l - c = r ' t - l  -  \  . ,  r r r  i  E  - J L
RrCuLi  - - -+ - - - :T l -Jr"u ' - '  '  

d  JR,z p / .cuLi  R no ,

H o w e v e r ,  a m o n g  t h e  o r g a n o - c o p p e r  o r  c u p r a t e  r e a g e n t s ,  t h e

m e t h y l  - , a r y l  - ,  a n d  a l  k e n y l - c o p p e r  a r e  t h e  I e s s  r e a c t ' i  v e  o n e s  a s

c o m p a r e d " t o  t h e i  r  a 1  k y l  c o u n t e r p a r t s ,  f o r  t h e  c a r b o c u p r a t j o n

r e a c t i o n Y ' T h u s ,  o n l y  r e a c t i v e  a l k y n e s  a r e  s u i t a b l e  s u b s t r a t e s .

i n  f a c t ,  m a n y  a l k y n e s  m a y  r e a c t  u n d e r  a p p r o p r i a t e  c o n d i t i o n s

a n d  o n l y  t h e  n o n - f u n c t j o n a ' l ' i  z e d  m o n o -  o r  b i  s u b s t j  t u t e d

a l  k y n e s  a r e  t o t a l  l y  ' i  n e r t  t o w a r d s  a l  k e n y l  c o p p e r  r e a g e n t s .

3 - 3 - 1  A c e t y l e n i c  e s t e r s

A c e t y l e n e s  b e a r i n g  a  c o n j u g a t e d  c a r b o n y l  f u n c t i o n ,  s u c h  a s

e s t e r s ,  k e t o n e s  o r  a l  d e h y d e s  a r e ,  o f  c o u r s e ,  v e r y  p r o n e  t o

a d d  a  c u p r a t e  r e a g e n t .  T h i  s  n e a c t i  o n  m a y  a l  s o  b e  v i  e w e d  a s  a

c o n j u g a t e  a d d i t i o n  t o  t h e  y n o n e  s y s t e m  ;  t h e  e x a m p l e s  r e p o r t e d

i  n  t h e  I  i  t t e r a t u r e  i  n c l  u d e  r e a c t i  o n s  w i  t h  m o n o  o r  b i  s u b s t i t u t e d

e s t e r s  :

0 S i M e . .  3 7

n P e n t { - . , r 0 0 M e
- \

l c , L i

nv  "nQcu t .

*Qc , t .

n P e n t - C H - C = C - C 0 0 M e
I
0 S i M e ,

H C = C - C O O E t

T H F----._
- 7 g o c , 3 h

t t 2 0

loz

3 B
n P e n t  - c o o E t

9 0 %

_ ^/f._ 39
L t { . }  . 1 .

C 0 0 M e

6 5 %

/  ] E t
_-_-/\ ' 0 t t

M e  C u S P h

L i

T H P 0 - C H Z  C u

- 6 0 o C , 3 0 m i  n

E t 2 0
#

- 2 5 "  C  ,  4 h

< 0 E t' o E t  
4 0M e . S

; c o o E t

4 i

T H  P o c H  2  / - r o o M e'  M e  4 4 %

H C = C - C 0 0 M e

H C = C - C O O T t

- 1 5 o C ,  1 0 m ' i  n

T H F

- 1 0 o c , 5 h

E t 2 0

, L . i  X
M e - C : C - C O O M e

147



z, l_,1 t- =a l.t - |
n P e n t r C u l -  L  " v - v " >  

- ,
n P e n t  - r C u L i

7 B %

2 ( E ) - 4 ( Z ) - E t h y l  d e c a d i e n o a t e ,  w h i c h  i s  o b t a ' i  n e d " i  n  a  9 5 %  E - z
p u r i  t y ,  i  s  t h e  m a j o r  c o m p o n e n t  o f  B a r t l  e t t ' s  P e a r  u r o r u l 3

T h e  s t e r e o c h e m i  c a l  p u r i  t y  o f  t h e  c o n j u g a t e d  d i e n e s  o b t a i  n e d

b y  t h i s  w a y  i s  h i g h  e n o u g h  b u t  c a r e  s h o u l d  b e  t a k e n  t o  t h e

e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  b e c a u s e  o f  t h e  f a c i l e  i s o m e r i s a t i o n

v i a  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a l l e n o l a t e l 4

t s  a r e  o b t a i n e d  i n  t e t r a h e d r o f u r a n  ( T H F )

t e r n a t ' i  v e  i s  a l s o  t o  u s e  t h e  a c i d  i n s t e a d

H C = C - C 6 6 H +  ^  (  \ - - ^ ^
n P e n t  - C 0 0 H B 0 %

B 6 %

I n  t h e s e  e x a m p l e s  o n l y  h a l f  o f

H o w e v e r ,  w i  t h  t h e  p a r t i  c u 1  a r l y

b o t h  a 1  k e n y l  g r o u p s  m a y  a d d  :

t h e  c u p r a t e  r e a g e n t  w a s  u s e d

r e a c t i  v e  p r o p i  o l  j  c  e s t e r ,

2  H C = C - C O O E t A ' )
,,-1,_ 

-s

n P e n t  - C 0 0 E t

*._-r't "

R /aooEt  
-

0 " 1 4 "

t o E t

R \ - r c o o E t

p / 4 , ,  1 4 , ,

T h e  b e s t  r e s u l

s o l v e n t .  A n  a l

t h e  e s t e r  :

o f

4 5

n pen 1rru.

oD}'cuLi
4 6

3 - 3 - 2  A c e t y l e n i c  a c e t a l s

A c e t y l e n ' i  c  a c e t a l s

t h e  c o r r e s p o n d i n g

c u p r a t e s .  H o w e v e r ,

t y p e  c a n  b e  u s e d  :

a n d  k e t a l s ,  a l t h o u g h

e s t e r s  a r e  a l s o  p r o n e

o n l y  m o n o - s u b s t i t u t e d

l e s s  r e a c t i v e  t h a n

t o  a d d  a l k e n y i

a l k y n e s  o f  t h j s

n P e n - ) r u r t
7  A E t

H C = C - C t \ ^ . .
U L  L

4 ?

^_ 76%
n P e n t  a  / , ) E t

C H :- o E t

" r o  
,

- 3 0 " c , 1 h

+ HC=c-cooH -+ 
ao,z \ rcooH
\-/
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n r P r c u r . H C = C  , t < : : ;
4 7

z f  5 4 2
n P r  / r ) E t

C H :- o E t

B u
-\--  

-OEt.----cH'
t o E t

: 1 , : : ,  +  z  HC=c - , ' i : : :

t ' r o  
,

- 3 0 0 c , 3 h

E t 2 0
-+
- 3 0 o c , 2 h

4 0 , 4 7

90"/

g ( 7 ) - l 4 o n o s u b s t i t u t e d  a l k e n y l  c u p r a t e s  t r a n s f e r  w e l l  o n e  o f
t h e  t w o  a 1  k e n y l  g r o u p s ,  t h e  s e c o n d  o n e  b e i  n g  i  n c o m p l  e t e l y
t r a n s f e r r e d .  0 n  t h e  o t h e r  h a n d  X - m o n o - s u b s t i t u t e d  c u p r a t e s
( w h i  c h  a r e  m o r e  r e a c t i  v e )  t r a n s f  e r  t h e ' i  r  t w o  a l  k e n y l  g r o u p s

I n  c o n t r a s t  t o  t h e  e s t e r s ,  t h e r e  i s n o  p o s s i b i l i t y  t o  i s o m e r i s e
t h e  d i  e n y l  c u p r a t e  ' i  n  t h e s e  c a s e s  ,  a n d  t h e  s t e r e o c h e m i  c a l
p u r i t y  o f  t h e  d j e n e s  ' i  s  a l m o s t  I O 0 % .

3 - 3 - 3  H e t e r o s u b s t i t u t e d  a l k v n e s

A c e t y l  e n e s  b e a r i  n g  a n  h e t e r o a t o m  d i  r e c t l  y  I  i  n k e d  t o  t h e  s p
c a r b o n  a t o m  m a y  r e a c t  w i t h  o n e  o r  w h i t h  t h e  t w o  a l k e n y l
g r o u p s  o f  t h e  c u p r a t e ,  d e p e n d ' i  n g  o n  t h e i  r  d e g r e e  o f
s u b s t i t u t ' i o n  :

H C = C ,  ' , ,  H C = C - S E I  4  -  4 ?nBurCur - i  
, / ] c r r :  

2  
r u

2 /  H 3 n *  n B u  a s f t  
g a r

na/-\Jrcur''
, ,  ^ *  n B uH . 0  ' - " \ - _  4 2-_.+r 

-5_r.
7 5 %

n B u r C u L i

n B u r C u L i

I /  2  H C = C H

2 /  2  H C = C - 0 E t Er0

L /  2  H C = C H

2 /  1  M e - C = C - S P n
4 2/1

n B u
/  S P h

M e

9 8 %

I

I
I
I
t

I
t

I n  t h ' i  s  l a s t  c a s e ,  t h e  b j s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  a l k y n e  m o i e t y
a l l o w s  o n i y . o n e  a l k e n y l  g r o u p  t o  r e a c t .  T h e  o p p o s j t e  r e g i o -
s e l e c t i v i t y  o b s e r v e d ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  h e t e r o a t o m  p o s j t i o n n e d

1 4 9



o n  t h e  s t a r t i n g  a c e t y l e n e ,  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n
a 1  k e n y l  c a r b e n o T d  s p e c i  e s  ( u s e  o f  s u 1  f u r )  o r  a n  E -  F  a 1  k o x y
a l k e n y l  c u p r a t e  ( j n  t h e  c a s e  o f  o x y g e n )  w h i c h  a r e  r e s p e c t i -
v e l y  e q u i v a l e n t s  o f  a c y l  a n i o n s  o r  e n o l a t e s  o f  e t h y l e n i c
k e t o n e s  :

M -

r\=J / \ ei and -\__J = rr eR ' E s r , * \ o R F R / r
E t O  0

T h e s e  h e t e r o s u b s t i  t u t e d  d j e n e s  a r e  a l  s o  u s e f u l  b u i  1  d i  n g
b l o c k s  o f  D i e l s - A l d e r  r e a c t i o n 4 B ,  r , r h e r e  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y
o f  t h e  d ' i e n e  s y s t e m  d e t e r m ' i  n e s  t h e  s u b s t i t u t i o n  p a t t e r n  o f
t h e  c y c l o h e x e n e  r i n q .

3 - 3 - 4  A c e t y l  e n e

A c e t y l e n e  i t s e l f  i s  a l s o  r e a c t i v e  e n o u g h  t o  a l l o w  c a r b o -
c u p r a t i o n .  i t  i s  a l s o  t h e  m o r e  v e r s a t i l e  f o r  s y n t h e t i c
p u r p o s e s .  I n  t h e  n o r m a l  c a r b o c u p r a t i o n  o f  a c e t y l e n e  w i t h
d i  a 1  k y 1  c u p . u t e s 4 9  w e  o b s e r v e d  t h a t  u n d e r  p a r t i  c u l  a r
c o n d i t ' i o n s  t h e  f o l l o w i n g  b ' i  s - c a r b o c u p r a t i o n  p r o c e e d s t o  s o m e
I  i m i  t e d  e x t e n t

R r C u L i  4  H C = C H , .  
_ a J r c u L i

w e  w e r e  t h u s  l e d  t o  a  s y s t e m a t i c  s t u d y  o f  t h e  a d d i t i o n  o f
a 1  k e n y l  c u p r a t e s  t o  a c e t y l  e n e ,  a c c o r d i  n g  t o  t h e i  r  s t r u c t u r a l
f e a t u r e s ,  n a m e l y  t h e  d e g r e e  o f  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  s Q z
c a r b o n  a t o m s  :

R 1  P 3" 
\_,/"

n 2 - ) c r L r

. 1  ^ 3
2  H C = C H  K \ - . / K

- +  
R 2 - l j r c u l i

S i n c e  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  a d d i t j o n  i s  n o w  h i g h e r  t h a n  t h a t
w h i c h  i s  r e q u i r e d  i n  t h e  c a s e  o f  d i a l k y l  c u p r a t e s  a d d i t i o n ,
t h e  r e s u l t s  a r e  h i g h l y  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  t h e r m a l  s t a b i l i t y
o f  t h e  s t a r t i  n g  a 1  k e n y l  c u p r a t e  a n d  t h e  n e s u l  t i  n g  d i  e n y l
c u p r a t e .  A  n o t a b l e  s i d e  r e a c t i o n  w h i c h  i s  a l s o  o b s e r v e d  j n

s o m e  c a s e s  i s  t h e  m e t a l l a t i o n  o f  a c e t y l e n e  d u e  t o  i t s  r w o
a c i  d i  c  h y d r o g e n s  :

1 5 0
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I t  t u r n s  o u t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e
c o p p e r  i s  e s s e n t i a l  f o r  t h e  s u c c e s s  o f
s o  t h a t  t h e  r e a g e n t s  o f  t y p e :

\__./
A H

n  I  n r^ 
\--./n

l c u L r

^ 1  ^ 3n a - / n  
r . c u L i

!J'

*!,,,.' 
{l^t,

H C = c ) r c r r i

R 3  g r o u p ,  g e m i n a t e d

t h e  c a r b o c u p r a t i o n ,

J R

, 2 / 1  " , , ,  ,' \  
2 v u L  

I

a c e t y ' l  e n e ,  l e a d i n g

Q c u t i

2  H C = C H

t 0

?
n J
K-<- l l  
. , , ,  , '-  

z w u L  
I

d o  i n s e r t  s m o o t h l y  t w o  e q u i v a l e n t s  o f
r e s p e c t i  v e 1  y  t o  r e a g e n t s  o f  t y p e  :

- J R 3  -  . , . , j'aJz\-uL'
a

^ J
K

^J

I t ' i  s  w o r t h y

t h i s  f a c t  m a y

o f  t h e  c o p p e r

n o t  b e a r  t h e

-J
)  C ' , 1  i

? " " - '

a 1'' \-_ .
cVJ

R'  ) rcuLi

d o  a l s o  a d d  a c e t y l e n e ,  b u t  t h e  y i e l d s  a r e ,  a t  p r e s e n t ,
d i s a p p o i n t i n g l y  l o w  ( 1 0 - 5 0 % ) .

T h e  d i e n y l  c u p r a t e s  o b t a i n e d  i n  t h i s  m a n n e r  m a y  b e  f u r  t h e r
u s e d  f o r  c h a i n  e l o n g a t i o n l 6  T h e y  b e h a v e ,  i n  f a c t ,  a s  n o r m a l
a l  k e n y l  c u p r a t e s  i  n  t h e ' i  r  r e a c t i  o n s  w i  t h  e l  e c t r o p h i  1 e s .  T h u s
t h e y  h a v e  b e e n  c a r b o n a t e d  o r  a 1  k y l  a t e d  o r  a m i  n o m e t h y l  a t e d  a s
s h o w n  b e l o * 4 6  :

M o

- / ' . -- ) c r L i I /  2  H C = C H
.---_

z /  C 0 z

M e
^ /  

^ n  A r l

a-- - r 'uun 8 r %

I

I
i
L

, C u L i

o f  n o t e  t h a t  n o  f u r t h e r  a d d i t i o n  i s  o b s e r v e d ,
b e  t e n t a t i v e l y  a s s i g n e d  t o  a n  i n t e r n a ' l  c h e l a t i  o n
a t o m  b y  t h e  f o r m e r  C = C  b o n d .  R e a g e n t s  w h i c h  d o

R J  g r o u p ,  s u c h  a s  t h e  f o l l o w i n q  :

1 5 1



Q}"''-' , ( F- 
\,/ 'coon

B u

/ 4 , , , , ,
B u  z v u r  

I

l /  2  H C = C H

2 /  C 0 z

I /  2  H C = C H

2 /  2  M e l

T /  2  H C = C H

2 /  2  n B u l

T /  2  H C = C H

2 /  2  P h S  - C H z -  N E t 2

- /  
B '

rY/
B u

5 7 %

B I %

7 r %

6 7 %

14e

, <L.Ntt2

oi 'cuLi

l M e

1,,, '
T h e s e  d i e n y l  c u p r a t e s  m a y  b e  u s e d  a l s o  j n  r e a c t i o n s  w i t h

o t h e r  e l e c t r o p h i l e s  s u c h  a s  e n o n e s  o r  e p o x i d e s  f o r  v a r i o u s

s y n t h e t i  c  p u r p o s e s .  P a r t i  c u l  a r l y  i  n t e r e s t i  n g  a r e  t h e  c y c l  o

a 1  k e n y l  c u p r a t e s  w h j c h  a d d  e f f i c i e n t l y  t o  a c e t y l e n e ,  a n d

w h i c h  m a y  l e a d ,  a f t e r  c o n d e n s a t i o n , ' w i t h  a n  e l e c t r o p h j l i c

r e a g e n t ,  t o  c y c l i s a t ' i o n s  s u c h  a s  t h e  f o l l o w i n g  :

, C u L i  1 /  H C = C H ' A
0 0 H2 /  C 0 z

B 3 % B 2 %

I n  s u m m a r y ,  a l k e n y i  c u p r a t e s  d e r i v a t i v e s , o b t a ' i  n e d  v i a  c a r b o -

m e t a l l a t i o n  ( o r  n o t ) r a r e  g o o d  p r e c u r s o r s  o f  c o n j u g a t e d  d ' i e n e s

v j a  t h e j r  a d d ' i  t j o n  t o  a c e t y l e n e  o r  o t h e r  a l k y n e s ,  a f f o r d i n g

d i e n y l  c u p r a t e s  o f  g i v e n  g e o m e t r y  w h ' i  c h  m a y  j n t r o d u c e

d i  r e c t l  y  t h e  d i  e n y l  s y n t h o n  i  n  m o r e  s o p h i  s t i  c a t e d  s t r u c t u  r e s  .

3 - 4  C o u p l  i  n g  b e t w e e n  v i  n y 1  c o p p e r  r e a g e n t s  a n d  v i  n y 1  i  c  h a l  i  d e s

V i n y l  c o p p e r  r e a g e n t s  r e a c t  w ' i  t h  s a t u r a t e d  h a l i d e s  i n  t h e

p r e s e n c e  o f  h e x a r n e t h y l  p h o s p h o t r i a m ' i  d e  ( H M P T )  a n d  t r i e t h y l

p h o s p h i t e ,  b u t  a r e  i n e r t  t o w a r d s  v i n y l i c  n a l i d e s l 3  0 n  t h e

\

C

152

i
ktg



J - q . I

o t h e r  h a n d ,  l i t h ' i  u m  v i n y l  c u p r a t e s  r e a c t  v e r y  s l u g g i s h l y

w ' i  t h  t h e  I  a t t e r  s u b s t r a t e s  ( y i  e l  d  5 -  I 0 % )  .  A s  a  g e n e r a l  r u l  e

f  o r  t h e  u s e  o f  s u c h  o r g a n o m e t a l  I  i  c s ,  a  I  o w  t e m p e r a t u r e  ' i  s

r e c o m m e n d e d ,  t o  a v o ' i  d  d e c o m p o s  i  t ' i o n  ,  a n d  t h e  d e s  i  r e d

c o u p l  i  n g  r e a c t i  o n  m u s t  b e  f a s t  e n o u g h  s o  t h a t  t h e  t e m p e r a -

t u r e  m a y  n o t  e x c e e d  * 5 ,  + 1 5 " .

S t a r t ' i  n g  f  r o m  v i  n y 1  c o p p e r - m a g n e s i  u m  h a l ' i  d e  r e a g e n t s

W e  h a v e  s h o w n  t h a t  u n d e r  p a 1 1 a d ' i  u m

c o p p e r  r e a g e n t s  c o u p l e  w i t h  1 - i o d o -

p n e s e n c e  o f  m a g n e s i u m  s a l t s 5 o ' 5 1

z e r o  c a t a l y s i s ,  v ' i  n y l

1 - a l k e n e s ,  i n  t h e

T a b l e  1  s h o w s  t h

b e  1 - m o n o -  o r  1 ,

g r o u p s  ( p r i m a r y ,

1 , 1 , 4  t r i -  o r  1 ,

o b t a i n e d  w i t h  a n

b - b r o m o  s t y r e n e

l e c t i v e l y ; s i n c e

t h e i r  E  i s o m e r s ,

a t  t h e  1 - 3  b u t a d i e n e s  t h u s  o b t a i n e d ,  m a y

1 -  d i  s u b s t i  t u t e d  w i  t h  a  1  a r g e  a r r a y  o f  a 1  k y 1

s e c o n d a r y ,  t e r t i a r y )  o r  a r y l  g r o u p s .

I , 4 , 4 - t e t r a - s u b s t ' i  t u t e d  o n e s  m a y  a l s o  b e

e x c e l  I  e n t  p u r i  t y .  C o m m e r c i  a 1  1  y  a v a i  I  a b l  e

( 9 0 %  E ,  I 0 %  7 )  m a y  e v e n  b e  u s e d  s t e r e o s e -

Z - 1 - h a l o - 1 - a l k e n e s  r e a c t  m u c h  s l o w e r  t h a n

t h e  c o n r e s p o n d i  n g  d i  e n e  i  s  f o u n d  9 9 . 0 %  p u r e

T h e  u s e  o f  h e t e r o  s u b s t i  t u t e d  v i  n y ' l  c u p r a t e s  p r e s e n t  n o

s y n t h e t i c  a d v a n t a g e ,  a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  V i C u , i ' l 9 X z  r e a g e n t

?
n  \ ^

|  = l

n 4 . / "  
" \ ,

K I

( o D d o l
J  I  U  r A

+

i,rui"'
P u r i t y  9 9 . 8  %  Z , Z

9 9 . 8  %  2 , 7

9 9 . 5  %  7 , 7

^ 1'"\- 
^ 4

^1 - \ JnK - \ ?
h v
X

Mt \-

i p C c u  Z

Z = X

Z = 0 t B u

Z = S P h

.n
I  H e n f

M g X  5 %  P d o L 4

Y i e l d  6 4 %

60%

50v

a n d  t h e  s y m m e t r i  c a l  m a g n e s i  u m  d i  v ' i  n y l  c u p r a t e s  c a n n o t  b e

o b t a i n e d  v i a  c a r b o c u p r a t j o n  ( a s  s a ' i d  a b o v e ) .  H o w e v e r ,  t h e s e

I  a t t e r  o n e s  m a y  b e  p r e p a r e d  ( w ' i  t h  s o m e  I  o s s  o f  i  s o m e r i  c

p u r i  t y )  f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i  n g  G r i  g n a r d  r e a g e n t s .
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T a b l e  1  -  S y n t h e s i s  o f  d i e n e s  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  h a l o a l k e n e s

T h e i r  p a l l a d i u m

1 - i o d o - 1 - a l k e n e s  i s  e x t r e m e l y  s 1 o w ,
p r e s e n c e  o f  o n e  e q u i v a l e n t  ( o r  l e s s

,  L  I  cuBr  \ - -'llse,^ ..---..-.-.-.----..-* 
-cuMsBr

w i  t h o u t  Z n B r ,

w i  t h Z n B r ,

n F A e a n a o  n f
r r  e r v r r v e

D D h  \'  '  t t . 1  I  A
J A

l y z e d  r e a c t i o n  w i t h

b e c o m e s  r a p i d  i n  t h e

Z i  n c  h a l  i  d e s .

P e n t

5 % P d " L A
T

M p

w ' i  t h  ) C = C -  i n  t h e
E t '  \ C u . l 4 q C l B r  -5 %  P d (

c a t a

b u t

)  o f

I

n t\  P e

2nJ

( N o t e  t h a t  b o t h  v i n y l  i c  g r o u p s  h a v e  b e e n  c o n v e r t e d  t o  d i e n e )
T h e  u s e  o f  a n  a t e  c o m p l  e x  d e r i  v a t i  z e d  f r o m  a  m a q n e s i  u m
a c e t y l  i  d e  p r o v e d  u n s u c c e s s f u l  :

M p .-\_
. - .  r e n t

i P ' r  V  n n ,
a . ' / a

+'  
P o n f' I  -  "  -

./.t

B u - C = C J / 5 I %

\J

:  y i e l d  2 4 %

:  y i e l d  9 4 %

14et-
I  /  Z n B r ,

z7 l1 - - f  en t
. . - . - ^  n  

- E

r . u - L = L - D '  
5 % P d " L 4

i P r Z \ C u

e

r,i P

1 - h a l o  a l k e n e P r o d u c t Y i e l d  o t P u r i  t y

p. n tA/

,-t
P e n t -  I

P h & B T

B u
\-/

M e

\_

/.TL-
a o . n ,

\_

A J P e n t

L
_,-\-

a p n

!  . B u_r\J"
ar "

7 B

7 0

7 4

5 5

9 9

9 9 7  , 7 -

9 9 1 r

9 9 7 , 7

1 5 4

M o X ^

B u C = C - M g X



s i n c e  t r a n s f e r  o f  t h e  a l  k y n y l  m o i e t y  c o m p e t e s  1 a r " g e ' l y .

3 - 4 - Z  S t a r t i  n g  f  r o m  l ' i  t h i  u m  c u p r u t e r 5 2

T h i s  s t r a t e g y  i s  f o l l o w e d  w h e n  1 - 3  b u t a d i e n e s ,  m o n o  s u b s t i -

t u t e d  o n  c a r b o n  1  a n e  t h e  t a r q e t  m o l e c u l e s .

L i t h i u m  d i v i n y l  c u p r a t e s  r e a c t  w i t h  1 - i o d o - 1 - a l k e n e s  i n  t h e
p r e s e n c e  o f  N i  o  o r  P d o  c a t a l y s t s  b u t  y i  e l  d s  a n d  i  s o m e r i  c
p u r i t y  a r e  l o w

\_ c a t a l Y s t  
t  P - ' - * v P e n t/ ) rcut :  +  , r1  pe n t

C a t a l y s t  T i m e  ( h )  Y i e l d  %  R a t i o  7 / e

n 0 n e 7 2  t r a c e

e t h e r / T H F  3 e i N ' i  B r r ( P P h 3 ) 2  4 5 1 B 0 / 2 0

s o l  v e n t
- 1 0  t o  + 2 0 " ( 7  +  E )

S o l  v e n t

e t h e r

o  r  T H F

e t h e r  5 " | P d ( P P h ^ ) .'  J ' { +

t l

a  :  i n v e r s e  a d d i t i o n

2 4  5 0  9 I /  9

0 . 5  9 4 4  9 7 /  3

e x c e p t  j n  t h e  c a s e  o f  i n v e r s e  a d d i t i o n  o f  t h e  c u p r a t e  t o  t h e

h a l o a l k e n e .  H o w e v e r ,  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  z i n c  h a l ' i  d e s  a  r a p ' i  d

r e a c t i  o n  t a k e s  p l  a c e  a n d  I  e a d s  t o  h i  g h  y i  e l  d s  o f  d ' i  e n e ,  m o r e

t h a n  9 9 %  p u r e .  T h e  r e a s o n  m u s t  I  i  e  i  n  t h e  f a c t  t h a t  t h e

m e t a l  - m e t a l  e x c h a n g e :

R r C u L i  +  T n X r - - - - - ; R C u  +  R Z n X  l l r ,  Z  R Z n X

l e a d s  t o  a  r e a c t i v e  Z i n c  s p e c i e s  ( T h e  r e v e r s e  r e a c t i o n

t l e r Z n  +  C u X  - - - - +  M e Z n X  +  M e C u

h a d  b e e n  a 1  r e a d y  d i  s c l  o s e d  b y  T h i e t  u 5 3 ) .

S o m e  e x a m p l  e s  a r e  p r e s e n t e d  i  n  t a b l  e  I  I  .

1 5 5



T a b l e I I C o u p l  i  n g  b e t w e e n

1 - a l k e n e s  i n  t h e

1  e q u i v a l e n t  o f

I  i t h i u m  v i n y l
p r e s e n c e  o f  5 %

Z n B r ,

c u p r a t e s  a n d  1 * r a l o -

P d ( P P h 3 ) a  a n d

C u p r a t e V  i  n y  1  -  X

( p u r i t y )
P r o d u c t Y i e l d

%

P u r i t y

%

, . n , F ] r , , ,

,--!
t  t  l C u t

L

, .o f l r r r

\_
, /1 ,. T

E t' \-
_. \ J

t r +  T
L U  I

P h

U T

R n

,-\-

Y N

. \ -
H p n f

9 4

B O

B 6

8 5

9 1

9 9 8

9 8 .9

9 9 .5

9 7 o

v r.a 6

a  :  r n  t h e  p r e s e n c e  o f  H M p T ,  a n d  o f  e x c e s s  o f  b n o m o  e t h y l e n e

T a b l e I I I r tF lc ,L i
I /  T n B T Z T H F

2 / P d  P ( P h 3 ) 4  5 %

r @ Y

p . N o z

p . 0 M e

H

p . B r

o .  C 0 0 M e

p .  C 0 0 M e

Y i e l d

8 0

6 5

6 7

7 I

7 2

8 1

1 5 6



A n  e x t e n s i o n  o f  t h ' i  s  s t u d y  h a s  s h o w n  t h a t  j o d o  a r e n e s  b e h a v e

s i m ' i l a r l y  :  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  z i n c  h a l  j d e s  a n d  a  c a t a l y t ' i c

a m o u n t  o f  P d "  1 4 ,  t h e y  c o u p l  e  e f  f  i  c i  e n t l  y  w ' i  t h  I  i  t h i  u m

d i v i n y l  c u p r a t e s  t o  g i v e  B - s u b s t i t u t e d  s t y r e n e s  o f  7  g e o m e t r y .

T h e  a r y l  r i n g  m a y  b e a r  e x t r a  f u n c t i o n a l i t i e s ,  l i k e  a l k o x y ,

b r o m o ,  n i  t r o ,  c a r b o m e t h o x y  g r o u p s  ,  t h e  e l  e c t r o n  w i  t h  d r a w i  n g

s u b s t i t u e n t s  g i v i n g  t h e  f a s t e s t  r e a c t ' i  o n  ( t a b l e  t l l ) ? a

H e t e r o c y c l  i  c  s u b s t r a t e s ,  a s  f u n c t ' i  o n a l  i  z e d  c u p r a t e s ,  b e h a v e  a s
, . 5 4

w e t l

E t r C u L i +  M e i - C H ( 0 M e ) ,
F 1 e  , C H ( O M e ) ,-  
E  t 4 ^ c u t :2 " " -

M . . . _ _ l H ( 0 M e ) ,
- . . /a  s ,L t  Y " >

\J/

Q F . O /

a n d  c a t a l y s t  :

, r - r r r r ,  +
P e n t  I

2 \ :  s%P do L 4 2 ' f l=J. 
n,

w ' i  t h  Z n B r ,  a 1 o n e ,  t h e  y i e l d  i s  8 4 %  f o r  o n e  b u t e n y l  m o i e t y

t r a n s f e r r e d ,  w h e r e a s  w i t h  Z n B r Z  a n d  M g C 1 ,  t h e  y j e l d  r a i s e s

t o  B 4 %  f o r  t w o  t r a n s f e r r e d  b u t e n y l  m o ' i e t i e s .

:8,:::i"'.(\, ';;;:;'c
T h e  a m o u n t  o f  z . i  n c  h a l ' i  d e s  m a y  b e  I  e s s  t h a n  o n e  e q u i  v a l  e n t

( 0 . 5 ,  0 . 2 5  a n d  0 . 0 5  e q u i v a l e n t s  h a v e  b e e n  u s e d )  b u t  t h e

v e l  o c i  t y  d e c r e a s e s  a c c o r d i  n g 1 y .

I n  t h e s e  r e a c t i o n s  l e a d i n g  t o  d ' i e n e s  o r  s t y r e n e s ,  i t  s h o u l d

b e  p o i  n t e d  o u t  t h a t  t h e  y i  e 1  d s  w e r e  c a l  c u l  a t e d  f r o m  t h e

c u p r a t e  r e a g e n t  ( o r  t h e  h a l o a l k e n e  i n  a  I / 1  r a t i o )  :  o n l y o n e

v i n y l  m o i e t y  i s  t r a n s f e r r e d .  T h ' i  s  m a y  b e  i n c o n v e n i e n t  w h e n  a

m o r e  s o p h i  s t i  c a t e d  c u p r a t e  ' i  s  u s e d .  T h e  m e t a l  - m e t a l  e x c h a n g e ,

l e a d i  n g  f  n o m  t h e  l ' i  t h ' i  u m  c u p r a t e  t o  a  r e a c t  j  v e  v i  n y l  z i  n c

h a l  i  d e ,  a n d  a n  u n r e a c t i  v e  v i  n y l  c o p p e r  -  I  i  t h j  u m  h a l  j  d e  r e a -

g e n t ,  t h e  l a t t e r  r e m a ' i  n s  u n c h a n g e d .  H o w e v e r  w e  h a v e  s e e n

( 3 - 4 - 1 )  t h a t  t h e  v i n y l  c o p p e r -  m a g n e s i u m  h a l  i d e  r e a g e n t  i s

i n d e e d  r e a c t i v e  t o w a r d s  1 - i o d o - 1 - a l k e n e s .  I t  t u r n s  o u t  t h a t

v i n y l  c o p p e r -  l ' i  t h i u m  h a l i d e  r e a g e n t s  a r e  a l s o  c o n v e r t e d  t o

r e a c t i  v e  s p e c i  e s  i  f  m a g n e s ' i  u m  h a l  i  d e s  a r e  a d d e d  t o  t h e

r e a c t i o n  m i x t u r e .  F o ' l  l o w i n g  t h e s e  l i n e s ,  i t  ' i  s  t h e n  p o s s i b l e

t o  u s e  b o t h  v i n y l  m o ' i e t j e s  o f  a  l j t h ' i u m  c u p r a t e , ' i f  ( i ) M g X ,

s a l t s  a n d  ( i i ) Z n X ,  s a l t s  a r e  a d d e d  p r i o r  t o  t h e  h a l o  a l k e n e
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3 - 5  C o u p l i n g  b e t w e e n  v i n y l i c  c o p p e r  s p e c i e s  a n d  1 - h a l o - 1 - a l k y n e s

3 - 5 - 1  s t a r t i n g  f r o m  a  v i n y l  c o p p e r - m a g n e s i u m  h a l ' i  d e  r e a g e n t

l ^ J e  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  d i  r e c t  c o u p l  i  n g  b e t w e e n  v i  n y l  i  c  c o p p e r

r e a g e n t s  a n d  1 - h a l o - i  a l k y n e s ' i  n  e t h e r  m a y  l e a d  t o  a  v a r i e t y
o f  p r o d u c t s  :

V i C u  +  R C = C - X  - - - >  V i - C : C - R  +  V i - V i  +  R C = C - C = - C - R

r e s u l  t i  n g  f r o m  m e t a l  / h a l  o g e n  e x c h a n g e s .  H o w e v e r  t h e  p r e s e n c e

o f  T H F  a n d  o f  t e t r a m e t h y l  e t h y l  e n  d i  a m i  n e  ( r , z  t o  2  e q u i  v a -
l e n t s )  s u p p r e s s e s  t h e s e  s i d e  r e a c t i o n s  s o  t h a t  t h e  d e s i r e d  Z
e n y n e  ' i  s  o b t a i  n e d  i  n  g o o d  y i  e 1 d s " , 5 6

T a b l e  I V  -  R - C = C - X  +  V i C u  - - >  R - C = C - V i

V  I  L U R - C = C X P r o d u c t Y i e l d  %

B u

E t  ' C u

l l

M p

L T C u

n

n

n .

B u - C = C - I

B u - C = C - B r
n  ^ - ^  ^  1

M e ,  S ' i  C = C  -  I

T H P 0  - C H Z -  C = C - B r

E t 0 C 0 - C = C - B r

E t S - C = C - B r

4 , ,

. , 2 \ _ n , ,
E t  U U

R r r" "  \ -
. .  r - : : ' E  - S i l l '
c  L  

' -  
3

R r r
' "  0 HE (

M p

r + , ^ . -  . ^ ^ r !
9 V V L  L

M e' ' ' \ -
/  \ . : - J L L

E t

7 7

7 B

tJ

B 2

8 0 "

7 B

B 2

a  :  y i e l d  i n  a l c o h o l  a f t e r  a c i d i c  t r e a t m e n t

l - b r o m o -  a n d  1 - i o d o - 1 - a l k y n e s  b e h a v e  s i m i l a r l y  b u t  1 - c h l o r o
g i v e  p o o r  r e s u l t s .

A s  s h o w n  i n  t a b l e  I V ,  t h e  a c e t y l e n i c  m o i e t y  m a y  b e a r  a
v a r i e t y  o f  f u n c t i o n s ,  a n d  u s e  o f  t r i m e t h y l  s i l y l  h a l o - a c e t y -
l e n e  a l  l o w s  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t e r m j n a l  e n y n e s  a f t e r  b a s i c
t r e a t m e n t .

3 - 5 - 2  S t a r t i  n g  f r o m  I  i  t h j  u m  c u p r u t e s 5 T

T h e  a c c e s s  t o  Z - B - m o n o s u b s t ' i  t u t e d  v i n y l  c o p p e r  s p e c i e s  b e i n g
q u a n t i  t a t i  v e  f  r o m  t h e  l ' i  t h i  u m  c u p r a t e s  a n d  a c e t y l  e n e ,  w e
c h o o s e  t h i  s  w a y  t o  p r e p a r e  Z  e n y n e s
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2  r . . r r . = C H ^  o ^  D  R ' C = C {  m e t a lR r C u L ' i  
'  " ' - ' " r  R  i u L i  

R  . "  "  -

h a l  o g e n  e x c h a n g e

b u t  o n ' l  y  t h e  u n d e s i  r e d  m e t a l  - h a l  o g e n  e x c h a n g e  t o o k  p i  a c e .

I t  i s  p o s s j b l e  h o w e v e r  t o  a d d  o n e  e q u i v a l e n t  o f  c o p p e r

h a l i d e  t o  t h e  d i v i n y l  c u p r a t e  :

zf,^
K  L U  K

L r '

+  c u l  + 2  R A c u ,  L ' i  I

a n d  t o  c o u p l e  t h e  v i n y l  c o p p e r  r e a g e n t ,  t h u s  f o r m e d ,  i n  t h e

p r e s e n c e  o f  T M E D A  w ' i  t h  1 - h a l  o - 1 - a l  k y n e s  :  t h e  r e a c t i  o n  i  s  s o

f a s t  t h a t  e v e n  h a l  o  a 1  k y n e s  b e a r i  n g  a  f r e e  h y d r o x y l  g r o u p

m a v  b e  u s e d  :

t-v
n . P r  / ^ C u L i

I

/-,
n .  P r  ' = - C H z - C H 2 0 H

Z = S i M e 3  Y i e l d  8 3 %

7 = H  "  7 5 %

I /  C u l

( / B r C = C - C H ^ - C H  ^ - 0 7
L L

T H F  1  , 2  e q .  T M E D A
+

H . 0 '

A s  a n  e x a m p l e ,  w e  p r e p a r e d  t h e  p h e r o m o n e  o f  t h e  p r o c e s s i o -  5 g
n a r y  m o t h  T h a u m e t o p o e a  p ' i  t y o c a m p a  a c c o r d i n g  t o  t h i s  p r o c e d u r e

l /  2  H C = C H

2 /  I  C u l

r c
I /  T v E D A

2 /  A c o ( C H : ) t 0 C = c I  \
( c H 2 )  1 o  0 A c

E t r C u L i 2 E u , L i I

3 - 5 - 3  T r a n s f o r m a t i o n  o f  e n y n e s  t o  d i e n e s

T h e  r e d u c t i  o n  o f  t h e  p n o p a r g y l  i  c  e n - y n - o l  s  (  p r e p a r e d  a c c o r -

d i n g  t o  t h e  a b o v e  p r o c e d u r e )  b y  I  i t h i u m  a l u m j n i u m  h y d r i d e  i n

b o i l ' i  n g  T H F  o n l y  a f f e c t s  t h e  t r i p l e  b o n d  a n d  r e p r e s e n t s  a n

e a s y  w a y  t o  2 ( Z ) , 4 ( E )  a l k a d i e n - 1 - o l s 5 5

n P r  \ = - c H z o H  L A H  n P  f ut  - r H ^ o H
/

I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  a d d  a l

t e d  e n y n e s  :  t h e  a d d i t i o n  ' i  s

l e a d s  t o  a l k y l a t e d  b u t a d i e n e s

k y l  c o p p e r

e x c l u s i v e l y
5 9 , 6 0

9 r %

( E , 7  9 9 % )

r e a g e n t s  t o  c o n j u g a -

o f  I , 2  t y p e ,  a n d
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Bu rCuMs C i*  / - (c u BuMg c 1
y'Yroo,c o z

€
H M P T

0 . 1  P ( 0 E
Bu

B u
7 0 %

5 5 e l

t ) g

H e t e r o  s u b s t ' i  t u t e d  e n y n e s  m a y  b e  u s e d  a s  s u b s t r a t e s ,  w i t h  t h e
u s u a l  r e g ' i o s e l e c t i v i t y  :

- t  y 'y -o t t l /  B u r C u M g C l

2 /  t 3 o *

o r .  t h e  "  r e v e r s e " r e g i o s e l e c t i v i t y

1- /  sEt l /  B u C u , M g C l  B r

2 /  H 3 0 -

C O N C L U S I O N

u r g a n o  c o p p e r  r e a g e n t s  m a y  b e  c o n s i  d e r e d  a s
t h e  e l  a b o r a t i  o n  o f  c o n j  u g a t e d  1  - : l  b u t a d - i  e n e s
o n  c a r b o n  I , 2 , 3  o r  4 .

, B u- u /  
-  

n "

B u
\ -  ) t t ,_\J

B 0 : {

g o o d  c a n d i d a t e s  f o r

,  b e a r i n g  s u b s t . i  t u e n t s

T h e  v i  n y 1  - v i  n y 1  c o u p l  i  n g  p r e s e n t s  a  1  a r g e  s c o p e  s i  n c e  a  1  a r g e
v a r i e t y  o f  v i n y l  c o p p e r  m a y  b e  d e r i v a t i z e d  f r o m  a c e t y l e n e  o r
t e r m i  n a l  a 1  k y n e s .  T h e  7  I -  i o d o - 1  a l  k e n e s  a r e  e a s i  i y  p r e p a r e d  f r o m
v i n y l  c u p r a t e s  b y  ' i o d o n o l y s i s ; t h e  E  o n e s  d e r i  v e  f  r o m  o t h e r  s o u r c e s
( h y d r o a l a n a t i o n ,  b o r a t i o n  . . . ) .  T h e  o t h e r  m a . i  n  p a t h w a y ,  n a m e l y
t h e  a d d i t i o n  o f  a  v i n y l  c o p p e r  s p e c i e s  t o  a n  a l k y n e ,  i s  e v e n  m o r e
p r o m i  s i  n g  s ' i  n c e  a  d i  e n y l  m e t a l  r e a g e n t  i  s  t h u s  o b t a i  n e d ,  w h i  c h  m a y
u n d e r g o  f u r t h e r  t r a n s f o r m a t i o n s .  T h i s  l a t t e r  a s p e c t  i s  a c t i v e l y
s t u d i e d  i n  o u r  l a b o r a t o r v .

T h i s  s u r v e y  s h o u l d  h e l p  t o  k e e p  j n

s e l e c t ' i o n  o f  t h e  v a r i o u s  k i n d s  o f
s e l e c t r ' o n  o f  t h e  m a i n  g r o u p  m e t a l
s o l v e n t .

A C K N O L E D G E M E N T S

T h e  a u t h o r s  t h a n x a l  I

m i n d ,  h o w  i m p o r t a n t  i s  t h e
o r g a n o  c o p p e r  r e a g e n t s ,  t h e
s a l t s ,  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e

C h i m i  e  d e s  0 r g a n o e l  e m e n t s

f i n a n c i a l  h e l p  f r o m  t h e  C .
M r s  J .  M a t h e  w h o  i s  w a r m l y

1 6 0

t h e  r e s e a r c h  s t a f f  o f

w h o s e  w o r k  i s  r e p o r t e d

N . R . S .  T h e  m a n u s c r i p t

t h a n k e d  f o r  h e r  s k i l l

t h e  L a b o r a t o r y  o f

h e r e ,  a n d  f o r

w a s  t y p e d  b y

a n d  h e r  p a t i e n c e

I

I
I



4  -  E X P E R I M E N I A L  P A R T

4 - I  P r e p a r a t i  o n  o f  a 1  k e n y l  c o p p e r  a n d  c u p r a t e s  r e a g e n t s

A 1  k e n y l  c u p r a t e s  w h i  c h  a r e  n o t  p r e p a r e d  b y  c a r b o c u p r a t i  o n

o f  a n  a i k y n e ,  a r e  p r e p a r e d  b y  a d d ' i  t ' i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g

a ' l  k e n y l - l i t h i u m  r e a g e n t  ( 2  e q . )  t o  a  s u s p e n s i o n  o f  C u B r . n 4 e 2 S

c o m p l  e x  (  1  e q .  )  j  n  e t h e r  s o l  v e n t ,  a t  - 3 0 o C  f o r  a n  h o u r .  A

y e 1 1 o w  g r e e n i  s h  s o l  u t i o n  j  s  o b t a ' i  n e d  r e a d y  f  o r  f  u r t h e r  u s e .

L i t h i u m  ( 7 )  d i a i k e n y l  c u p r a t e s  a r e  p r e p a r e d  a s  f o l l o w s  :

! ^  - ^ - ^ ' r n  o f  p u r i f i e d  c o p p e r  i o d i d e  ( 2 8  m m o l )  i n  7 0  m lL U  d  > u 5 p e i l s r u i l  u t  p u r ' t I t e u  c u p p e r '  t u ( l t u e

e t h e r ,  a t  - 4 0 " C ,  i s  a d d e d  a n  e t h e r e a l  s o l u t i o n  o f  a l k y l

I  i  t h ' i  u m  r e a g e n t  ( 5 0  m m o l  ) .  A f  t e r  3 0  m ' i  n  a  b l  u e  s o l  u t i o n  o f

d i  a 1 k y 1  c u p r a t e  i  s  o b t a i  n e d .  A c e t y l  e n e  g a s  (  1 2 0 0  m l  ,  5 5  m m o ' l  )
( t h e  p r o p e r  v o l  u m e  i  s  m e a s u r e d  ' i  n  a  w a t e r  g a s o m e t e r )  i  s

b u b b l e d  r a p i d l y  j n t o  t h e  s o l u t j o n  o f  d i a l k y l  c u p r a t e  a t
- 5 0 ' C .  T h e  s o l u t i o n  b e c o m e s  g r e e n ,  w h i l e  t h e  t e m p e r a t u r e  i s

r a ' i  s e d  a t  - 2 5 " C  f  o r  3 0  m i  n .  ( 7 )  d i  a 1  k e n y l  c u p r a t e s  a r e  r e a d y

f o r  f u r t h e r  u s e .

I t P - A i s u b s t i t u t e d  m a g n e s i u m  a l k e n y l  c o p p e r  r e a g e n t s  a r e

p r e p a r e d  a s  f o l l o w s :

T o  a  s u s p e n s i o n  o f  p u r i f i e d  c o p p e r  ( l )  b r o m i d e  ( 5 5  m o 1 )  o r

c o p p e r  b r o m i d e  d ' i m e t h y l  s u l f i d e  c o m p ' l  e x ,  i n  8 0  m l  e t h e r ,  i s

a d d e d  a  s o l u t i o n  o f  t h e  a p p r o p r i a t e  a 1 k y 1  m a g n e s i u m  h a l i d e

i  n  e t h e r  s o l  v e n t ,  a t  - 3 5 o C .  A f t e r  s t i  r r i  n g  f o r  3 0  m i  n  a

y e 1  1  o w  p r e c i  p i  t a t e  o f  a l  k y 1  c o p p e r  r e a g e n t  i  s  f o r m e d .  A n

a p p r o p i  a t e  a 1  k y n e  i  s  a d d e d  (  5 0  m m o l  )  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f

t h e  m i x t u r e  i s  r a i s e d  t o  - 1 5 o C  f o r  2  h .  A  d e e p  g r e e n  s o l u t i m

o f  a 1  k e n y l  c o p p e r  r e a g e n t  i  s  o b t a i  n e d  a n d  j  s  r e a d y  f o r

f u r t h e r  u s e .

4 - 2  E t h y l  ( 2 - E ) ,  ( 4 - 7 )  D e c a d i e n o a t e

c 0 0 E t

T o  a  s o l  u t i  o n  o f  2 5  m m o l  o f  ( 7 )  d i  h e p t e n y l  c u p r a t e  (  p r e p a r e d

f  r o m  5 0  m m o ' l  n .  p e n t y l  I  i  t h i  u m  r e a g e n t )  a r e  a d d e d  5 0  m l  o f

T H F  a t  - 5 0 ' C  w ' i  t h  c o o l  i  n g .  t t h y ' l  p r o p i  o l  a t e  ( 2 5  m m o l )  i  s

s 1 o w 1 y  a d d e d  i n  s o l u t i o n  j n  T H F  ( 1 5  m l )  a t  - 5 0 o C  ( v e r y

e x o t h e r m i c ) .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w h i c h  t u r n s  r e d ,  j s

1 6 1



s t i  r r e d  1 5  m i  n  a t  - 3 0 " c ,  t h e n  h y d r o l y s e d  w i  t h  1 0 0  m r  N H 4 c r
s a t .  s o l u t i o n .  1 0 0  m r  o f  h e x a n e  a r e  a d d e d  a n d  t h e  p r e c i p i t a t e
f i  I  t e r e d  o f f .  T h e  o r g a n i  c  p h a s e  i  s  w a s h e d  o n e  o r  t w o  t i m e s

l t i t n  
N H 4 c l  s a t .  s o r u t i o n ,  d r j e d  o v e r  M g s 0 4  a n d  e v a p o r a t e d .

T h e  r e s i  d u e  i  s  d i  s t i  L r  e d  t h r o u g h  a  i 5  c m  V i  g r e u x  c o r  u m n  t o
a f r [ o r a  4 . 4  g  o f  p u r e  p e a r  E s t e r .  B . p .  B 1 _ B Z " / 0 . 1 m m H g  ;
n ; "  1 . 4 B B t  , . '  t R  ( n e a t )  . r - 1  i 7 1 5  ( c 0 0 t t ) ,  1 6 4 0 ,  1 6 2 0
( C = C - C = c )  ;  

' H  N M R  ( c C l 4 , t )  7 . z z  ( c H = , d d , 1 )  ,  5 . 0 5 _ 5 . 9 5
( C H = , m , 3 ) ,  3 . 9 8  ( C H Z - 0 , q , 2 ) ,  ? . 1 3  ( C H t _ C = q , Z ) .

. + - J 1 ,  i  -  D i  e t h o x y g } u t y i  _  Z  E , 4 - p e n t a d i  e n e
' R  r r

* / " ".a--

c H ( 0 t t ) 2

4 - 4 1 - t  t h y l  t h ' i  o -  1  (  E  ) , 3  ( Z )  - H e x a d i  e n e
/-r-

C H .
J

-cH 
z s - c H z - c h :

A  s o l u t i o n  o f  z s  m m o r  o f  ( z )  d i b u t e n y l  c u p r a t e  i s  p r e p a r e d
i n  e t h e r  ( f r o m  5 0  m m o r  e t h y r  r i t h i u m ) .  p 0  m r  o f  T H F  a r e
a d d e d  a t  - 5 0 o c ,  t h e n  4 . 3  g  ( 5 0  m m o l )  e t h y r t h i o a c e t y r e n e  i n
2 0  m ' l  T H F .  T h e  m i x t u r e  i s  s t i r r e d  t w o  h o u r s  a t  - 5 o c ,  t h e n
h y d r o i y s e d  w j t h  B 0  m r  N H 4 c r  s a t .  s o r u t i o n  a n d  ? 0  m r  z 0 %
a q u e o u s  H C l .  A f t e r  f i l t r a t i o n ,  t h e  o r g a n i c  p h a s e  i s  w a s h e d
t w i c e  w i t h  N H 4 C I  s a t .  s o l u t i o n ,  t h e n  d r j e d  o v e r  M g S 0 ,  a n d
c o n c e r r t r a t e d  i n  v a c u o .  T h e  r e s i d u e  i s  d i s t i . r  r e d  t o  u i r o . o
6 .  1 2  g  ( 8 6 % )  o f  t h e  t j  t l  e  c o m p o u n d .  B .  p  .  B Z _ 8 4 "  /  1 4  m m H g  ;

T o  a  s o l u t i o n  o f  l i t h i u m  d i - t _ h e x e n _ ? _ y l  c u p r a t e  ( p r e p a r e d
f r o m  5 0  m m o l  o f  a i k e n y l  l i t h i u m )  i n  1 0 0  m r  e t h e r ,  a t  - n 0 o c ,
' i  s  a d d e d  a n  e t h e r e a r  s o r u t i o n  ( 1 5  m r )  o f  I , 1 - d i e t h o x y
p r o p y n e  ( 5 0  m m o l ) .  T h e  s o r u t i o n  i s  s t i r r e d  a t  - 3 0 0 c  f o r
t h r e e  h o u  r s  ,  t h e n  h y d r o r y s e d  w i  t h  B 0  m r  N H 4 c r  s a t .  s o r  u t i  o n
a n d  2 0  m l  1 7 %  a q u e o u s  a m m o n i a .  T h e  m i x t u r e  i s  s t i r r e d  a t
r o o m  t e m p e r a t u r e  u n t i  r  r  a r  r  p r e c . i  p i t a t e  d i s s o r v e s .  T h e
l a y e r s  a r e  s e o a r a t e d ,  t h e  o r g a n i c  p h a s e  w a s h e d  o n c e  w i t r r
N H 4 C I  s a t  s o l u t i o n ,  d r i e d  o v e r  K Z C 0 ,  a n d  e v a p o r a t e d .  T h e
r e s " i  d u e  i  s  d i  s t i  i l  e d  t h r o u g h  a  t s  . r  v i  g r e u x  c o r  u m n .
B . p .  5 5 - 6 6 " / 0 . 0 5 , m m H g  ,  n 6 O  1 . 4 5 6 3 .  I R  ( n e a t )  . r l i  , O r u ,
1 6 3 5 ,  9 4 0 ,  9 0 0 .  r H  N M R  1 C C r 0 , 5 )  6 . 3 4  ( c H _ , d , 1 ) ,  5 . 0 _ 5 . 8
( C H =  , m , 3  )  ,  4 . S Z  ( C H Z - 0 , m , 4  )  ,  Z . Z Z  ( C H z _ C =  , t , 2 )  .
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2 0
n n  I
1 U. H  N M R

d d  , 1 )  ,

5 3 7 3  ;  I R  ( n e a t )  c m - 1  3 0 1 0 ,  i 6 3 5 ,  i 5 7 0
( c c 1 o , ( ;  6 . 3 5  ( C H , d d , 1 ) ,  6 . 0 5  ( C H = , d , 1 )

5 .  1 B  ( C H =  ,  d , 1 )  ,  2 . 6 6  ( S - C H  2 , 9 , 2 - )  ,  2 . 1 3

( H C = C H )  ;

,  5 . 8 6  ( C H = ,

( C H  z -  C  =  ,  m  , 2  )

4 - 5 3  ( Z  ) -  1 ( 1 - c y c l  o h e x e n y l  )  a c r y ' l  j  c  a c i  d

A n  e t h e r e a l  s o l u t i o : ^ o f  c y c l o h e x e n y l  l i t h i u m  ( p r e p a r e d

a c c o r d i n g  t o  B r a u d . o t )  ( 3 0  m m o l  )  i s  a d d e d  t o  a  s u s p e n s i o n  o f

C u B r , M e r S  ( 1 6  m m o l  )  
' i n  7 0  m l  e t h e r  a t  - 3 0 o C .  A f t e r  s t ' i r r i n g

f o r  3 0  m i n  a  p a l e  g r e e n  s o l u t i o n  i s  o b t a ' i  n e d .  T h e  t e m p e r a t u r e

i  s  r a i  s e d  t o  0 " C  a n d  a c e t y l  e n e  g a s  ( 6 7 5  m l  ,  3 3  m m o l  )  i  s

b u b b l  e d  ' i  n t o  t h e  s o l  u t ' i o n .  T h e  g a s  i  s  a b s o r b e d  a n d  s t ' i  r r i  n g

i s  c o n t i n u e d  f o r  3 0  m ' i  n  a t  + 2 0 o C .  T h e  d a r k  s o l u t i o n  i s

c o o l e d  t o  - 2 0 " C ,  T H F  i s  a d d e d  ( 5 0  m 1 ) ,  t h e n  H M P T  ( 5 . 4  9 ,
3 0  m m o l  )  a n d  1 0 0  m g  P ( 0 E t ) 3  ( a s  c a t a l y s t ) .  r ) r y  C 0 Z  i s

b u b b l  e d  i  n t o  t h e  r e a c t i  o n  m i  x t u r e ,  w h i  c h  i  s  a l  I  o w e d  t o  r e a c h

r o o m  t e m p e r a t u r e .  A f t e r  s t i  r r i  n g  f o r  t h r e e  h o u r s ,  t h e

m i x t u r e  i s  h y d r o l y s e d  w i t h  7 0  m l  H C I  5 N .  A f t e r  f i l t r a t i o n

t h e  o r g a n i c  p h a s e  i s  w a s h e d  t w i c e  w j t h  H C I  5 N ,  t h e n  w i t h

d j l u t e  a q u e o u s  K 0 H .  T h i s  b a s i c  a q u e o u s  p h a s e  i s  s e p a r a t e d

a n d  a c i d i f i e d  w i t h  d ' i  l u t e  H r S 0 O .  T h e  a c i d  j s  e x t r a c t e d  t w i c e

w i t h  5 0  m l  p o r t i o n s  o f  e t h e r ,  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  a n d  c o n c e n -

t r a t e d .  T h e  c r u d e  a c i d  m e l  t e d  a t  5 9 " C  a n d  a m o u n t e d  t o  2 . 6  g

( 5 7 %  y i e d ) .  I R  c m - '  3 0 5 0  ( C 0 0 H )  1 6 9 0 ,  1 6 1 5  ( C = C  C 0 0 H )  9 2 0 ,

8 5 5 ,  8 2 0  ( C = C - C = C )  ;  
1 H  N M R  ( C D c l " , t )  6 . 6 1  ( = C H , d , l )  6 . 2 3

( = c H , t , 1 )  5 . 7 6  ( = c H , d , 1 )  J c i s  :  1 3  H z ;  t r c  N M R  ( c D C l 3 , f , )

1 7 2 . 7  (  C 0 0 H  )  1 4 7  . 4 ,  I 3 7  . 2 ,  1 3 5 . 5 ,  1  1 5 . 0  (  = C H  )  .

Q(\,00,,

4 - 6 ( E ) - ( 1 - C y c l o h e x e n y l  )  a c r y l  i c  a c i d

L ' i  t h i u m  d i c y c l o h

5 0  m m o l )  o f  l i t h

a c i d  ( 2 5  m m o l )  i

s t i r r e d  3 0  m i n .

a b o v e .  3 . 3  g  o f

a t  1 0 9 o .  1 H  N M R

(  f r o m

P r o p i o

r e  i  s
p  a s

m e l  t e d

, 1 )

e x e n y l  c u p r a t e  i  s  p  r e p a  r e d  a s  a

i u m  r e a g e n t  a n d  2 7  m m o ' l  C u B r , M e

s  a d d e d  i n  e t h e r  a t  - 4 5 o C .  T h e

a t  0 o C ,  t h e n  h y d r o l y s e d  a n d  w o r

c r u d e  a c  j  d  a r e  o b t a ' i  n e d  ( 8 6 % )  w
(

( c D c l ? , d )  7 . 6 2  ( = C H , d , 1 )  6 . 4 4  (
J

O^--'c00H

b o v e

2 s  )  '
m ' i  x t u

k e d  u

h i c h

= C H r t

l i c

1 6 3



5 . 9 6  ( = C H , d

( c 0 0 H )  1 5 0 .

1 )  J t . u n ,  :  L 7

,  1 4 0 . 5 ,  1 3 5 . 0
H z  ;  

1 3 c  N M R

,  1 1 3 . 6  ( = C H )
1 C O C r r , , f ;  1 7 3t

7

A ' r 1 - P h e n y l ,  4 - M e t h y 1 ,1 ( E ) - 3 ( Z )  H e x a d j e n e M e
\-

Fn' l4 . -

Y N

3 0  m m o l  o f  m a g n e s i u m  a 1  k e n y l  c o p p e r  r e a g e n r  a r e  p r e p a r e d
a s  d e s c r i b e d  a b o v e .  T o  t h i s  s o l u t i o n  a r e  a d d e d  5 0  m l  T H F  a t
- 2 0 ' C ,  t h e n  a  m i x t u r e  o f  2 5  m m o l  p - b r o m o  s t y r e n e  ( E / Z :
9 l / g  a n d  1 . 2 5  m m o l  o f  P d ( p p h 3 ) a  i n  z 0  m l  T H F .  T h e  r e a c t . i o n
m i x t u r e  i  s  a l  l o w e d  t o  r e a c h  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  s t i  r r e d  f o r
3 0  m i  n .  ,  t h e n  h y d r o l y s e d  w ' i  t h  B 0  m r  N H 4 c l  s a t .  s o l  u t i  o n .
T h e  o r g a n i  c  p h a s e  i  s  s e p a r a t e d  a n d  c o n c e n t r a t e d  i  n  v a c u o
w i t h o u t  d r y i n g .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  i s  d i l u t e d  w . i  t h  1 5 0  m l
p e n t a n e  t o  p r e c i  p i  t a t e  a l ' l  o r g a n i  c  s a l  t s ,  t h e n  f  i  I  t e r e 0
a n d  w a s h e d  o n c e  w i t h  N H 4 c l  s a t .  s o r .  a n d  a q u e o u s  N H 4 0 H ,
d r i e d  o v e r  M g s 0 4  a n d  t h e  s o l v e n t  e v a p o r a t e d .  D i s t i l l a t i o n
t h r o u g h  a  1 0  c m  V i  g r e u x  c o l  u m n  a f f o r d e d  3 . 2  q  o f  p u r e
p r o d u c t  ( 7 4 % ) .  B . p .  7 3 " / 0 . 0 1  n r m H q  ;  n 3 0 .u  i . 5 9 8 5  ;  I R  ( n e a

- 1
c m - t  3 0 3 0 ,  3 0 1 5 ,  1 6 4 0 ,  i 6 0 0 ,  9 6 0 ,  7 5 0 ,  6 9 0 .  1 H  

N ^ 4 R  ( c c l
7 . 0 9  ( = C H , d , 1 )  6 . 4 7  ( = C H , d , i )  6 . 0 1  ( = C H , d d , 1 )  1 . 8 4  ( C H .

4 - 8 ( E ) ,  9 ( 7 ) - D o d e c a d i e n  1 - y t  a c e t a t e

t ' \
a

. t \
A  ' -  la

r 5 r . l . / .

/.-a.-
r f  

' 1  
^ , ,L L  l C H Z ) U - O n c

T o  a  s o l  u t i o n  o f  ( 7 )  d i b u t e n y l  c u p r a t e ,  ( p r e p a r e d  f r o m
6  m m o l  o f  E t L i  i  n  3 0  m l  e t h e r ,  d r ^ €  a d d e d  a t  - 4 0 o c  z o  m l  T H F ,
t h e n  a  s o l u t i o n  o f  7 0 0  m g  z n B r ,  i n  1 0  m l  T H F .  A f t e r  s t i r r i n g
3 0  m ' i  n  a t  - 2 0 o c ,  a  m i  x t u r e  o f  3  m m o l  1 - i  o d o ,  1 ( E  ) - o c t e n - B - y 1
a c e t a t e  ( 9 4 %  E  p u r i  t y )  a n d  0 .  1 5  m m o l  p d ( p p h 3  ) a  

. i  n  1 0  m ' l  T H F
j s  a d d e d .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  i s  s 1 o w 1 y  w a r m e d  t o  + 1 0 o c  a n d
a f t e r  3 0  m i n  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e ,  4 0  m l  N H 4 c l  s a t .  s o l u t i o n
a r e  a d d e d .  T h e  o r g a n i  c  p h a s e  i  s  c o n c e n t r a t e d  . i  n  v a c u o  a n o
5 0  m l  o f  p e n t a n e  a r e  a d d e d  t o  p r e c i p i t a t e  t h e  i n o r g a n i c  s a l t s
w h i  c h  a r e  f i  I  t e r e d  o f f .  T h e  o r g a n i  c  s o l  u t i o n  i  s  w a s h e d
t w i c e  w ' i  t h  2 0  m l  N H 4 c l  s a t .  s o r u t i o n ,  d r i e d  o v e r  M g s 0 o

1 6 4



a n d  t h e  s o ' l  v e n t  r e m o v e d  i  n  v a c u o .

p u r i f i e d  b y  p r e p a r a t j v e  T . L . C .  t o

p h e r o m o n e  ( 9 7 %  E Z  p u r i  t y ) .  ' H  N M R

6 . 2 5  ( d d ; 1 )  6 . 0 2  ( d d , 1 )  5 . 3 8  ( d t ,

1 7 9 . 0  ( - C O o - )  1 3 4 . 3 ,  1 3 1 . 6 ,  1 2 8 . 1

T h e  c r u d e  r e s i d u e

a f f o r d  a  7 8 %  y i e l  d
r

( c c t 4 ' o )  6 . 7 4  ( d t '

1 ) .  1 3 c  N M R  ( C D C I

,  7 2 5 . 7  ( = C H )

I S

o f

1 \

3  t ' l

4 - 9  5 ( Z )  , 7 ( i ) - T r i  d e c a d i  e n -  1 - y l  - a c e t a t e Pent \_ , ! cH2)4 { , .

T o  a  s o l  u t i o n  o f  i 5  m m o l  o f  d i  - 6 - e t h o x y e t h y l  t -  f r l

h e x e n y ' l  c u p r a t e  ( p r e p a r e d  f  r o m  3 0  m m o l  o f  4 - e t h o x y e t h y l

b u t y l  I  i  t h i  u m  )  i  n  1 0 0  m l  o f  e t h e r ,  a r e  a d d e d  3 0  m l  T H F

a t  - 3 0 o C .  T h e n ,  a  s o l u t i o n  o f  3 0 m m o l  M g C 1 ,  j n  5 0  m l  T H F
' i  s  a d d e d  a t  t h e  s a m e  t e m p e r a t u n e  ,  f o l  I  o w e d  ( a f  t e r

1 0  m i n )  b y  a  s o l u t i o n  o f  3 0  m m o l  Z n B r Z  i n  2 0  m l  T H F .

A f t e r  s t i r r i n g  f o r  1 5  m i n  a  m i x t u r e  o f  3 0  m m o l  1 - i o d o -

I  f  F )  h e o t e n e  a n d  I . 2 - 5  m m o l  P d ( P P h . ) ,  i n  5 0  m l  T H F  i s' \ * /  ' 3 t 4

a d d e d  a t  - 1 5 " C .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e ' i  s  w a r m e d  s 1 o w 1 y

(  3 0  m ' i  n )  t o  + 1 5 o C  m a i  n t a i  n e d  o n e  h o u r  a t  t h ' i  s  t e m p e r a -

t u  r e ,  t h e n  h y d r o l  y s e d  w i  t h  B 0  m l  N H 4 C I  a n d  w o r k e d  u p  a s

d e s c r i  b e d  ' i  n  4 - 7  .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  i  s  a c e t y l  a t e d  b y

p o u r i n g  j n t o  3 0  m l  o f  a  m i x t u r e  o f  A c C l  ' i  n  A c 0 H  ( i : 1 0 )

a t  4 0 " C  f o r  t w e l  v e  h o u r s .  A f t e r  a d d i  t i o n  o f  1 0 m l

p e n t a n e  a n d  w a s h i n g  w i t h  3 0  m l  N a H C 0 ,  s a t .  s o l u t i o n ,  t h e

o r g a n i c  s o l u t i o n  i s  d r i e d  o n  M g S 0 4  a n d  t h e  s o l v e n t s

e v a p o r a t e d .  T h e  r e s i  d u e  ' i  s  d i  s t i  I  I  e d  t h r o u g h  a  1 0  c m

V i  g r e u x  c o l  u m n  t o  a f f o r d  3 . 7  g  o f  t h e  t i  t l  e  p r o d u c t

( 5 2 %  y i e l d ) .  B . p .  B 5 - 8 7 ' / O . O I  m m H s  r  n 3 O  :  I . 4 7 0 1  ;

I R  ( n e a t )  c m - 1  ,  3 0 2 0  ( C = C )  1 7 4 5  ( - c O O l l  1 6 4 5 ,  9 8 5 ,  9 5 0 ,

7 3 0  ( c = c )  ;  
I H  N M R  ( c D C t  ? , f )  6 . 4 0  ( = c H , d d , 1 )  6 . 0 4  ( = c H ,

d d , 1 ' )  5 . 7 2  ( = C H , d t , 1 )  5 . 3 8  ( = C H , d t , i )  ;  
1 3 C  N M R  ( C D C I ? , f )

1 7 0 . 8 ( - C 0 0 - )  1 3 5 . 0 ,  1 2 9 . 5 ,  1 2 8 . 9 ,  I ? 5 . 6  ( = C H ) .

4 - 1 0  5 - M e t h y l - 4 - H e p t e n - 2 - y n - i - o 1 M e
\_

E t  - E  -  C H 2 - 0 H

'
I

i

I

I

{
I

I

I

I

2 - M e t h y l - 1 ( Z )  B u t e n y l

p r e p a r e d  ( 5 0  m m o l )  ' i n

1 y  ( s e e  4 . 1 ) .  8 0  m l  o f

c o p p e r ,  m a g n e s j u m  h a l i d e ,  ' i  s

1 5 0  m l  e t h e r  a s  d e s c r j b e d  p r e v i o u s -

T H F  a n d  i 0 0  m m o l  t e t r a m e t h v l  -

r 6 5



n a

2 0  m l
2-0 m in

o n e

0  m l

e n t s

f f o d s

e t h y l e n e  d i a m ' i  n e  ( T M E D A )  a r e  a d d e d  a t  - z 0 o c  a n d  t h e
s o l u t i o n  o f  1 - b r o m o - 3 - t r i m e t h y l s i l o x y - 1 - p r o p y n e  i n
T H F .  T h e  g r e e n  s o l u t i o n  i s  d i s c o l o u r e d  i n  a b o u t  1 5 -
a n d  a  w h ' i  t e  p r e c i p i t a t e  a p p e a r s .  A f t e r  s t i r r i n g  f o r
h o u r  a t  - 1 0 o c  t h e  m i x t u r e ' i  s  h y d r o l y s e d  w i t h  B 0  m l
H 2 S 0 4 ( 2 N ) ,  t h e  s a l  t s  a r e  f i  I  t e r e d  o f f  a n d  t h e  o r g a n
p h a s e  i s  d i l u t e d  w i t h  1 5 0  m l  p e n t a n e .  T h i s  p h a s e  i s
w a s h e d  o n c e  a g a i n  w i t h  5 0  m l  H 2 s 0 4 ( 2 N ) ,  t h e n  w . i  t h  B
N a H C 0 ,  s a t .  s o l u t i o n ,  d r i e d  o v e r  M g S 0 4  d n d  t h e  s o l v
a r e  r e m o v e d  ' i  n  v a c u o .  D i s t i l  l a t i o n  o f  t h e  r e s i d u e  a
t h e  t i t l e  a l c o h o l  i n  B Z %  y i e l d .  B . o .  5 7 " C / 0 . 4  m m H g2 n
n 5 '  :  r . 5 0 Z Z  ;  r R  ( n e a t ) . c m - 1  : a e 0  ( - 0 H )  z z l o  ( C = c )
1 6 2 5  ( C = C )  1 0 1 5  ( C - 0 )  ;  r H  N M R  ( C C t o , d - ;  5 . 2 1  ( = C H , s
4 . 3 2  ( - C H - O , s , 2 )  I . 7 6  ( C H . , s , 3 ) .

4 - 1 1 1 3  - H e x a  d e c e  n  -  1 1 - y n  -  1 - y l  a  c e t a  t e - ( C H 2 ) 1 0 - O R c

A  s o l u t i o n  o f  I  i t h i u m  d i  1 - ( z )  B u t e n y l  c u p r a t e  ( 5 0  m m o l
i  s  p r e p a r e d  i  n  1 8 0  m l  e t h e r  a s  d e s c ' i  b e d  p r e v i o u s l y
( s e e  4 - 1 )  ( f r o m  1 0 0  m m o l  E t L i ) .  T o  t h i s  r e a g e n r  a r e
s u c c e s s i  v e l y  a d d e d  a t  - 3 0 o c ,  c u I  ( 6 0  m m o l  )  ,  1 0 0  m l  T H F
a n d  1 8 . 5  m l  T M t D A ,  w h e r e u p o n  a l  I  c u  I  w a s  d i  s s o l  v e d .  A
s o l u t i o n  o f  r 2 - t o d o - 1 i - d e c y n - 1 - y 1  a c e t a t e  i n  3 0  m l  T H F
i s  a d d e d  d r o p w i s e  a n d  t h e  s t i r r e d  m i x t u r e  i s  w a r m e d  t o
0 ' c  f o r  3 0  m i n .  T h e  m i x t u r e  i s  t h e n  h y d r o l y s e d  w i t h
5 0  m l  o f  a m m o n i  u m  c h l  o r i  d e  s o l  u t . i o n  a n d  5 0  m l  2 N  h y d r o -
c h l o r i c  a c i d ,  f i l t e r e d  o n  c e l i t e  a n d  p a r t i t i o n e d .  T h e
o r g a n i c  p h a s e  t o  w h ' i  c h  2 0 0  m l  o f  h e x a n e  i s  a d d e d  i s
w a s h e d  s u c c e s s i v e l y  w i t h  a m m o n i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n ,
w i  t h  5 %  s o d i  u m  t h i  o s u l  f a t e ,  w i  t h  r o %  a m m o n i  u m  h y d r o x i  d e
a n d  w ' i  t h  s a t .  s o l  .  a m m o n ' i  u m  c h l  o r i  d e  a g a i  n  ,  t h e n  d r . i e d
o v e r  m a g n e s i u m  s u l f a t e  a n d  c o n c e n t r a t e d  o n  a  r o t a t o r y
e v a p o r a t o r .  T h e  r e s i d u e  i  s  d i  s t i  I  l e d  t h r  o u g h  a  1 5  c m
v i  g r e u x  c o l  u m n  t o  a f f o r d  r z . 6  g  o f  p u r e  p h e r o m o n e
( 7 6 % )  y i e 1 d . _ 8 . p .  1 0 5 - 1 0 7 " / 0 . 0 1  m m H g ,  n 6 0  :  r . 4 7 0 r ;
r R  l n e a t )  c m ' 3 0 2 0  ( H C = G H )  Z Z I 0  ( C = C )  1 7 4 0  ( 0 A c )

t - _
L
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7
7 3 0  ( H C = C H )  ;

( = C H , d , 1 )  4 . I ?

( c < 3 )  1 4 3 . 7 ,

1' H  N M R  ( C C l / ,
a

( c H ^ - 0 . t . 2 )
L

1 0 9 . 0  ( C = C )  9

, ( ,

;

5 . B B  ( = C H , d t , 1 )  5 . 4 7
1 3 c  N M R  ( c D c r 3 , t  1 7 0 . 9
4 , 7 7 . 3  ( C = C )  6 4 . 6  ( C H Z - 0 )

4 - 1 2  1 - E t h y l  t h i  o , 1  (  Z  )  - 3  (  E  )  - H e x a d i  e n e

5 0  m m o l  o f  e t h y l  c o p p e r  a r e  p r e p a r e d  i  n  1 0 0  m l  e t h e r

f r o m  c o p p e r  b r o m i d e  a n d  e t h y l  m a g n e s i u m  b r o m i d e  a t  - 3 5 o C .

T o  t h i s  y e 1  1 o w  s u s p e n s i o n  a r e  a d d e d  5 0  m m o l  o f  1 - e t h y l  -

t h ' i  o -  1 - b u t e n - 3 - y n e  ( p r e p a r e d  a c c o r d i  n q  t o  r e f  .  6 3  )  i  n

2 0  m l  e t h e r ,  a t  - 4 0 o C .  T h e  r e a c t ' i  o n  m i x t u r e  i s  s t . i  r r e d

a t  - 2 0 o C  f o r  t w o  h o u r s ,  t h e n  h y d r o l y s e d  w i t h  5 0  m l

N H 4 C I  a n d  3 0  m l  H C I  5 N ,  f i l t e r e d  a n d  w a s h e d  t w ' i  c e  w i t h

N H 4 C I  s a t .  s o l u t i o n .  T h e  o r g a n i c  p h a s e  i s  d r i e d  o v e r

M g S 0 4  a n d  c o n c e n t r a t e d  i n  v a c u o .  T h e  r e s ' i  d u e  i s

d i s t i l l e d  t o  a f f o r d  5 . 8  g  o f  p r o d u c t  ( 8 2 % ) .  B . p .  8 7 " /
2 n  -  1

1 5  m m H g  ;  n ; "  :  1 . 5 3 3 1  ;  I R  ( n e a t )  c m  '  3 0 1 0 ,  1 6 4 0 ,

1 5 7 0 ,  9 7 O ;  r H  N M R  ( C C t 4 ' s )  6 . 2 9  ( d d t ' i )  6 . 0 4  ( t ' 1 )  5 , 7 7

( d , 1 )  5 . 6 4  ( d t , 1 ) .

4 - 1 3  1 - E t h o x y - 4 - n  b u t y l - 2 ( E ) , 4 - p e n t a d i e n e - /  
B '

\_
- c H z o E t

T o  a  s u s p e n s i o n  o f  2 5  m m o l  C u B r  i  n  5 0  m l  T H F  a r e  a d d e d

5 0  m m o l  o f  a  T H F  s o l  u t ' i o n  o f  b u t y l  m a g n e s i  u m  b r o m ' i  d e ,

a t  - 5 0 o C .  A f t e r  s t i  r r i  n g  f o r  t w o  h o u r s  a t  t h i  s  t e m p e r a -

t u r e ,  1 - e t h o x y - ?  ( f  ) - p e n t e n - 4 - y n e  ( 2 5  m m o l  )  
' i  n  2 0  m l  T H F

i s  a d d e d  a n d  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  i s  k e p t  a t  - 4 0 " C  f o r

t w o  h o u r s ,  t h e n  h y d r o l y s e d  w i  t h  B 0  m l  H C I  5 N .  1 0 0  m l

h e x a n e  o r  p e n t a n e a r e  a d d e d  a n d  t h e  o r g a n i c  p h a s e  i s

w a s h e d  t w i c e  w i t h  N H 4 C I  s a t .  s o l u t ' i  o n ,  d r i e d  o v e r  M g S 0 O

a n d  c o n c e n t r a t e d  i n  v a c u o .  T h e  r e s ' i  d u e  i s  d i s t i l l e d  t o

a f f o r d  2 . 3  g  ( 5 5 % )  o f  p u r e  p r o d u c t .  B .  p .  4 2 "  /  0 . 0 5  m m H g  ;
? n  -  1

n i "  :  I . 4 6 0 7  ;  I R  ( n e a t )  c m ' 1 6 1 0 ,  1 1 0 5 ,  9 7 0 , 8 9 0  ;
1 H  N M R  ( c c 1 o , r t ;  6 . 2  ( = c H , d , 1 )  5 . 7 r  ( = c H , d t , 1 )  4 . 9 4

( = C H 1 s , 2 ) .

c H ? - c H 2 .
v  L \
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