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Abstract : Organocuprate reagents, as well as Grignard reagents under the 
catalytic action of copper bromide, react with propiolactone to 

give the corresponding homologous acid with three more carbon atoms in 
good yields. 

L'action des organom&talliques sur la propiolactone est relativement complexe: 
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Pour M=MgX, les trois voies a#b,c ont Bt& observees 1,2,3 mais la formation de 

l'acide B-halopropionique est g&-&alement preponderante et l'acide 3 n'est 

forms que dans le cas d'un magnPsien benzylique' (rdt 33%) ou allylique3 

(rdt 54%). 

Les organolithiens, de meme, attaquent le carbonyle a l'exception du benzyl 

lithium3 qui engendre l'acide2 (65%). 

Stuckwisch3 a propos& l'emploi d'organocadmians R2Cd pour favoriser la 

substitution nucleophile en acide 2; celle-ci a lieu pour R=Ph (77%) mais 

dchoue en sPrie aliphatique : R=nBu : 32%, iPr ou tBu : 0%. 

La faible rdactivite des cuprates 2 l'egard du carbony3.e de la fonction 

ester, mais leur aptitude a substituer un reste ac&oxy dans des conditions 

hvorables, nous a incites 1 prsciser leur action sur cette lactone tendue 

dans le but de realiser l'homologation : 

FM ,R-CH2-CH2-COOH 

alors que l'addition conjuguee des cuprates sur l'acide acrylique est 

pratiquement nulle, hormis l'emploi recenunent decrit du complexe RCU,BF~~. 

Effectivement, cette substitution est realisable aisement dPs -70' avec 

un cuprate lithien : 
935 



9% 

2 nBuLi 
l/ lCuBr, Me2.5 

2/ !--& 3/ R30+ 
3 n.Bu wCCoH 

Le rendement est ds 87% dans l'ether et de 82% dans le THF. 

Avec un cuprate magnesien la reaction a lieu des -40' : 

2 nBuMgC1 l/ lCuC1, Me7S, THF 

2/ & 3/ H30+ ’ 

n_Bul\lCooH 95 % 

L'emploi d'heterocuprates est defavorable, car l'h&t&roanion entre en 

competition : nBuCuI,Li est sans action dans l'ether, nBuCuSPh,Li tram&e 

le reste PhS (formation de 75% d'acide phenylthio-3 propanoique). L'emploi 

catalytique de CuI lors de l'action d'un organolithien sur la lactone ne 

permet pas d'enrayer l'attaque du carbonyle (voie lb). 

Par contre, il est possible d'utiliser catalytiquement (5-10%) un halogenure 

cuivreux lors de l'action d'un organomagnesien sur la propiolactone 

(tableau I). 
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(a) formation de 60% d'acide bromo-3 propanoPque 
(b) formation de 40% de ce mEme acide 
(c) 61% avec CuCl 
(d) formation exclusive de diallyl, hydroxy-2 &thy1 carbinol 

L'emploi du magnesien chlore en milieu THF est trPs pr6fErable, MgC12 

n'entrant pratiquement pas en compPtition pour former l_, comme c'est le 

cas de MgBr2 lorsqu'on utilise un magnesien brom6. 

Curieusement, nous n'avons pas observe la formation d'acide hex&e-S oique 

d&rite par Stuckwisch3 en serie allylique ; en presence (tableau I), 

comme en l'absence de Cu@b dans l'ether ou le THF, seule l'attaque l-b 
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est observee. Cet Bchec peut Btre contour& en utilisant le cuprate allylique 

magnesien stoechiometriquement : 

+&'.,&CuMgCl + THF 'l\l\lCooH 
62 8 

La substitution a lieu sans retournement du systeme allylique : 

+CuMgCl + % 
THF 

> 

de meme, en serie vinylique, le chlorure de vinyl magngsium en presence de 

Culr) (10%) reagit selon la voie l-c mais les resultats sont peu reproductibles 

et oscillent de 50 a 65%. IL est prbferable d'employer le cuprate : 

-30° 

vCOOH 56 % 

-CooH 82 % 

L'ouverture de la lactone par MgBr2 ou Mg12 etant t&s aisee, on pourrait a 

priori douter de l'attaque directe des cuprates magndsiens ou des organo- 

magngsiens,en prdsence de se1 cuivreux,sur ce substrat,et invoquer une 

reaction en 

RMgx + 

Baer et al' --* 
propionique 

deux &apes 

x -cooaagx 1 Fwrx > RI\/ 
COOMgX 

GUI 

ayant montre que le se1 chloromagnesien de l'acide bromo-3 

est effectivement substitue par un Grignard en presence de CU. 

En fait ce schgma ne rend pas compte des resultats, car les organomagnesiens 

chlores donnent le meilleur rendement en acide 2 et la reaction 

COOMgCl 
n.BuMgCl + Cl_ 

10% cux > n.Bu400MgC1 
THF 

dchoue totalement pour X=Cl et fournit seulement 10% d'acide pour X=Br dans 

les conditions experimentales utilisees plus haut (-5", 1 h). 

11 semble done bien que l'attaque des organocuprates, ou des organo- 

magn&siens en presence de se1 cuivreux,soit une substitution directe de la 

lactone. 

Nous developpons cette etude en utilisant des cuprates fonctionnels (en vue 

de r&aliser des cyclisations) et des propiolactones substituees. Signalons 

que les Z-alc&ylcuprates lithies 5,6 , prdpards B partir de CuBr,Me2S donnent 

la reaction : 

Bu/=)\Cu-CzC-Bu,Li + ether 

-100, +20° 
COOH 65 % 



Modes operatoires gdneraux - 

- A 20 mm01 de dibutyl cuprate de Lithium (prepare a -40' a partir de 

40 mm01 de butyl lithium 1 N dans l'bther et 20 mmo? de CuBr dissous dans 

5 ml de Me2S et reprgcipite par 40 ml d'gther) on ajoute 40 mm01 de 

lactone 2 -70' et laisse agiter 1,5 h de -70' a -lo0 puis hydrolyse par 

HCl 5 N. 

- 20 mm01 d'organomagnesien RMgCl 1 N dans le THF sont ajoutds a -10" sur 

le melange de 20 mm01 de lactone et 2 nun01 de CuBr (0,28 g dissous 

dans 3 ml de Me2S ou de EtO3P) dans 40 ml de THF. Apres agitation 3 -loo, 

le test de Gilman est negatif en 30-60 mn. On hydrolyse par HCl 5 N. 

- 40 mm01 d'organomagnesien al_lylique ou vinylique chlor& 1 N dans le 

THF sont ajout&s sur 20 mm01 de CuBr (2,87 g) ou de CuCl (I.,98 g) 

dissous dans 10 ml Me2S et reprgcipitgs par addition de 50 ml de THF. 

La solution verte est alors agitee 45 mn a -50' et on introduit 20 mm01 

de lactone a -50' puis laisse agiter 2 h de -50 2 -10' et hydrolyse par 

HC1 5 N. 

Apres hydrolyse et filtration du se1 de cuivre (lorsqu'il est en 

stoechiometrie) on extrait par l'hexane (4 x 30 ml), lave La phase 

organique (Hz0 + ClNa) et s&zhe (MgS04) puis isole les acides par 

distillation. 

I1 est parfois utile de rCal_iser un traitement par NaOH 6 N de l'acide 2 

(suivi d'acidification) pour eliminer des traces d'acide l_. 
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