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Synthesis of acetylenic alcohols by alkylation of o-hydroxy-1-alkynes 

Summary 
In liquid ammonia and with lithium amide, the alkylation of an w-hydroxy- 

1-alkyne proceeds with good yield with primary or secondary alcohols and with 
fair yield with tertiary alcohols. It is a very convenient way to prepare many 
substituted acetylenic alcohols. 

Introduction. - I1 est possible de preparer avec un bon rendement des alcools 
a-acktyleniques primaires en alkylant l’kther-oxyde tttrahydropyrannylique de 
l’alcool propargylique puis en libCrant la fonction alcool par un traitement en 
milieu acide [ 1-61. 

1) NaNH2/NH, Hf 
+ R-C=C-CH,-OTHP + 2 )  RBr H-C-C-CH2-OTHP 

R-C-C-CH20H 

Le m&me type de rCaction a Cgalement Cte rCalisC a partir d’alcools P-acCty- 
lCniques secondaires [ 11 [7] ou tertiaires [ 11 ainsi qu’a partir du pentyne-4-01- 1 

Plus recemment, il a CtC montre qu’il est possible d’alkyler l’alcool propar- 
gylique [8- 131 ainsi que des alcools a-acetyleniques secondaires [8] [14] ou 
tertiaires [8] [14-151, sans avoir a protkger la fonction alcool, a condition d’utiliser 
del’amidure de lithium au sein de l’ammoniac liquide. 

[I] .  

1) 2 LiNH2/NH, I 

I 2) R X  I 
~R-CZC-C-OH 

I 
H-C-C-C-OH 

La litterature [lo] [ l l ]  [14] [16] ne faisant Ctat que de quelques exemples de 
rkactions analogues au niveau d’hydroxy-cu-alkynes- 1, nous nous sommes propo- 
ses d’etudier la validit6 du schCma rkactionnel ci-dessous, en fonction du type 
d’alcool et de la valeur de n (n = 2 , 3  et 4). 

1) 2 LiNH2/NH, I 1  

I I  2) RX I I  
+ R- CE C-(C),- C-OH 

I 1  
H-C-C-(C),-C-OH 
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En pratique, tous nos essais ont etk realises en introduisant un bromure 
d'alkyle, ou parfois un iodure d'alkyle, en lkger ex& (lo%), dans le melange 
provenant de l'action, au sein de l'ammoniac liquide, d'un hydroxy-o-alkyne- 1 
(1 mol) sur de l'amidure de lithium (2 mol). 

Alkylation d'alcools 8-acktylkniques vrais. - Les divers alcools P-acetyleniques 
substituks que nous avons obtenus en alkylant des hydroxy-balkynes- 1 figurent 
dans le Tableau 1. 

Nous remarquons que le rendement de la reaction d'alkylation depend Ctroi- 
tement du type d'alcool utilisk: assez ClevC dans le cas d'un alcool primaire 
(65-70%), il diminue un peu quand on passe a un alcool secondaire (50-60%); 
il devient moyen et meme parfois faible dans le cas d'un alcool tertiaire (30-60%). 
A noter que dans ce dernier cas, malgrk le lkger ex& (10%) d'agent alkylant 
mis en ceuvre, il reste souvent une quantitk notable d'hydroxy-co-alkyne-1; l'ad- 
dition de diniethylsulfoxyde ou d'hexamkthylphosphotriamide au derive dilithit de 
l'hydroxy-o-alkyne-1 avant d'introduire l'agent alkylant n'apporte pratiquement 
pas d'amelioration. L'emploi d'iodures d'alkyle ii la place de bromures entraine 
parfois une legere augmentation du rendement mais cet effet ne semble pas sys- 
tkmatique. 

Dans tous les cas, les alcools ainsi prepares sont trks pun:  en particulier, nous 
n'avons jamais observe la formation des ethers-oxydes qui resulteraient d'une 
double alkylation sur l'atome de carbone et sur l'atome de l'oxygene. 

Cette rkaction d'alkylation permet d'atteindre facilement des alcools P-acktyle- 
niques substitues primaires alors que l'action d'un derive mktallique d'un alkyne- 1 
sur l'oxyde d'ethylene se fait le plus souvent avec un assez faible rendement [ 111 
[ 17-25]. Elle est kgalement A recommander pour prkparer des alcools /I-acttylk- 
niques substitues secondaires et tertiaires: rappelons en effet que l'action d'un 
derive mktallique d'un halogenure a -acetylCnique primaire A sur un aldChyde ou 

Tableau 1. AIrool~ P-acetyliniques prepares par alkylation d'hydroxy-4 alkynes-l 

Rdt % Eb./Torr ng 
I CH3-C-C-CHz-CH2OH 66 70"/22 1,4552 
2 C ~ H ~ - C E C - C H ~ - C H ~ O H  66 64"/7 1,4538 
3 ~ I - C ~ H ~ - C = C - C H ~ - C H ~ O H  72 88"/7 1,4552 

sa) CH3-C=C-CH2-CHOH-n-C3H7 50 77"/8 1,4539 
6 ~I-C~H~-C=C-CH~-CHOH-CH~ 63 83"/15 1,4511 
I C2Hs-C=C-CH2-CHOH-n-C3H7 50 84"/11 1,4523 
8 n-C3H7-C=C-CH2-CHOH-C2H5 52 88"/14 1,4538 
9 n-C3H7-C=C-CH2-CHOH-n-C3H7 50 96"/ 1 1 1,4529 

10a) CH,-C=C-CH*-C(C>H5)2-OH 58 80"/ 12 1,4589 
11 ~I-C~H~-C=C-CH~-C(CH~)~-OH 44 75"/13 1,4496 
12 C~H~-CGC-CH~-C(C~HS)~-OH 46 90"/14 1,4566 
13 n-C3H7-C=C-CH2-C(CH3)(n-C3H7)-OH 43 107 "/ 15 1,4533 
14 n-C3H7-C=C-CH2-C(C2H5)2-OH 56 97"/10 1,4570 
15 C~HS-CFC-CH (n-C3H7)-C(C2Hs)2-OH 30 119"/12 1,4593 
16 n-C4Hg-C=C-CH (n-C3H7)-C(C2H5)?-0H 32 132"/7 1,4594 

4 C~H~-CZC-CH~-CHOH-CH~ 80 68"/14 1,4497 

") L'agent alkylant est l'iodure de methyle. 
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une cetone conduit a un melange d’alcool P-acetylenique B et d’alcool a-allknique 
C, que ce soit a partir d’un magnesien [26-291, d’un zincique [30-361 ou d’un 
lithien [37] [38]: I 

R-C-C-CHq-C-OH B 
I 

I 
A R-C-C-CH2X 1 ) M  ~ 

2) :c=o HO-C-C=C=CH2 C 
I I  

R 
Nous avons constate qu’il en est de m&me lors de l’emploi d’un aluminique: 

c’est ainsi qu’a partir du bromure 17 nous avons obtenu (Rdt. 95%) un melange 
1 : 3 des alcools 14 et 18. 

n-C3H7-C-C-CH2-C (C2H5),-OH 
l )AP/THF 1 14 

n-C3H7-C-C-CH2Br 
17 2, C2H5-C0-C2H5’ 1 HO-C (C2H5)2-C (n-C,H7)=C=CH2 

I 18 

Ce n’est que dans le cas d’un aluminique dkrivant d’un halogenure a-ace- 
tylenique secondaire qu’on obtient le seul alcool P-acetylenique [3 11 [39]. C’est 
ainsi qu’a partir du bromure 19 nous avons obtenu l’alcool 15 (Rdt. 53%) que 
nous avions egalement obtenu par alkylation. 

C2H5-C-C-CHBr-n-C3H7 1) AP/THF 
19 2) C2H,-CO-C2H, 

C2H5-C=C-CH (n-C3H7)-C (C2H5),-OH 
15 

Alkylation d’alcools y-ac6tylCniques vrais. - Les cinq alcools y -acetylCniques 
substituks que nous avons obtenus en alkylant des hydroxy-5-alkynes- 1 figurent 
dans le Tableau 2. Comme dans le cas des alcools P-acetyleniques, le rendement 
est bon dans le cas d’un alcool primaire, diminue progressivement dans les cas 
d’alcools secondaires et tertiaires. D’autres methodes permettent d’atteindre les 
alcools primaires 20 [40-421, 21 [22] et 22 [lo] [43]; cependant, il s’agit dans la 
plupart des cas d’une suite rtactionnelle longue conduisant a l’alcool attendu 

Tableau 2. A lcools y -acPtyl~niques prPpurPs par alkylution d%ydrosy-5-alkynes-l 

Rdt. YO Eb./Torr n g  

209 CH3-CrC-CH2-CH2-CH20H 81 74”/8 1,4587 
21 C~HS-CEC-CH~-CH~-CH~OH 84 87“/8 1,4569 
22 n-C4H9-C=C-CH2-CH2-CH20H 84 114”/10 1,4573 
23 ~-C~H~-CEC-CH~-CH~-CHOH-CH~ 61 119”/18 1,4562 
24 n-C4H9-C=C-CH2-CH2-C(CH3)(C2HS)-OH 25 133”/19 1,4609 

a)L‘agent alkylant est l’iodure de methyle. 
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avec un rendement moyen. En ce qui concerne l’alcool 22, il faut signaler qu’il 
a ete recemment prkpark par Ohloif et al. [ 161 en rkalisant une reaction d’alkylation 
analogue a celle que nous avons utilisie. 

A titre de comparaison, nous avons etudit la preparation d’alcools y-acetylk- 
niques substituks par action du magnesien d’un halogknure p-ack tylenique primaire 
D sur un derive carbonyle. 

R-C=C-CH,-CH,X D 
En pratique, on ne connait que quelques exemples de magnesiens prepares 

a partir d’halogenures P-acttylkniques [18] [44] [45]; il a d’ailleurs ete signale 
que dans le cas des bromures, il ttait preferable de preparer le magnesien au 
sein du THF plut6t qu’au sein de 1’Cther [46]. En ce qui nous concerne, nous ne 
sommes pas parvenus a prkparer un magnesien partir des chlorures 25a et 

CH3-C=C-CH2-CH2X n-C4H9-C=C-CH2-CH2X 
25 26 

a) X=C1 
b) X=Br 

26a, que ce soit au sein de l’ether ou du THF. Par contre, le magnesien du 
bromure 26b est aiskment prepare au sein du THF, et nous avons obtenu 
les alcools 23 (Rdt. 44%) et 24 (Rdt. 21%) que nous avions deja prepares par 
alkylation. De mCme, le magnesien du bromure 25b prepare tgalement au sein 
du THF, nous a permis d’obtenir l’alcool27 (Rdt. 50%). 

CH3-C=C-CH2-CHz-CHOH-n-C3H, 
27 

Cependant, nous n’avons pas pu obtenir, au sein de l’ether ou du THF, le 
magnesien correspondant au bromure secondaire 28: seul prend naissance - par 
dimerisation - I’hydrocarbure 29. 

C2H j- C- C-CH2-CH-CH 3 

28 C2H j-C-C-CH2-CH-CH3 
C,H j-C=C-CHz-CHBr-CH, I 29 

Alkylation d’alcools 6-act5tyl6niques vrais. Les 4 alcools 6-acktyleniques substi- 
tuks que nous avons obtenus en alkylant des hydroxy-6-alkynes-1 figurent dans le 
Tableau 3. Les rendements observes sont analogues a ceux obtenus dans le cas 
d’alcools p- ou y -acCtyleniques primaires ou secondaires. Signalons que l’alkylation 
de l’hexyne-1-01-6 par du bromo-1-nonene-4 a etC rkcemment rkaliste [ 161. 

On remarque que dans le Tableau 3 ne figure pas d’alcool tertiaire; en effet, 

Tableau 3. Alcools 6-ucityleniques preparis par alkylaiion d’h,ydroxv-h-alkynes-1 

Rdt. % Eb./Torr n# 

30 C*H,-C=C-(CH2)3-CH*OH 49 102”/19 1,4599 
31 n-C3H7-C=C-(CH2)3-CH20H 67 115”/17 1,4601 
32 n-C4H9-C=C-(CH2)3-CH20H 62 125”/14 1,4580 
33 n-C4H9-C=C-(CH2)3-CHOH-n-C3H7 43 1 52“/ 1 3 1,4590 
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nous ne sommes pas parvenus a preparer l’acool35 que nous envisagions d’alkyler 
ulterieurement. Bien qu’il soit possible de preparer des alcools acetyleniques par 
alkylation du derive lithien d’un alkyne-1 a l’aide d’un w-bromoalcool [lo] [43] 
[47], il s’est avert que l’action du bromo-alcanol34 sur deux equivalents d’acetylure 
de lithium au sein de l’ammoniac liquide ne conduit pas a l’alcool 35 mais au 
diethyl-2,2-tetrahydrofuranne 36 (Rdt. 44%). 

Br-(CH,),- C (C,H,),-OH + H-CGC-Li 
34 

A titre de comparaison, nous avons Cgalement etudik la possibilitt de preparer 
des alcools 6-acetyleniques A partir du magnksien d’un halogenure y-acetylenique 
primaire E [29] [48]: 

R-C=C-CH2-CH,-CH,CI 
E 

C‘est ainsi que le magnksien du bromure 37, prepare au sein du THF, nous a 
permis d’obtenir l’alcool 33 (Rdt. 56%) deja obtenu par alkylation, et l’alcool 
tertiaire 38 (Rdt. 31%). De m&me, le magnesien du bromure 39, prepare au sein 

n-C4H9-C-C-(CH2),-Br n-C4H9-C-C-(CH2),-C (CH,) (C,H,)-OH 
37 38 

du THF, nous a donne I’alcool40 (Rdt. 70%). 

CH3-C=C-(CH2),-Br CH3-C=C-(CH-J,-CHOH-n-C3H7 
39 40 

Conclusion. - Les resultats de cette etude montrent qu’il est possible d’ktendre 
aux hydroxy-4(-5 ou -6)-alkynes-1 la reaction decrite au niveau des hydroxy-3- 
alkynes- 1. Bien que les rendements soient parfois faibles (cas des alcools tertiaires), 
cette reaction permet d’atteindre facilement de nombreux alcools acetyleniques 
difficilement accessibles par ailleurs, sans avoir a proteger puis liberer la fonction 
alcool de l’hydroxy-w-alkyne-1 utilise. De plus, elle ouvre la voie a tous les alcools 
tthyltniques qui derivent des alcools adtyleniques. C’est ainsi qu’a partir des 
alcools 6 et 9 nous avons obtenu les deux alcools P-ethylkniques trans 41 (Rdt. 63%) 
et 42 (Rdt. 54%) qui sont trks difficiles a prkparer par une autre voie: 

Na/NH, 
n-C3H,-C-C-CH2-CHOH-CH3 - 

6 

n-C3H7-CH=CH-CH2-CHOH-CH, 
41 
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n-C,H7-C-C-CHz-CHOH-n-C,H7 NalNH, 

9 
n-C,H7-CH=CH-CHz-CHOH-n-C3H7 

42 

Partie expkrimentale 

G6nBralitBs. - Les chromatographies en phase gazeuse ont ete effectuees avec un appareil 
90 P 3 Aerogruph (detecteur a conductibilite thermique). Les spectres RMN. ont ete enregistres en 
solution dans CCld A 60 MHz sur un appareil Jeol Jnmc 60 H. Les deplacements chimiques sont 
exprimes en ppm par rapport au tCtram6thylsfiane utilisk comme refirence. Les spectres IR. ont 
etk enregistres sur les produits a l'etat pur entre lames de chlorure de sodium avec un appareil 
IR. 8 Berkmun. Nous nous sommes assures qu'ils etaient en accord avec les structures proposees. 
En ce qui concerne la vibration de valence C=C vers 2200 cm-' nous ne l'avons pratiquement 
decelie chez aucun des produits acktyleniques bisubstitues que nous avons prepares. Par contre, les 
composes adtyltniques vrais absorbent tous A 3300 cm-' (bande forte) et 2100 cm-' (bande faible). 

1. Hydroxy-4-alkynes-1. - a) Butyne-3-01-1. On fait agir du paraformaldehyde solide sur l'organo- 
aluminique du bromure de propargyle prepare au sein du THF et porte a 60" [49]. 

b) Hydroxy-4-alkynes-1 seconduires ef tertiaires. On fait agir B 0" un aldehyde ou une cetone sur 
l'organoaluminique du bromure de propargyle prepare au sein du THF [33] 1401 [50-511. 

c) Propyl-3-~thyl-4-hexyne-l-o1-4. On prepare le derive aluminique du bromo-3-hexyne- 1 [ 521 
(42 g; 0,25 mol) au sein du THF (80 ml). Durant l'attaque de I'aluminium, la temperature est 
maintenue B 40-45". On introduit ensuite une solution de pentanone-3 (14,7 g; 0.17 rnol) diluee de 
son volume de THF. Apres traitements usuels, l'alcool est distill6 a 86-87"/8 Torr. (Rdt. 65%). ~ 

RMN.: 2-2,4/m/1 H(H-C=); 2,2-2,65/m/I H(-C-CH-). 
I 

2. Hydroxy-5-alkynes-1. a) P c w f j ~ ~ ~ ~ - 4 - o l - I .  On traite du chloromCthyl-2-tetrahydrofuranne par trois 
equivalents d'amidure de sodium au sein de l'ammoniac liquide [l I ]  [53]. 

b) Hexyne-1-01-5. On dissout du NaOH (2 g; 0.05 mol) dans du methanol (65 ml); on ajoute 
du borohydrure de sodium (3,8 g; 0.1 mol) puis on introduit de l'hexyne-I-one-5 (16,3 g; 0,17 mol) 
en veillant a ce que la tempirature ne dtpasse pas 30". Apres 3 h d'agitation a temperature 
ambiante, on refroidit a O", acidifie par HCl 6~ puis sature de carbonate de potassium. Aprts 
extraction a l'ether ( l ox  30 ml), sechage sur carbonate de potassium, l'alcool est distille a 71"/25 Torr. 
(Rdt. 66%). Litt. [54]. - RMN.: 1,25-1,8/m/2 H(-CH2-CHOH); 1,8-2,4/m/3 H(H-C=C-CH,-); 
3,5-4,l/m/ 1 H(-CHOH-). 

c) Methyl-5-heptyne-1-01-5. Au magntsien prepare a partir de magnesium (5,4 g; 0,26 mol) et de bro- 
mure d'ethyle (28,5 g; 0,26 mol) dans THF (125 ml), on ajoute de l'hexyne-1-one-5 (10,6 g; 0,11 mol) 
diluee de son volume d'ether. Aprks traitements usuels, l'alcool est distille A 72"/13 Torr. (Rdt. 52%). - 
RMN.: 1,9-2,4/m/3 H(H-C=C-CHz-). 

3. Hydroxy-6-alkynes-1. a) Hexyne-5-01-1. On chauffe a reflux durant 5 h un melange d'acetoxy- 
I-hexyne-5 (12 g; 0,08 rnol), de KOH en pastilles (16 g; environ 0,28 mol) et d'alcool methylique 
(100 ml). On distille sous pression normale la majeure partie de I'alcool methylique, jette sur l'eau 
puis extrait a l'tther. L'ensemble des phases organiques est lave avec de I'acide sulfurique 10% puis 
a I'eau. Apres sechage, l'alcool est distille 51 82-83"/18 Torr. (Rdt. 78%) (pur par CPV.). - RMN.: 
1,41,9/m/4 H(-CH2-CH2-); 2,0/t/l H(H-C=); 2,1-2,4/m/2 H(-CH,-C-); 3,5-3,7/m/ 
2 H(-CHz-O-). 

I1 faut soigneusement veiller a ne pas prolonger la reaction de saponification sinon il y a appa- 
rition d'hexyne-4-01-1 ainsi que d'une impurete allknique (presence d'une bande i 1950 cm-' dans 
le spectre IR.) qu'on peut supposer itre de l'hexadiene- 1,2-01-6 (voir aussi [ 161 [66-681). 
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b) TrimCthylsilyl-1 -nonyne-l-ol-6 (45). Pour preparer le nonyne- 1-01-6 46, nous avons utilise le 
schema reactionnel suivant: 

I )  C2HsMgBr 
2) (CH3)3SiCl 

H-C=C-(CH&-Br 
43 

(CH3)3Si-C=C-(CH2)3-Br 44 

1) Mg/THF 
2) n-C3H7-CHO 

(CH3)3Si-C=C-(CH2)3-CHOH-n-C3H7 45 

1) A m 0 3  I 2) KCN 

H-C-C-(CH2)3-CHOH-n-C3H7 46 

On prepare a 0" un magntsien A partir de trimethylsilyl-I-bromo-5-pentyne-1 (44) (48,3 g; 0,22 mol), 
de magnesium (5,4 g; 0,22 mol) el de THF (220 ml). Tout en maintenant la temperature A 0", on 
introduit du butanal (11,2 g; 0,15 mol) dilue de son volume de THF puis on laisse revenir a 
temperature ambiante. Aprts traitements usuels, l'alcool est distille 131"/13 Torr. (Rdt. 61%). - 
RMN.: 0,15/s/9 H((CH3)3Si); 0,8-1,2/m/3 H(CH3); 1,3-1,85/m/8 H(CH2); 2-2,5/m/2 H ( c H 2 - c ~ ) :  

c) Nonyne-1-01-6 (46). Dans un melange de trimethylsilyl-I-nonyne-1-01-6 (45) (19 g; 0,09 mol) 
et d'alcool Cthylique (150 ml), on introduit en 20 min. une solution de nitrate d'argent (20,4 g; 0,12 mol) 
dans eau/alcool ethylique 1:3 (180 ml). On agite 2 h a temperature ambiante puis introduit une 
solution de cyanure de potassium (39 g; 0,6 mol) dans de l'eau (60 ml). Le precipite initialement 
apparu disparait. On agite 14 h temp. ambiante, jette sur l'eau, extrait a l'ether. Apriis sechage, 
l'alcool est distill6 2t 95"/13 Torr. (Rdt. 60%). - RMN.: 0,75-1,2/rn/3 H(CH3); 1,2-1,8/m/8 H(CH2); 
l,8-2,l/m/l H(H-C=); 1,95-2,4/m/2 H (CH*-C=); 3,3-3,8/m/1 H(CH0H). 

3,3-3,8/m/1 H(CH0H). 

4. Alkylation d'hydroxy-w-alkynes-1. - On introduit en 30 min 0,2 mol d'hydroxy-cu-alkyne- 1 
dans de l'amidure de lithium prepare a partir de lithium (2,8 g; 0,4 mol), d'ammoniac liquide 
(700 ml) et d'une trace de nitrate ferrique. Aprts 2 h d'agitation, on introduit en 1 h, 0,22 mol 
d'halogtnure. On agite durant 14 h apres avoir compense les pertes en ammoniac liquide. On ajoute 
alors de 1'Cther anhydre (250 ml), du chlorure d'ammonium solide (25 g) et enfin de l'eau glacke 
(250 ml). A p r b  extraction i l'kther, l'alcool est seche sur carbonate de potassium puis distille rapi- 
dement une premiere fois. Un fractionnement ulterieur conduit l'alcool attendu. 

Les spectres RMN. des alcools acityleniques ainsi prepares sont en accord avec leur structure. 
11s ont en commun les caractkristiques suivantes: =C-CH3/m/1,6-1,8; S-CH2/m/1,9-2,4; 

-C-CH-C(OH)/m/2,2-2,65; CH2-CH20HIt C1./3,4-3,8; CHOH/m/3,4-3,8 sauf pour 
=C-CH2-CHOH-CH3/m/3,4-4.2 

I I/ 

5. Halogenures acktylkniques. - a) Bromo-5-ocfyne-3 (19). On introduit a 5" un melange d'octyne- 
3-01-5 (46 g: 0,37 mol), d'ether (50 ml) et de pyridine (4 ml) dans du tribromure de phosphore 
(44 g; 0.16 mol) dilue d'kther (15 ml). On agite 4 h a temp. ambiante puis jette sur l'eau. Apres 
traitements usuels, le bromure est distille a 79-80"/10 Torr. (Rdt. 47%). - RMN.: 4,35-4,65/m/ 
1 H(CHBr). 

b) Chloro-I-pentyne-3 (25a). On traite, selon [69] du pentyne-3-01-1 (1) par du chlorure de 
thionyle en presence de HMPT. Eb. 55"/50 Torr. (Rdt. 70%). Lilt.: [18]. - RMN.: 1,7/t/3 H(CH3): 
2,3-2,75/m/2 H (CH2-CH2Cl): 3,45/t/2 H (CH2CI). 
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c) Chloro-I-ociyne-3 (26a). On opere comme ci-dessus a partir de I'octyne-3-01-1 (3). Eb. 877 
17 Torr. (Rdt. 82%). - RMN.: 0,8-l,l/m/3 H(CH3); 1.2-1,7/m/4 H(CH3-CH2-CH2); 1,9-2,35/m/ 

d) Bromo-1-penryne-3 (25b). On agite durant 120 h B temp. ambiante un melange de p-toluene- 
sulfonate de pentyne-3-yle-l [I81 (95 g; 0,4 rnol), de bromure de sodium anhydre (67 g; 0,65 mol) 
et de dimethylsulfoxyde (600 ml). En fin d'agitation, on a une solution limpide jaune clair. Aprks 
addition d'ether (150 ml) et decantation, on extrait soigneusement a l'tther, puis lave l'ensemble des 
phases organiques avec de I'acide sulfurique A 10% puis enfin B I'eau. Apres sechage, le bromure est 
distille a 40"/8 Torr. (Rdt. 75%). Litt.: [18-191. - RMN.: 1,75/i/3 H(CH3); 2,4-2,95/m/2 H(CH2CH2Br); 
3,35/t/2 H (CH2Br). 

e) Bromo-I-ocgme-3 (26h). D'apres [55-561, on introduit lentement du brome (65 g; 0,41 mol) dans 
une solution de triphenylphosphite (132 g; 0,43 mol) dans de I'ether (300 ml), tout en maintenant 
la temp. B 0". On agite encore 2 h puis introduit a - 10" et en 2 h une solution d'octyne-3-01-1 
(3) (47 g; 0,37 mol) dans de la pyridine (34 g; 0,43 mol). On agite encore 2 h puis jette sur l'eau 
glacee, extrait B l'ether et lave soigneusement l'ensemble des phases organiques avec NaOH I N  
puis avec de l'eau. Apres sechage, le bromure est distille A 87"/13 Torr. (Rdt.: 55%). - RMN.: 
0,95/1/3 H(CH3); 1 2 -  l,65/m/4 H(CH3CH2CH2); 1,95-2,4/m/2 H(CH2CH2-C-); 2,5-2,9/m/2 H 
(CH2CH2Br); 3,3/t/2 H(CH2Br). 

f) MPthanesulfonate de heptyne-4-yle-2. I1 s'est aver6 que I'action du chlorure de p-toluene- 
sulfonyle sur l'heptyne-4-01-2 (4) est toujours incomplete; cependant, par chauffage sous vide poussc5, 
il est possible d'obtenir le toluenesulfonate exempt d'alcool. Mais comme la reaction d'echange avec 
le bromure de sodium au sein du DMSO est incomplete, nous avons dti prkparer un methane- 
sulfonate. Tout en maintenant la temp. A - lo", on introduit du chlorure de methanesulfonyle (52 g; 
0,45 mol) dans de l'heptyne-4-01-2 (4) (34 g; 0,3 mol) dilue de pyridine (240 ml). Aprts 6 h 
d'agitation a 0", on introduit lentcment du H2S04 6~ (450 ml) en maintenant la temp. a 0". 
Apres traitements usuels et elimination des solvants sous vide, le methanesulfonate est obtenu a l'etat 
brut (Rdt. 93%). 

g) Bromo-2-heptyne-4 (28). D'apres [57] on agite durant 140 h a temp. ambiante du methane- 
sulfonate de heptyne-4-yle-2 brut (53 g; 0,28 mol), du bromure de lithium (61 g; 0,7 mol) et du 
HMPT (700 ml). Le melange est alors jete sur l'eau. Apres extraction a I'ether, l'ensemble des phases 
organiques est lave avec de l'acide sulfurique 10%. Apres sechage, le bromure est distille a 70"/ 
17 Torr. (Rdt. 58%). - RMN.: l,l/z/3 H(CH3-CH2); 1,75/d/3 H(CH3-CHBr); 1,9-2,4/m/2 H 
(cH3-cH2-C~) ;  2,5-2,8/m/2 H(CH2CHBr); 3,75-4.25/m/1 H (CHBr). 

h) Bromo-1-penrvne-4 (43). Le methanesulfonate de pentyne-4-yle- 1 est obtenu a l'etat brut avec un 
rendement de 83%. Par echange avec du bromure de lithium au sein de HMPT, le bromure est 
obtenu avec un rendement de 63%. Eb. 60"/48 Torr. Litt.: [40] [58].  On peut Cgalement obtenir du 
bromo-1-pentyne-4 (43) en une etape en traitant du pentyne-4-01- I par du triphenylphosphite et du 
brome selon le mode operatoire decrit au chapitre 5e. (Rdt. 54%). - RMN.: 1.85-2,1/m/I H(H-C=); 
1,85-2,55/m/4 H (S-CH2-CH2); 3,5/t/2 H(CH2Br). 

i) Trimeihylsilyl-1 -bromo-5-pentyne-l (44). Au magnesien prepare a partir de bromure d'ethyle 
(433 g; 0,4 mol) et de magnesium (9,7 g; 0,4 mol) dans THF (200 ml) on ajoute en 2 h du 
bromo-1-pentyne-4 (43) (53 g; 0,36 mol) dilue de son volume de THF, tout en maintenant la temp. 
ti 5". On agite ensuite 30 min. a temp. ambiante puis 4 h a 40". Apres refroidissement ?t 0". on 
ajoute en 1,5 h du trimethylchlorosilane (39 g; 0,36 mol) dilue de THF (40 ml). On agite durant 14 h 
a 40". Apres traitements usuels, le bromure est distille a 89-90"/15 Torr. (Rdt. 62%). - RMN.: 0.19 
s/9 H((CH3)3Si); 1,85-2,7/m/4 H(-C-CH,CH,); 3,5/t/2 H(CH2Rr). 

j)  Bromo-I-nonyne-4 (37). Le methanesulfonate de nonyne-4-yle-1 (22) est obtenu ii l'ktat brut 
avec un rdt. de 91%. Par echange avec du bromure de lithium au sein de HMPT, le bromure est 
obtenu avec un rdt. de 77%. Eb. 107"/10 Torr. - RMN.: 0,85-1,l/m/3H(CH3): l,l5-l,6/m/ 
4 H(CH3CH2CH2); 1,8-2,5/m/6 H(CH2-CzC-CH2-CH2); 3,4/t2 H(CH2Br). 

k) Bromo-Z-hexyne-4 (39). Le methanesulfonate d'hexyne-4-yle-l (20) est obtenu a l'etat brut avec 
un rdt. de 91%. Par echange avec du bromure de lithium au sein du HMPT, le bromure est obtenu 
avec un rdt. de 70%. Eb. 65"/16 Torr. - RMN.: 1,7/m/3 H(CH3); 1,9-2,45/m/4 H(EC-CH~-CH~);  
3,45/i/ 2 H (CH2Br). 

2 H(CH2-CH2-C=); 2,35-2,75/m/2 H(CH2-CH2Cl); 3,5/t/2 H(CH2Cl). 
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6. Preparation d'alcools acetyleniques A I'aide d'un organometallique derivant d'un halogenure 
acetylrfnique. - 6.1. Erhyl-3-propyl-4-ociyne-5-ol-3 (15). D'aprts [3 I]  [39], on recouvre de I'aluminium 
en tournures (2.5 g; 0,09 mol) par le minimum de THF, on ajoute une trace de HgClI puis on 
porte a l'ebullition. On ajoute 5 gouttes de bromo-5-octyne-3 (19), ce qui entraine une lente 
ebullition. On dilue 1e restant du bromure 19 (en tout 24.6 g; 0,13 mol) dans du THF (45 ml) et on 
introduit ce melange A une vitesse telle que la temp. se maintienne a 55". On chauffe ensuite 2 h L 
50" puis refroidit ii 0" et introduit de la pentanone-3 (7.3 g; 0,085 mol) dilute de son volume de 
THF. Apris traitements usuels, l'alcool est distille a I18"/12 Torr. (Rdt. 53%) (pur a 94% par CPV.). - 
RMN.: 1,9-2,65/m/3 H(CH2-C-C-CH). 

6.2. Utilisation du magnisien d'un bromure B- ou y-acitylinique. Le magnesien est prepare L 0" a 
partir de 0,12 mol de bromure, 0,2 mol de magnesium et 140 em3 de THF. L'attaque du magnesium 
est amorcee par quelques gouttes de dibromo-1,2-Cthane. On agite ensuite 3 h 9 temp. ambiante 
puis, apris retour a O", on introduit 0,06 mol de derive carbonylk dilut de son volume de THF. 
Aprts retour a temp. ambiante, on jette sur une solution glacee saturte de chlorure d'ammonium. 

Nonyne-2-01-6 (27). Eb.. 98-99"/8 Torr. - RMN.: 0,75-1,1/m/3 H(CH3-CH2); 1,15- 1,65/m/6 H 
(CHzCHOHCH2CH2); 1,6- 1,8/m/3 H ( c H 3 - c ~ ) ;  1,9-2,4/m/2 H ( c H 2 - c ~ ) ;  3,4-3,8/m/l H(CH0H). 

MPfhyf-3-dodPcyne-7-01-3 (38). Eb. 141"/15 Torr. - RMN.: 0,75-1,1/m/3 H(CH3CH2); 1,15/s/ 
3 H(CH3-C(OH)); 1,2-1,7/m/10 H(5 CHI); 1,9-2,4/m/4 H(CHz-CcC-CH2). 

Dkyne-2-01-7 (40). Eb. 115"/12 Torr. - RMN.: 0,8-l,l/m/3 H(CH3CH2); 1,2-1,65/m/8 H 
(CH&CHOH(CHz)*); 1,6-1,8/m/3 H(CH3-C-); 1,9-2,4/m/2 H ( c H 2 - c ~ ) ;  3,3-3,7/m/1 H(CH0H). 

7. Preparations diverses. - 7.1. Propyl-3-ithyl-4-hexadi~ne-l,Z-o1-4 (18). Selon le mode operatoire 
deerit sous 6.1, on prepare l'aluminique du bromo-I-hexyne-2 (17) [ l  I]. Apres addition de pentanone-3 
et traitements usuels, on distille un melange d'alcools 14 et 18 a 81-85"/10 Torr. (Rdt. 95%). Par 
fractionnement sur colonne A bande tournante. l'alcool 18 est distille a 81"/10 Torr (Rdt. 55%) 
(pur a 95% par CPV.). - IR. et RMN en accord avec [32]. 

7.2. Ociyne-3-01-5. On fait agir du bromure d'ethyle sur de l'hexyne-1-01-3 [59-601 en presence de 
deux equivalents d'amidure de lithium, au sein de I'ammoniac liquide. Eb. 81"/9 Torr (Rdt. 75%). 
Litt.: [62]. 

7.3. Hexyne-I-one-5. Un melange de carbonate de potassium (39 g; 0,28 mol), de chlorure de 
propargyle (18,6 g; 0.25 mol), d'acetylacetone (27,5 g; 0,275 mol) et d'ethanol absolu (150 ml) 
est port6 a reflux durant 18 h.  On adapte ensuite une courte colonne A distiller et recueille par 
distillation 100 ml d'un melange d'ethanol et d'acetate d'ethyle. Apres refroidissement, on ajoute de 
l'eau (300 ml) pour dissoudre les sels. Apris extraction B l'ether, l'ensemble des phases organiques est 
lave par une solution saturee de chlorure de sodium (deux fois 80 ml) puis stchk sur carbonate de 
potassium. La cCtone est distillee. Eb. 72"/48 Torr (Rdt. 66%). Le rendement est plus faible (45%) 
lorsqu'on opire A partir du bromure de propargyle [61]. 

7.4. AcPtoxy-I-hexyne-5. On chauffe A reflux durant 22 h un melange de chloro-I-hexyne-5 
[22] [63-641 (61 g; 0,52 mol), d'acttate de sodium (107 g; 1,3 mol) et d'acide acetique (255 ml). On 
refroidit a 40" puis jette sur I'eau. Apris extraction a l'ether, l'ensemble des phases organiques est 
lave B I'eau, puis skcht sur carbonate de potassium. L'ester est distill6 a 85-88"/17 Torr (Rdt. 43%) 
(pur L 92% par CPV.). 

7.5. Bromo-6-~thyl-S-hexanol-3 (34). Au magnesien prepare L partir de bromure d'ethyle (43,5 g; 
0,4 mol), de magnesium (9,7 g; 0,4 mol) et d'ether (300 ml) on ajoute 9 0" du bromo-4-butanoate 
d'ethyle (29.2 g; 0,15 mol) dilue d'ether (25 ml) puis on agite 14 h A temp. ambiante. Apres trai- 
tements habituels, I'ether est chasse sous vide. Le produit brut (Rdt. 86%) n'est pas distille pour 
eviter toute cyclisation. 

7.6. Diithyl-2,Z-titrahydrofuranne (36). On prepare de l'acetylure de lithium a partir d'acktylene, 
de lithium (2 g; 0,28 mol) et d'ammoniac liquide (600 ml). On introduit du bromo-6-ethyl-3-hexanol-3 
brut (26,7 g; 0,128 mol) puis on agite 7 h. Apris traitement usuel on n'obtient pas l'alcool acetylenique 
attendu mais le diCthyl-2,2-tCtrahydrofuranne 36 qui distille a 39-42"/ 14 Torr. (Rdt. 44%). Ce produit 
avait deja ete obtenu en traitant du chloro-6-ethyl-3-hexanol-3 par une solution de KOH [65]. - 

7.7. Dime?thyl-6,7-dodkcadiyne-3,9 (29). Cet hydrocarbure prend naissance lorsqu'on essaie de 
preparer le magnesien du bromo-2-heptyne-4 (28). Eb. 133-134"/17 Tom. - RMN.: 1,9-2,4/m/ 
8 H ( c H 2 - c ~ ) ;  1,4-2/m/2 H(2 CH-CH3). 

RMN.: 3,7/t/2 H(OCH2). 
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7.8. OctPne-4-ol-2 (41). A une solution de sodium (6,9 g; 0.3 mol) dans de l'ammoniac liquide 
(700 ml) on ajoute de l'octyne-4-01-2 (6) (8,8 g; 0,07 mol) en 1 h, puis on agite une nuit aprhs avoir 
rajoutk de l'ammoniac liquide. On ajoute de l'kther anhydre puis du chlorure d'ammonium solide 
jusqu'g dkoloration. Apres traitements habituels, l'alcool est distill6 a 79-80"/ 13 Torr. (Rdt. 63%). - 
IR.: 970 cm-'(CH=CH trans). - RMN.: 1,7-2,3/m/4 H(CH*CH=CHCH,); 5,25-5,5/m/2 H(CH=CH); 
3,3-4/m/1 H(CH0H). 

i) DPckne-6-01-4 (42). On optre comme ci-dessus a partir de d6cyne-6-01-4 (9). Eb. lOo-lO2"/ 
15 Torr (Rdt. 54%). - IR. et RMN. identiques 9 ceux de 41. 
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