
9 

Journal of Organometailic Chemistry. 142 (1977) 9-22 
@ Elsevier Sequoia S-A.. Lausanne - Printed in The Netherlands 

ADDITION DES ORGANOZINCIQUES ALLYLIQUES AUX TRIPLES 
LIAISONS: SYNTHESES D’ALCOOLS ET D’ETHERS-OXYDES DIENIQUES 

YVES FRANGIN et MARCEL GAUDEMAR 

Labomtoire de Synthke Organom&attique. Unir~ersitt! Pierre et Marie Curie. Bdtiment F. 
4. Place Jussieu. 7.55230~Paris Cede-s- 05 (France) 

(R-u Ie 27 avril 1977) 

Summary 

The triple bond of monosubstituted a-acetylenic alcohols and of their ethers 
or corresponding organomagnesium derivatives, add depending on the conditions, 

one or two moles of a-ethylenic organozincs and lead to the corresponding 
a,~‘- or y,-y’-diethylenic alcohols and ethers. 

Resume 
. . 

La triple liaison des alcools a-acetyleniques vrais, de leurs ethers-oxydes ou 
des derives organomagnbiens correspondants, peut additionner, suivant les con- 
ditions, une ou deux moles d’organozinciques ar4thyleniques. Cette reaction per- 
met d’acckder, de maniere univoque, i des alcools et h des ethers-oxydes a,-y’ ou 
y;y’-di-kthyleniques. 
-__ ---.--___ -----. _ _ ___ _____ __ ._----.- .- 

Introduction 

Piusieurs travaux &cents ont montre que divers organomitalliques etaient 
susceptibles de s’additionner aux alcools a-acetyleniques et i leurs ethers-oxydes 
pour conduire aux composes ethyleniques correspondants. 11 s’agit, notamment, 
des reactifs magnbiens [l-5] ou lithiens [6], des cuprates [ 7,8], et des organo- 
zinciques [ 11-13,15-X3]. De notre c&5, nous avons signal6 l’addition d’organo- 
zinciques aCthyl&riques ii la triple liaison de l’alcool propargylique et de ses 
&hers-oxydes, ainsi qu% leurs organomagnbiens [9,10,14]. 

Le p&sent travail a pour objet I%tude du comportement de divers organo- 
zinciques a4thyICniques vis-54s des alcools et des Bthers-oxydes d&i&s de 
I’alcool propargylique, 

schknas r6akionneis de I’addition des organozinciques a&hyhkiques aux com- 
post% propargyli~ues 

_.... -__;:, -: -. . . 

::i::$,& brom~:~d%llylz@c et-de m6thaUylzinc, opposk 5 des alcools et 5 des 
_~gs+~d~.aac&y@i&% &is, .ou B leurs d&iv& organomagnbiens, con- _ ; I 

~-‘_.:_ 
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duisent i plusieurs produits d’addition 5 la triple liaison. En g&&al, nous ob- 
tenons les composks I et II (SchGma 1). 

SCHEMA 3. r 

I 
-_OCC-_CH I 

I 
--op-rn,~CH* 

CH2 

OU 
(2) H30+ 

(1) 

I 
-0CCsCMgBr 

I 

(R = H ou CH,) 

I I 
-0CC [CH2C(R)=Ci-i2] 

-1 I 
2 

CH3 

(II) 

Avec.les mEmes substrats, le bromure de crotylzinc donne deux produits de 
monoaddition III et IV, mais un seul composC de bisaddition V (Sch6ma 2). 

SCHEMA 2 

I 
-0iCECH 

ou 

I 
-0CcsCrYgar 

I 

I 
-OCCCH2CH=CHCH3 

1 If 
=H2 

(1) CH3CH=CHCH2ZnBr 

(2) H30C 

(III) 

I 
-OCCCHKH3)CH=CH2 

1 II 
=H2 

us!) 

I 
--oCC[Ct-f2CH=CHCH3]2 

11 
=H3 

c 
cm 

Ces additions sont toujours rGgiosp&ifiques. L’ensemble des rkultats figure 
aux Tableaux 1 et 2. 

&&Rats expkixnenta& 
. 

Addition aux cornpost% propargyliques 
II s’avke que 1~ reaction depasse peu souvent l%tape de monoaddition. Le 

choix judicieux d& c&$itio~~exp&imenta.ks per&t d’obtenir lti plus gouvent 
de bons rendements en teye_ de-monoaddition I.oti-Iv. --: :- . . -. : y- _) .-]:.J: 1.. -5. 

..-. 
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TABLEAU 1 

ADDITION AUX ALCOOLS PROPARGYLIQUES OU A LEUR DERlVE MAGNESIEN 

C(OH)fR’)<Rz)C=CH CfOH)(R’)(R*ICCH3C(R)=CH~ 
Ii 

(11 CH2=CfRICH2ZnBr CHt 
ou 

(21 HxO+ (0 

C(OhlpBr)(RI)(RZ)C~C~fgBr C(OH)(R’)(R’)C[CH,C(R)=CHZIZ 
I 

CH3 

GD 

EssaisR R’ R2 om.itllO- Conditions Rdt. I (?&I = Rdt. II (%I 
tinciquel 
ac&yldni- 
que 

cltcoois proporrvliqucs 

1 H H II 4 1 h. 4O=C ii 10 a 
2 Ii H CH3 3 3 h. 25’C 76 0 b 
3 H CR3 CM3 4 lSh.35"C 71 0 E 
4 Cl13 II Ii 4 1b.40SC 79 0 d 
5 Cl13 H CH3 4 1h.40aC 85 0 e 
6 CH3 CR3 CH3 4 3 h. 40°C 80 0 f 

.!Xri& mannEsirrz c&-r ulcoots propaa~yliques 

7 li Ii H 2.5 2h.65aC 39 48 a 
8 H H H 3.75 2h.35OC 12 62 a 
9 II H CH3 2.5 2 h. 65@C 37 43 b 

IO H H CH3 3.75 2h.35-C 15 63 b 
11 H CH.3 CH3 2.5 2h_65=C 65 0 c 
12 CH3 H Ii 3.75 15h.65°C 74 0 d 
13 =H3 H CH3 3.i5 15h.65°C 76 0 e 
-_-- --- - 
CfOH)fR*RRIKI=XXi C(OH):R’)(R’)CCHZCH=CHCII~ 

(1) CH3CH=CHCH2ZnBr II 
ou l CH3 

C(0hl~Br)(R*)fR~)~Chf~B= 
(2) H30+ 

(III) 

CfOH,fRI,fR’ICCHfCH~ICH=CH~ 
Ii 
CHZ 

(IV1 

Essais R' R* organo- Conditions Rendemenls<56) 

zinciquel 
acCtylCni- II1 + IV III IV V 

we 

AIcooIs propartfyliqucs 

14 H H 4 3 h.40'C 80 0 100 0 

15 H CH3 4 3 b. 40°C 80 0 loo 0 : 
16 CH3 CD3 4 15 Il. 4o”c 47 0 100 0 i 

L&it& map&fen des tdcools pmpargyliquer 

17 H-- H ._ ._3.75 15 h. sfi=c 56 30 b 70’ 18 6 

18-- H : CH3 . 3-75 3 h. 65% 45 80b 20b 28 h .~. 

.=~rrhdc~en~d~-~;od~tr-~&_~nteplCUl&_~fl~porL~com~OSCacCtYl~aiqueded~part. 

~Dorace:~m~~eparr0ectlogriphieRMN<prC;cidOn_6%). 
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TABLEAU 2 

ADDITION AUX RTHERS-OXYDES PROPARGYLIQUES OU A LEUR DERIVE MAGNESIEN 

C~OR31tR’IfRZIC=CH 
(1) CH2=C(RICH$.nBr 

C(OR3,(R’)(RZICCH~C(Rl=CH~ 
II 

ou , CH+ 

C<OR31(R’)(RZICZCM~Br 
(2) H30+ 

(1) 

C<OR3,CR’,(R2,CICH~C(RI=CH~l~ 
I 
CH3 

I (II) 

EsaisR R’ Rz R3 orkano- Condi- Rdt. Rdt. 
zinciquel tions lea= II WI 
acety1e 
nique 

Ethers-oxrdesproporgyligues 

19 H H H CH3 

20 H H CH3 CH3 

21 H H H <CH313C 

22 CH3 H H CH3 

23 CH3 H CH3 CH3 

24 CH3 CH3 CH3 CH3 

25 CH3 H H vx3I3C 

DbriuC magneiien des tithers-oxydea propargyiiques 

26 II H H CH3 

27 H H H CH3 

28 H H CH3 CH3 

29 H H H KH3)3C 

30 CH3 H H CH3 

31 CH3 H H (CH3)3C 

3.75 

2 

1.25 

2.5 

2.5 

2.5 

2.5 

2.5 

3.75 

3.75 

2.5 

3.75 

2.5 

63 h. 
0°C 

3h. 
25OC 

1 h 30. 
35-c 

lh30. 
35% 

lh30. 
35-c 

1 h 30. 
35% 

I h 30. 
35% 

2h. 
35Oc 

15h. 
4o”c 

15h. 
4o=c 

2h30. 
65% 

15 h. 
65*C 

3h. 
65-C 

0 

23 

52 

66 

58 

50 

77 

0 

c 

0 

4 

I7 

60 

45 i 

22 k 

5 1 

0 m 

0 n 

0 0 

0 P 

78 i 

61 i 

-75 k 

‘82 1 

50 ” 

22 P 

, C(OR31CRI,(R’,CCHqCH=CHCH3 

&ll 

C(OR31(Ri)(R2)C=CH (III) 
(1) CH$H=CHCH$ZnBr 

ou l C(OR31tRIItRZICCH<CH~ICH=CHz 

C(OR3)(Ri!(R=)CZCM613r 
(2) H30+ II 

CH2 

(Iv) 

C(OR3,(R’)~R2,CICH,CH=CHCH~12 
.I _. ._: 
..CH3 - 

_. <v) :_ 1:. _‘-: 
_- _. .- .i __..-____ 
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TABLEAU 2 (continue) 

E3sais R’ Rz R3 olzano- Condi- Rendements (Q) 
rinciquel tions 
acCtylC- III + IV III IV V 
nique 

32 H H CH3 2.5 45 min. 25 23 b 77 h 0 q 
35=c 

33 H H CH3 2.5 2 h. 4Ok 68 7b 93b 0 q 

34 H H (CH313C 2.5 45 min. 35°C 49 5h 956 0 r 

35 H H (CH313C 2.5 1 h 30.35% 74 20 b 80 b 0 I 

D&i& mamGsicn dcs &hers-oxydcs zwopurgyliaurr 

36 H H CHI) 3.7.5 15 h. 40% 4 67 b 336 57 q 

37 H H (CH312C 2.5 16 h 30. 9 54 h 46 b 57 r 
65=C 

a Les rendements des produits sont ealculis par rapport au composC acCtylCnfqu@ de d&part. b Dosage du 
m&uxce par spectrographic RMN (pr&ision 5%). c Le composP isold est le diallyl-1.1 cyelopropane (Rdt. 
5%). 

(a) Addition aux akools a-actfty&niques: CH,OHC=CH, CH,CHOHCXJH, 
(CH3)&OHeCH_ (Tableau 1) 

Bromure d’allykinc (essais 1 d 3). Le controle de la monoaddition 5 l’alcool 
propargylique est malais6 Cette difficult6 dispara:t avec les autres subs&&s. La 
prkence de bromure de magn&ium peut favoriser la bisaddition comme l’in- 
diquent les essais rapport& dans le Tableau 3. 

Bromure de me’thallylzinc (essais 4 d 6)_ Le controle de la monoaddition ne 
prkente aucune difficult& 11 est probable que la g&e stkrique du groupe me- 
thyle du reactif soit le facteur qui s’oppose 6 la bisaddition. 

Bromure de crotylzinc (essais 14 a’ 16)_ Nous observons la formation unique 
des produits de monoaddition IVg, IVh et IVi. Ces composCs rkultent d’une 
transposition allylique totale du reactif crotylique. 

Une etude systematique, effectuee avec le methyl-3 butyne-1 01-3, a montr6 
que la monoaddition, dans ce cas, est t&s sensible 5 l’encombrement stkique 

TABLEAU 3 

ADDITION DU BROMURE D’ALLYLZINC AU BUTYNE-3 OL-2 EN PRESENCE DE ZnBrl OU XlgBrz 

(1) CH2=CHCH2ZnBr 

CZ) MBr2 
CHJCHOHCSCH -Ib+Ilb 

(3) H30* 

EssalsM CH2=CHCH~ZnBrlCH$HOHC%CH = Conditl ons Rdt. Ib (Tb> Rdt. IIb (S) 

38 zn 4 2 h. 4o”c 79 0 
38 m 4 2 h. 40°C 61 10 
40 Zn 8 2 h. 40-C i7 0 
41 Me 8 
42 Zn 8 $ 

h. 40-C 13 41 
- 63 0 

43 MS 8 b 32 34 

o CH2=CHCH@Br~Br; = 2. b k mamge o~ozindque--rlcod est d’abord chauffh 2 h P QO=C:le seI 
MB?2 cqaIon fntt++ ct + mfkn~.~dionnel est i nouveau chauff& 2 h i 40”C- 
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des deux groupes methyles en a de la triple liaison. Des rendements optima, 
compose I, sont alors obtenus 5 la suite d’une augmentation appreciable du 
temps reactionnel en rapport avec la rbactivite de l’organozincique employ& 
(essais 3,6 et 16). 

en 

(6) Addition aux kthers-oxydes propargyliques: CHSOCH@CH, CH,OCH- 
(CH,)CzCH, CH30C(CH3)z~CH, (CH&COCH2CSJH(Tableau 21 

Bromure d’allylzinc (essais 29 d 21). Le controle de la monoaddition presente 
plus de difficult& que celles rencontr&es avec l’alcool propargylique. Ainsi l’essai 
19 ne donne que le terme de bisaddition IIj_ 

Le melange reactionnel qui correspond 5 l’essai 19 est soumis 5 une deutero- 
lyse; nous obtenons alors VIIj. La formation de celui-ci laisse supposer l’exis- 
tence d’un intermediaire du type VIj. 

[ (CH*= CHCH&yC( ZnBr)J 2 (CHz= CHCHr)z YCDj 

CHsOCH2 CHsOCH2 

<VII) Wlli) 

Bromure de me’thallylzinc (essais 22 a’ 25)_ Les r&ult& des essais 22,23 et : 1 
24 sont attribuables au controle sterlque de la monoaddition par les groupes 
mgthyles situ& en Q de la triple liaison 

Dans le cas de l’essai 22, la deutkolyse du m&nge reactionnel permet d’isoler 
IXm. Ce produit peut provenir de l’interm8diaire VIIIm_ 

rc,,=,- / 
ZnBr 

i I 

CH2-i=C\Zner - 

l_ 
CH3 CH30CH2 1 D20 CH2=C-CH2 

I 

-C=CD, 

I 
CH3 CH3OCH2 

WIII m) (IXm) 

La protolyse de VIIIm par un exc& de substrat, suivie d’une distillation directs 
du melange reactionnel, donne Im: CH2=C(CH3)CH, C(CH,0CH3)= CH, (Rdt. 
73%); cette reaction permet d’envisager la presence, dans ces conditions, de 
1’intermGdiaire Xm qui, protoly& i son tour, donne Im_ 

-7-7 _ .71 + C+3C~rC-_=C.~ 
ICI. 35-c f 

- i Cl+~=C_C+i~-C=CHZn6r 
i I i 1 

1 
f CH,OCHZC~CZ"gr 

i -3 CH,OCH* 

(Xml 
Notons que des structures analogues 5 celles de VIj et VIIIm sont admises 

lorsque la reaction est r&b&e avec les alcynes vrais [ 193, le pent&e-2 yne-4 01-1 
[20] et les amines insaturees [21]_ 

Bromure de crotyizinc (essais 32 d 35). Dks tous les cas la rGaction conduit 5 
un melange des composCs de monoaddition des types III et IV. 

Addition aux organomagn&iens de compo& propargyliques 
Dans ce cas la reactionde bisaddition est plus facile B r&liserque pr&dem-- 
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merit_ Le terme de bisaddition II ou V est meme isole avec de bons rendements 
dans quelques exemples. 

(a) Addition aux magnbiens d ‘alcools a-ace’tylt5zique.s: C!H,(OMgBr)CS.MgBr, 
CN,CH(OMgBr)~CMgBr, (CH&C(OMgBr)~CMgBr (Tableau I) 

Bromure d ‘allylzinc (essais 7 d 11). Si les essais 8 et 10 sont effect&s h reflux 
du solvant, pendant un temps prolong& nous isolons un produit nouveau XI 5 
cot& des alcools attendus: 

. I R’CHOHCCH,CH= CH2 

EH, 

R’CH(OMgBr)(ZCMgBr 
(1) CH~=CHCH~Z~B~ 

(2) H30+ 

R*CHOHF(CHICH=CHZ)2 

CH3 

(11) 

I 

I 
R’CHOHC’ 

CH,CH= CH, 

I ‘(CH,),CH,CH= CH, 
CH, 

(XI) 

(R’ = H; conditions: 16 h, 65°C; Rdt. Ia lo%, IIa 28%, XIa lS%: R’ = CH,; con- 
ditions: 4 h, 65°C; Rdt. Ib 1670, Lib 44%, XIb 21%.) 

Cette reaction est 5 rapprocher de l’addition du bromure d’allylmagnesium 
aux alcools +ydthylCniques [ 1 ]_ 

Bromure de m&hallylzinc (essais 12 et 13). Seuk les composes de monoaddi- 
tion Id et Ie sont obtenus; ces rkwltats sont comparables 5 l’addition dire& aux 
alcools a-acetyleniques correspondants. 

Bromure de crotylzinc (essais 17 et I8)_ 11 conduit 5 des proportions peu 
&levees en alcools Vg et Vh. L’analyse de ces produits per CPV revele l’existence 
d’isomeres cis et trans. 

(6) Addition aux magksiens d’e’thers-oxydes propargyliques: CH,OCH,- 
~CMgBr, CH,OCH(CH,)~CMgBr. (CH,),COCH,CXXlgBr (Tableau 2) 

Bromure d’allylzinc (essais 26 d 29). Le terme de bisaddition est obtenu avec 
de bons rendements. Si l’essai 27 est effectue h reflux du t&ahydrofuranne, le 
taux de cylisation (produit XIIj) s’accroit au detriment de la bisaddition (pro- 
duit IIj). 

I 
CH30CH&(CH2CH=CH2)Z 

CH, 
<lb CHIZ=CHCH#nBr 

CH,OCH&=CMgBr 
<3 h. ~FD~C) 

(2) H3O+ 

I -. 

(IIj, Rdt_ 37%) 

H2C\ 
H 

2 

&C(CH,CH= CH,), 

(XIIj, Rdt. 16%) 
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Nous avions deja signal15 ce type de cyclisation [14]. Celle-ci a et5 ultkieurement 
&udi&e par d’autres auteurs [ 15,18]. 

Bromure de m@thallylzinc (essais 30 et 31). La bisaddition est observik dans le 
cas des organomagnbiens des ethers-oxydes propargyliques, alors que la reaction 
aver le magnbien de l’alcool propargylique ne depasse pas 1’Ctape de simple addi- 
tion. 

Bromure de crotykinc (essais 36 et 37). Ainsi que nous l’avons deja note pour 
les autres r~actifs, la bisaddition s’avere plus importante avec les organomagne- 
siens d’ethers-oxydes alors qu’elle est plus faible avec les magnesiens d’alcools Q- 
acetyGniques_ Le d&i& mCtallC de l’oxyde de methyle et de propargyle est sus- 
ceptible de conduire B une r6action de cyclisation analogue i celle d&rite plus 
halli;. 

1 CH30CH&(CHtCH=CHCH,), 

(1) CHjCH=CHCH$lnBr CH, 

CHAOCHZ(kCMgBr 
(15 h. 65%) 

l (Vq, Rdt. 19%) 
(2) H30+ 

J&C, 
i ,C(CH&H= CHCH& 

H&Z 

(XIIIq, Rdt. 34%) 

L’analyse par CPV de Vq et XIIIq montre un melange d’isomeres ethyleniques. 

InterprGtation des r&u&&s 

Fe&in et toll. ont montre que les bromures d’allyl ou de crotylmagndsium 
s’additionnaient aux dkives carbonylb suivant un mkanisme SE*2 [ 22,231. II 
nous a paru constructif de voir si nos r&ultats pouvaient s’interpreter en ad- 
mettant le m5me type de m&misme. 

f- Akynes urais et leur d&rive’ magntkien 
Les r&mltats expkimentaux figurent dans une publication prk&dente [ 271. 
La monoaddition peut s’effectuer par un transfer-t &ctronique cyclique con- 

cert& Sgi envisag& par divers auteurs dans le cas des alcenes [ 24-261. Cependant 
un mkmisme Sx*2 est susceptible de mieux rendre compte des rksultatk lorsqu’il 
y a g&e sterique [19,27]. Lorsque M = Mg, nous avons observe la formation d’une 

_ quantite stoechiomk-ique de MgRra [ 27 1. 
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2. Alcools propargyliques et Ieur dt+ive’ magn&ien 
Le r&&at essentiel est une bisaddition difficile au d&part des alcools, mais 

dans de nombreux cas plus facile si on leur substitue Ieur d&iv6 magnesien. 
(a) AlcooZs_ Dans un premier temps, il y a m&allation des deux fonctions; 

l’assistance electrophile interne [ 2,28-301 rend alors tres probable un mecca- 
nisme SE*2 avec formation d’un complexe cyciique du type XVa. 

+ ZnBrz 

Une deuxieme attaque sur XVa est difficile, car les deux directions possibles 
se prikentent suivant des axes presque eclipses par les liaisons Ca et C$3: 

direction d’ attoque 

I 

cx __...ZnBr 
- Cll 

w 

o...” .Zn 

t 

direction d’ attaque 

(b) D&ive’ magn&ien des alcools. Une assistance electrophile inteme analogue 
conduit 5 un complexe, du mGme type que XVa, qui evolue certainement puis- 
que nous observons, comme dans le cas des carbures [ 271, la formation de MgBr*; 
ce qui amene i 6crire: 

w MCJEW w ZnBl- 

/-=++= - 

+ zner, - t Mg=z 

o\M9- *I- 
/ 

(\ 03 P 
O 

/“g 

\ (xpl0) (XpllOJ 

L’ouverture du cycle XVIIa favorise alors Ia seconde addition, selon tm m&a- 
nisme Se2. 
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Les essais du Tableau 3 tendent 5 confirmer cette interpretation. 11 y a ouver- 
ture rapide du complexe cyclique XVb sous l’effet de MgBr,. Le modele XIXb 
form6 se p&e alors facilement i une seconde addition: 

ZClBr 

-F 
ZnBr 

O-MgBr 

(xm ttl 

En revanche, aucune modification n’est observee si l’on ajoute ZnBr, i la place 
de MgBr?. 

11 aurait 6t15 plus simple de ne raisonner que sur des modeles ouverts et de 
tenter d’expliquer les rkultats par une diff&ence d’assistance glectrophile entre 
MgBr, et ZnBr2 ; cependant, un tel point de vue n’aurait pas permis l’interpr&% 
tion des differences marquees que l’on observe dans le comportement des 
organozinciques allyliques vis-Gis des alcynes, d’une part, et des alcools cr-ace- 
tyliniques ou de leur magnesien d’autre part. 

3. Ethers-oxydes propargyliques et leur d&iv& magnt%ien 
Toutes conditions egales, la bisaddition est beaucoup plus facile, aussi bien, 

dans le cas des gthers-oxydes que de leur d&-G magksien. Ce r&ultat apporte 
une confirmation supplementaire 5 notre interpretation pr&&lente; il se forme 
le complexe XXj suivant un schema envisage par d’autres auteurs 5 propos d’addi- 
tions du mGme type [4,21]. Ce complexe, analogue aux mtermkkires XVa et 
XVb, s’ouvre beailcoup plus facilement au niveau de la liaison oxygene-metal: 

w *34Br 

- - =Zn + MgBr2 

CH 
3 - 

si M=Mg 

A O’C, la reaction de l’oxyde de mCthyle et de propargyle avec le bromure 
d’allylzinc conduit 1100% de bisaddition (Tableau 2, essai 19). II est remar- 
quable de constater qu’une Gaction analogue, dans les mdmes conditions, mais 5 
partir de la NJV-diCthylpropargylamine, ne permet d’observer que la monoaddi- 
tionr 
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Ce r&ultat deja connu [ 211 est tout i fait cohCrent avec ce qui pr&Gde car la 
solvatation du zinc par l’azote, dans l’interm&liaire XXI, est plus energique que 
la solvatation du m&I par I’oxygi?ne dans le complexe XXj. 

Conclusion 

L’addition des organozinciques aithyleniques aux alcools cu-acetyleniques 
vrais, i leurs ethers-oxydes, ainsi quP leurs d&iv& organomagn&siens, constitue 
une methode simple de synthese directe d’alcools et d’ithers-oxydes cr;y et -y,-r’ 
di-ethylGniques_ 

Des m&zmismes reactionnels sont proposes 

Partie expCrimentale 

(a) Organozinciques a-e’thyl&ziques. 11s sont obtenus selon [ 311. 
(b) Addition aux compos& a-uce’tyZtGziques_ 0.1 mol d’alcool ou d’ether-oxyde 

propargylique diluee dans un &gal volume de tCtrahydrofuranne, est introduite 
rapidement dans l’organozincique; le melange reactionnel est soumis aux condi- 
tions d&rites dans les Tableaux 1 et 2. 

La masse reactionnelle est ensuite versie sur de la glace pilee additionnee 
d’acide chlorhydrique en Gger e-u&s. Les composes organiques sont extraits 
plusieurs fois i l’ether. La phase &h&&e est neutralisie par une solution de carbo- 
nate de sodium 5 510, puis la&e trois fois i l’eau et s&h&e sur sulfate de magnb 
sium. Apres elimination du solvant les compos& dieniques sont isoles par distilla- 
tion fraction&e et identifi& par spectrographic de RMN. 

Deutkofyse. Les melanges reactionnels des essais 19 et 22 sont respectivement 
trait&, in situ, par un exces d’eau lourde. Le mGlange dctionnel est ensuite filtri; 
la phase solide est epuide plusieurs fois 5 l’ether sec. Agent de&chant: sulfate 
de magnesium_ Rendements en composes deutiries isolis par distillation dans 
chaque cas: compose VIIj: 26%; composd IXm: 32% 

(c) Addition aux d&iv& magn&iens des compos@s ace’tylhiques- Le d&iv& 
magnbien acetylinique est prepare dans le THF, par action du bromure d’bthyl- 
magn&ium sur l’ac.&ylenique vrai; dans tous les cas, nous chauffons 2 55-6O”C 
durant 3 i 4 h pour que Gchange hyclrogi+ne-m&l soit complet. 

Le derive organomagnesien ti&le est alors ajouti rapidement a l’organo- 
zincique a-ethylenique (conditions experimentales dans les Tableaux 1 et 2). Le 
m&mge rkactionnel est ensuite trait6 comme pr&i%lemment. 

cd) Description des composk. Les spec tres de r&onance magn&tique nucleaire 
du proton ont Ct& enregistr& d 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R12 (sol- 
vant Ccl,; rCf&ence inteme: TMS. Deplacement chimique 6 en ppm et couplage 
J en Hz). Pour-chaque s&ie nous d&ivons le spectre d’un compod type. 

cfi 
\ c=c-cn2-c=c Ye 

8’ 
sH 

] = 
“C 

1 L? t 
, 

Ix A 7 CH,OH, Eb 54-56”C/12 mmHg. RMN: 4.98 (m, 3Hr H,, H,, II,); 5.89 
(m, lHi’H& 2.73 (d, 2H: I&); 4.80 (m, 1H: H,); J(H,H,) 2.5; J(HJ&) 17.5; 
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J(H,H,) 9; J(H&) 6.5. 
Ib: A = CH,CHOH, Eb 88-90°C/‘70 mmHg. 
Ic: A = (CH,)&OH, Eb 89-91°C/71 mmHg. 
Ik: A = CH(CHS)OCHJ, Eb 62-64OC/75 mmHg. 
Ii: A = CH20C(CH&, Eb 81-83”C/57 mmHg_ 

Gil. 
\ _ i’ 

f’ 
3+ 

c=c-=,-~_c\“* 
I 

C++, 
c 

Id: A = CH20H, Eb 65-67”C/l3 mmHg. RMN: 4.72 (m, 2H: H,, Hb); 1.67 
(s, IH: H,); 2.71 (s, 2H: Hd); 4.82 (m, 1H: H,); 5.03 (m, 1H: Hf). 
Ie: A = CH,CHOH, Eb 96--98”C/61 mmHg. 
Ifr A = (CH&COH, Eb 95-97”C/57 mmHg. 
Im: A = CHIOCHs, Eb 60-62”C/56 mmHg. 
Mm: CH2=C(CH~)CH2C(CH20CHa)=CD2, Eb 66--68’C/70 mmHg, disparition 
des bandes =CH,Hf . 
In: A = CH(CH3)0CH3, Eb 77-79”C/75 mmHg. 
10: A = C(CH&OCHS, Eb 93-95”C/75 mmHg. 
Ip: A = CH20C(CH&, Eb 58-60°C/11 mmHg. 

a-+ 
Cl+; 

\ 1 s ,Fe 

C=C----c-_CZC 
/ 

/ 
/ i f 

: I 
i \ 

* 
3 *c n< A 

HI 

IVg: A = CH*OH, Eb 67-69”C/14 mmHg. RMN: 4.95 (m, 1Hr H,); 4.90 (m, 
1Hr H,.,); 5-74 (m, 1H: H,); 2.83 (m, 1H: H& 4.83 (m, 1H: H,); 5.00 (m, 1H: 
H,); 1.14 (d, 3H: I&.); J(H,H,) 2; J(H,H,) 17.5; J(HJ&) 9-5; c&H,&) = J(HdH,) 

7. 
T&x A = CHXCHOH, Eb 92-94”C/57 mmHg_ 
IVi: A = (CH&COH, Eb 93-95”C/57 mmHg. 
IVq: A = CH20CH3, Eb 63-66OC/71 mmHg; le produit est accompagnC d’un peu 
de son isom&e lint&ire CH&H=CHCH,C(CH,OCH,)=CH, _ 
IVr: A = CH,OC(CH,),, Eb 61-64”C/l4 mmHg; le produit est accompagn& d’un 
peu de son isomGre h&ire CHxCH=CHCH2C[CH10C(CHJ)J=CHz. 

Ih: A = CH,OH, Eb 79-81’%/li mmHg_ RMN: 4.92 (m, 4I-I: H,, Hb); 5.80 
kmi2J$zF:; 2.00 (d, 4H: I&); 0.82 (s, 3H: H,); J(H,H,,) 3; J(H,H,) 18; J(H,&) 

II;: A== CH,cHOH, Eb 12~122”C/SO mmHg_ 
IIj: A = CH,OCH,, Eb 90-_92PC/71 mmHg_ 
VIIj: (CH,=CHCH,),C(CH,)CH,ocD~, Eb 84_91”C;70 mmHg, disparition-de 
IabandeCH,,. -: .JT :--: .- -_._,-; :;:._ :_ :_: _: : :.:~ ..:-; _;,;- ::..;‘....-_ ;C 
IIk: A = CH(CI-&,OC&&b 67*9”(=/11 mmHg;: I .:‘.: _-f;,; :-. ,‘:z :_: _: l-_I;.:~~~~~~~~-r-~=l_ 

-_ -7. __.~ __‘y _: _. -‘..-;; 
-~ : -: ._,~_ .I_: -. :- .- -_ ,. _. :-_ .:I--..: ‘, . . : ...e -_ 1 :1 .. 
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IIl: A = CHIOC(CH&, Eb 76-78”C/12 mmHg. 

IIm: A = CHIOCHs, Eb 85-87”C/14 mmHg. RMN: 4.62 et 4.82 (m, 4H: H,, 
Hd; 1.74 (s, 6H: H,); 1.84 et 2.16 (q, 4H: H,); 0.84 -_ (s, 3H: H,); J(H,I&) 13. 
IIp: A = CH,OC(CH&, Eb 102-104%/11 mmHg. 

<C.-!3Cic=CLiCW,:zC 
a5 cc 

‘2 

Vg: A = CHIOH, Eb 113-115”C/15 mmHg. RMN 
4Hr Hb, H,); 1.93 (m, 4H: H,); 0.80 (m, 3H: H,). 
Vhr A = CH,CHOH, Eb 123-125”C/12 mmHg. 
Vq: A = CH-LOCHs, Eb 88-SO”C/13 mmHg_ 
Vr: A = CH20C(CHx)J. Eb 112-114”C/14 mmHg 

1.64 (m, 6H: H,); 5.45 (m, 

P 

XIar A = CH,OH, Eb 119-121”C/ll mmHg. RMN: 4.89-5.15 (m, 4H: H,, Hh); 
5.50-6.20 (m, 2H: H,,, H,); 2.00 (m, 4H: H,, Hf); 1.25 (m, 6H: I&); 0.81 (s, 
3H: H,). 
XIb: A = CH,CHOH, Eb 160-162”C/61 mmHg. 

(e) Spectrograph&z de RMV 13C. Allyl-2 methyl-2 octine-7 01-l (XIa). 

I)epIacements chimiques de 13C par rapport au TMS (solvant CDC13) a = 
114.15; b = 138.7; c = 33.75; d = 29.8; e = 22.85; f = 36-3; g = 37.8; h = 41.25; 
i = 135; j = 116.9; k = 69.2; 1 = 21.6. Le spectre est enregistr& sur un appareil 
Varian S 100 x L 25,2 Hz. 

(f) Etude en CPV de produits de &addition (CH3CH=CHCH&C(A)CH3 (V) 
A = CH,OH: La CPV &pare trois isomhres Vg’ , Vg’ , Vg” dont Ies spectres de 

RMN ont la mBme allure, Dosage dans I’ordre d’ehition: V& /Vg’ /Vg’ - 2/3/l. 
L’appareiI utiIi& est un A&graph-Varian 9OP, colonne de sihcone SE 30 a 

39% sur Chromosorb W de 3 m x 318 inch. DCbit d’azote 100 cm3/min. Temp& 
Iatalre: 145”c;- 
;‘:-A =CH&HOH, CHIOCH3, CHzOC{CH& Les chromatogrammes ont les 

--&m&s c&ct&i&quea que pour A = CH,OH- 
.:. :. 
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(g) Spectrographic infia-rouge 

Vg’: 680 et 712 cd’_ 
(CH,CH=CHCH&C(CH,OH)CH, Vg’: 688 et 9?2 cm?. 

V$r 972 cm-’ _ 

Xl ne sembIe pas que ces compods aient 6~01~6 !ors du passage en CPV puj 
le spectre IR du melange de depart prkente l’ensemble des bandes de deforn 
tion caractkistiques des isomkes cis et trans. 

Les spectres h&a-rouge sont enregistr& sur appareil Hitachi EPI G2- Cellu 
de brsmure de potassium. 
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