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Abstract 

The organozinc prepared from trimethylsilylpropargylbromide regiospecifically reacts with triple 
bond of monosubstituted a-acetylenic alcohols, ethers, amines and bromides, to lead to functional 
1-trimethylsilyl-4-en-I-ynes in good yield. These derivatives are easily desilylated to produce functional 
I-en-4-ynes. 

RCsumC 

L’organozincique ddrivant du bromure de trimtthylsilylpropargyle s’additionne de man&e 
rtgiosptcifique 2 la triple liaison d’alcools, ithers, amines et bromures a-acCtylCniques vrais, con- 
duisant 21 des 1-trimtthylsilyl-4-tne-1-ynes fonctionnels, aisiment transformables par dtsilylation en 
1-Cne-4-ynes fonctionnels. 

Introduction 

Les organozinciques issus de bromures a-acCtylCniques RC=CCH,Br (R = 
alkyle, phknyle) donnent une r&action d’addition g la triple liaison des alcynes et 
alcools [Y- ou P-acCtylCniques vrais, pour conduire de man&e rkgiospkifique B 
des composts @Znyniques [3]: 

Y-C=CH 
1) RCdXH,Br, Zn, THF 

> 
2) H30+ 

yY=cH2 

A noter que cette rkaction n’a pas lieu avec le zincique issu du bromure de 
propargyle (R = H) [3]. 

* Pour les parties I et II, voir bib]. 1 et 2. 
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L’emploi dans une telle reaction du zincique issu du bromure Me,SiCkCCH,Br 
[l] nous a paru interessant a Ctudier, car celui-ci permettrait d’atteindre des 
Cnynes-1,4 trimCthylsilylCs: 

YC=CH, 

CH,C=CSiMe, 

Outre I’intCret present6 par de telles structures polyfonctionnelles, leur desilyla- 
tion foumirait des tnynes-1,4 non preparables directement [3]: 

YC=CH, 

CH,C-CH 

Rhltats et discussion 

Rbaction d ‘addition 
Examen des rkdtats. LB r&wltats obtenus dans cette etude figurent dans le 

Tableau 1 et permettent de faire les remarques suivantes: 
(i) Dans des conditions experimentales simples, la reaction d’addition a lieu 

aisement avec les alcools, ethers-oxydes et bromures a-acetyleniques vrais. La 
reaction a Cgalement lieu avec les amines a-adtyleniques non-substituees, mais les 
rendements sont moyens. 

(ii) L’addition a lieu gentralement une seule fois et est toujours regiospecifique 
puisqu’on obtient uniquement la formation d’un compose a motif methylenique. 

(iii) Le groupe fix6 sur le carbone central de la triple liaison correspond 
toujours a la structure CH,CkCSiMe,, aucun isombre de structure allenique 
n’ayant CtC decele. 

(iv) Dans les conditions experimentales utilisees dans ce travail, l’intervention 
d’une bis-addition n’est observee que dans un seul cas: en effet, le bromure de 
propargyle conduit, comme lors de I’action de zinciques allyliques [41, 21 un 
cyclopropane gem-disubstitue, dont la formation peut s’expliquer par une bis-ad- 
dition, suivie dune elimination-1,3: 

B? CHhZnBr 
Me,SiC-CCH, 

;C-CH, 
Me,SiCrCCH, \/ 

Me,SiC=CCH,-$-- 
7 (- ZnBr,) 

FZnBr = 2 

Me,SiCEC-CH, ZnBr 

(v) La reaction parait sensible B I’encombrement sterique en (Y de la triple 
liaison du substrat: le rendement diminue en passant de l’alcool primaire B I’alcool 
secondaire et la reaction n’a pas lieu avec I’alcool tertiaire; de m&me, les amines 
rtagissent moins facilement que les alcools ou ethers-oxydes; enfin, la reaction de 
formation d’un cyclopropane avec le bromure de propargyle n’a pas pu etre 
&endue au cas d’un bromure secondaire. 

(vi) La reaction n’a pas lieu avec les composes cu-acetyleniques substitues, ce 
qui montre la necessite de l’intervention dans cette reaction de I’entitC metallee 
YCkCZnBr. 

(vii) Aucune reaction n’a pu etre observee avec les carbures “C,H,,GCH et 
C,H,C=CH, dans diverses conditions experimentales (voir Tableau 1 conditions C 
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Tableau 1 
Action de Me,SiCkCCH,ZnBr/THF sur les alcools, Cthers-oxydes, amines et bromures propargyliques 

Alcyne 

HC=CCH ,OH 

Condi- 
tions a 

A 

Produit obtenu 

CH,=$CH,(XSiMe, 

CH,OH 
CH,=CCH,CkCSiMe, 

CHOHCH 3 
pas de reaction 
pas de reaction 
pas de reaction 

Rdt. 
(o/o) 

62 

HGCCHOHCH, A 

HC=CC(OHXCH,), 
HCXXOHXCH,), 
CH,C=CCHaOH 

HC=CCH,OCH, 

A 
B 
D 

C 

55 

HCkCCH,OSiMe, 

HC=CCH,OC,H, 

CH,CXCH,OCH, 

HC=CCH,NH”CaH, 

HC=CCH,N(CH,), 

HC=CCH,Br 

HCXCH r Br 

HC=CCHBrCH s 

C 

C 

D 

A 

C 

C 

A 

A 

CH,=CCH,CXSiMe, 

CH,OCH, 
CH,=CCH,GCSiMe, 

CH,OSiMe, 
CHa=CCH,CkCSiMe, 

CH,OC,H, 
pas de reaction 

60 

68 b 

75 

CH,=CCH$kCSiMe, 
I 
CH,NH”C,H, 

CH,=CCH,CkCSiMe, 

CH,N(CHJr 

25 

20 c 

Ix 
CH,C=CSiMe, 

CH,CkCSiMe7 
151 41 

80 

melange complexe renfermant 
HCXXH(CH&oiMe,kC=CH2 
Rdt. 15% 

’ A: 3 mol RM/l mol alcyne; addition a 20 o C et 15 h a 20 o C. B: 3 mol RM/l mol alcyne; addition a 
20°C et 15 h a 50°C. C: 2 mol RM/l mol alcyne; addition B 20°C et 15 h B 20°C. D: 2 mol RM/l 
mol alcyne; addition a 20°C et 15 h ?t 50°C. b Melange 60/40 du prod& attendu et de I’alcool 
desilyle. ’ Rdt similaire apres 40 h de contact a 20 o C. 

ou D, mttallation prealable du carbure a I’aide de C,H,MgBr ou “C,H9Li, puis 
conditions C ou D); ce resultat est surprenant, puisque d’une part les zinciques 
RGCCH,ZnBr reagissent facilement [3] et que d’autre part I’organozincique 
allylique correspondant Me,SiCH = CHCHzZnBr s’additionne facilement (Rdt. 
65%) A la triple liaison du phCnylacCtylene [6]. De mCme, aucune reaction n’a pu 
i$tre observee avec le but-3-yn-l-01. 

Enfin, des essais effectues avec le pent-2-en-4-yn-l-01 et le bromure correspon- 
dant n’ont conduit qu’a des melanges complexes, avec recuperation d’une partie 
du produit de depart. 
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Znterprhfion des r&ultufs. La structure propode [71 pour I’organometallique 
est la suivante: 

Me,SiC=CCH,ZnBr m 
Me,%, 

BrZn’ 
C=C=CH, 

En accord avec les resultats de [3], le mecanisme implique dans cette reaction est 
vraisemblablement de type S,2’, avec assistance electrophile d’une seconde entite 
organozincique: 

BrZn ,q Me,SiCcCCH, 

Me,Si’ 
C=C=CH, 

I 

- ‘CCC’ 
ZnBr 

Y’ ’ ZnBr 
Y-CFC-ZnBr 

- ZnBr 

Cependant, d’autres intermediaires peuvent $tre envisages dans cette reaction, 
par exemple un intermediaire du type carbene metal16 form6 par elimination de 
ZnBr, au niveau du dizincique terminal [3,181. 

Enfin, compte tenu de l’absence de reaction observee avec les carbures 
adtyleniques vrais, il semble que dans notre cas, seule une assistance Clectrophile 
interne exerde au niveau d’un groupe heteroatomique, peu encombre et situ6 en 
(Y de la triple liaison du substrat, soit assez efficace pour permettre la reaction; 
celle-ci prendrait done place a partir d’entites: 

CH, 
, R-Q iI.._______ 

--CCZnBr 
I: 

‘Brz& 

R, 
ou 

,CH,-Cy CZnBr 

R /Nk...___ / 
_s... 

BrZn’ 
-\ 

Rkaction de dhilylation 
Le traitement selon bibl. 8 par une solution methanolique de soude, a tempera- 

ture ambiante, des trimethylsilyl-5 enynes-1,4 fonctionnels obtenus, conduit aux 
Cnynes B fonction acetylenique vraie, avec d’excellents rendements (Tableau 2). 11 
en est de m$me au niveau du cyclopropane gem-disubstitut. 

Cette transformation permet done d’atteindre facilement les composes qui ne 
peuvent pas etre obtenus par reaction directe entre le bromure d’allenylzinc et les 
substrats adtyleniques vrais. 

Conclusion 

L’organozincique derivant du bromure de trim6thylsilylpropargyle est un reactif 
de choix permettant de preparer, par addition a la triple liaison de composes 
ackyleniques vrais a-fonctionnels, des Cnynes-1,4 fonctionnels, produits difficiles B 
preparer par d’autres voies de synthese. 



167 

Partie expkimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effect&es avec un appareil 

Intersmat IGC 12 M (detecteur a conductibilitt thermique) equip6 de colonnes 
analytiques de 2 m (diametre: 0.63 cm) remplissage soit 20% SE 30, soit 20% 
Carbowax 20 M sur Chromosorb W, ou avec un appareil 90 P3 Aerograph 
(detecteur a conductibilitt thermique) equip6 de colonnes preparatives de 3 et 6 m 
(diamkre 0.95 cm), remplissage soit 30% SE 30, soit 30% Carbowax 20 M sur 
Chromosorb W. 

Les spectres infrarouges ont ett enregistres sur les produits a 1’Ctat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tres faible. 

Les spectres RMN ont Cd enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24 A. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au tetramethylsilane utilid comme reference. 

Les produits nouveaux ont don& des resultats analytiques correspondant a la 
formule a +0.3% p&s. 

L’appareillage classiquement utilist est constitue par un ballon ?I trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mecanique, d’un refrigerant 8 eau, 
d’un therrnometre, d’une ampoule isobare pour l’introduction des reactifs liquides 
et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Produits ac&l&iques 
Carbures: produits commerciaux distill& avant utilisation. Alcools (Y- 

acCtylCniques vrais: produits commerciaux sCchCs sur K&O, et distill& avant 
utilisation. But-2-yn-l-01: produit prepare selon bibl. 9, Rdt. 71%. But-3-yn-l-01: 
produit prepare selon bibl. 10, Rdt. 57%. Ethers-oxydes a-acetyleniques vrais: 

Tableau 2 
Obtention des Bnynes-1,4 dtsilylts (conditions: 0.011 mol produit silylC, 0.015 mol NaOH, 75 ml 

CH ,OH; r&action 3 h ?t 20 ’ 0. 

Produit silylC Produit dCsilylC 

CH,=CCH,OH CH,=CCH,OH 

CH,GCSiMe, CH,C=CH 

CH,=CCHOHCH, CH ,=CCHOHCH 3 

CH,CXSiMe, CH,C&H 

CH,=CCH,OCH, CH,=CCH20CH, 

CH&kCSiMe, CH,GCH 

CH,=CCH,OC,H, CH,=CCH,OC,HS 

CH &kCSiMe, CH,CXH 

CH\,/C(CH,GCSiMe,), 

(332 

CH,,/C(CH,=H), 

(332 

Rdt. 

(o/o) 

80 

75 

66 

85 

80 
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produits prepares selon bibl. 9 et 11, Rdt. 50-76%. l-Trimethylsilyloxy-2-propyne: 
produit prepare selon bibl. 12, Rdt. 63%. 1-Methoxy-2-butyne: produit prepare 
selon bibl. 9, Rdt. 60%. Amines a-acetyleniques: produits prepares selon bibl. 13 
et 14, Rdt. 5080%. Bromures propargyliques: produits prepares selon bibl. 11 et 
15, Rdt. 50-60%. Pent-2-en-4-yn-l-01: produit prepare selon bibl. 16, Rdt. 33%. 
l-bromo-pent-2-en-4-yne: produit prepare selon bibl. 17, Rdt. 73%. 

Prkparation de l’organozincique 
La preparation du bromure de trimCthylsilylpropargyle et celle de I’organozin- 

cique correspondant sont d&rites dans bibl. 1. 

R&action d’addition 

Mode opkratoire g&+al 
0.03 mol de compose acetylenique, diluee dans un Cgal volume de THF, est 

introduite a 20 o C dans l’organozincique prepare au sein du THF; le melange 
reactionnel est alors soumis aux conditions indiquees dans le Tableau 1. Le milieu 
reactionnel est trait6 par une solution glacee ammoniacale a 20%, puis extrait par 
6 x 50 ml d’ether et les phases organiques reunies sont s&h&es sur K&O,. Apres 
elimination des solvants par evaporation sous pression reduite, le produit d’ad- 
dition est isole par distillation. 

Prod&s d’addition trirn~thylsilyl& 

‘30, 
CH, = C(CH2CsCSiMe3)CH20H. Produit purifie par CPV preparative (SE 

10 pieds). Eb. 106-107 ‘C/13 Torr. IR (v, cm-i): 3330 large (OH); 2180F 
(CkCSiMe,); 308Of, 165Om, 900F (CH, =); 1250F (SiMe,). RMN (Ccl,, 6, ppm): 
0.18 (s, 9H, SiMe,); 2.60 (s, lH, OH); 2.97 (s, 2H, CH,Ck); 4.02 (s, 2H, CH@); 
5.00-5.20 (m, 2H, CH,=). 

CH,=C(CH,C=CSiMe,)CHOHCH,. Produit purifie par CPV preparative (SE 
30, 10 pieds), apres evaporation-piegeage. IR (v, cm-‘): 3350 large (OH); 2180F 
(CkCSiMe,); 305Of, 1650m, 910F, 890m (CH,=); 1250F (SiMe,). RMN (Ccl,, 6, 
ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 1.25 (d, 3H, CH,, J 6 Hz); 2.70 (s, H-I, OH); 2.95 (s, 2H, 
CH,Ck); 4.25 (q, lH, CHOH, J 6 Hz); 4.95-5.15 (m, 2H, CH,=). 

CH,=C(CH,C=CSiMe,)CH,ocH,. Eb. 84-85 o C/12 Torr. IR (Y, cm-‘): 
2180F (CkCSiMe,); 3090f, 1655m, 910F (CH,=); 1250F (SiMe,); lllOF, 1090F, 
1040F (C-O-C). RMN (Ccl,, S, ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 2.92 (s, 2H, CHQ); 
3.25 (s, 3H, CH,O); 3.82 (s, 2H, CH,O); 4.95-5.25 (m, Z-I, CH,=). 

CH,=C(CH,C=CSiMe,)CH,0SiMe3. Produit isole par CPV preparative (SE 
30, 10 pieds) d’un melange alcool/alcool silyle (40/60) obtenu par tvaporation- 
piegeage. IR (v, cm-‘): 2180F (CkCSiMe,); 308Of, 1655m, 905F (CH,=); 1250F 
(SiMe,); lllOF, 1085F, 1040F (Si-O-C). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.12 et 0.17 (2s, 
18H, SiMe,); 2.90 (s, 2H, CH,Ck); 4.05 (s, 2H, CH,O); 4.95-5.15 (m, 2H, CH,=). 

CH&.(CH,C=CSiMe,)CH,OC, H,. Eb. 107-108 o C/O.07 Torr. IR (v, cm-‘): 
2180F (CkCSiMe,); 305Of, 1660f, 915m (CH,=); 1250F (SiMe,); 1605m, 1495m, 
760F, 690m (C,H,); lllO-1090F (C-O-C). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.18 (s, 9I-I 
SiMe,); 3.02 (s, 2H, CH,Ck); 4.48 (s, 2H, CH,O); 5.10-5.35 (m, 2I-I U-I,=); 
6.70-7.40 (m, 5H, C,H,). 
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CH2=C(CH2C=CSiMe3)CH2 NH”C, H,. Produit isole par Cvaporation- 
piegeage, apres chlorhydratation. IR (v, cm-‘): 3305f (NH); 2180F (Ck-CSiMe,); 
308Of, 1650f, 905m (CH,=); 1250F (SiMe,). RMN (CCL,, 6, mm): 0.17 (s, 9I-h 
SiMe,); 0.90 (t, 3H, CH,, J 6.5 Hz); 1.42 (sext, 2H, CH,CH,, J 6.5 HZ); 2.48 (t, 
2H, CH,N, J 6.5 HZ); 2.94 (s, 2H, CH,C=); 3.12 (s, 2H, CH,=); 4.90-5.15 (m, 2H, 
CH,=). 

CH,=C(CH,C=CSiMe3)CH2N(CH3)2. Produit isole par Cvaporation- 
piegeage, apres chlorhydratation. IR (v, cm-‘): 2180F (C!&JSiMe,); 309Of, 1650f, 
905m (CH,=); 1250F (SiMe,). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.17 (s, 9H, SiMe,); 2.12 (s, 
6H, CH,N); 2.82 (s, 2H, CHQ); 2.95 (s, 2H, CH,N); 4.90-5.25 (m, Z-I, CH,=). 

Cq TC(CH2C=CSiMe3)2. Eb. 86-87 “C/O.1 Torr. IR (v, cm-‘): 2180F 

(C&$e,); 1250F (SiMe,); 1035F kyclopropane). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.18 (s, 
18H, SiMe,); 0.50 (s, 4H, CH,cycle); 2.32 (s, 4H, CH,G) [5l. 

HC=CCH(CH,)C(SiA4e,)=C=CH2. Produit isole par CPV preparative (SE 30, 
10 pieds) a partir d’une fraction de distillation de Eb. 52-54’ C/17 Torr. IR (v, 
cm-‘): 3310F, 212Of, 630F (HCkC); 1935F (CH,=C=C(SiMe,)); 1250F @iMe,). 
RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 1.30 (d, 3H, CH,, J 7 Hz); 1.92 (d, lH, 
HCk, J 2.2 Hz); 2.75-3.20 (m, lH, CH); 4.30-4.50 (m, 2H, CH,=). 

R&action de dksilylation 

Mode ophatoire selon bibl. 8 
Le melange de 0.011 mol de derive Cnynique trimethylsilyle et de 0.015 mol de 

NaOH en solution dans 75 ml de MeOH (solution de NaOH/MeOH 0.2 M) est 
agite a temperature ambiante pendant 3 h. On ajoute ensuite 125 ml d’eau froide 
puis on extrait avec 4 x 50 ml de CH,Cl,. On s&he sur K&O, puis evapore les 
solvants. 

Les produits attendus sont isoles par evaporation-piegeage et purifies par CPV 
preparative si necessaire. 

Produits knyniques-I,4 
CH,=C(CH,CnCH)CH,OH. IR (v, cm-‘): 3350 large. (OH); 3300F, 212Of, 

630F (GCH); 308Of, 1655m, 910F (CH,=). RMN (Ccl,, 6, ppm): 2.05 (t, lH, 
HGC, J 2.2 Hz); 2.80-3.05 (m, 2H, CHQ); 3.80-4.15 (m, 3H, CH@H); 
5.00-5.30 (m, 2H, CH,=). 

CH,=C(CH,C=CH)CHOHCH,. IR (u, cm-‘): 3350 large (OH); 3305F, 2130m, 
635F (CXH); 3095f, 1655m, 915F (CH,=). RMN (Ccl,, S, ppm): 1.25 (d, 3H, 
CH,, J 6 HZ); 2.00 (t, lH, HC=C, J 2.2 Hz); 2.85-3.10 (m, 3I-L CH,C=C, OH); 
4.25 (q, lH, CHOH, J 6 Hz); 5.05-5.30 (m, 2H, Cl-I,=). 

CH,=C(CH,C=CH)CH,OCH,. IR (Y, cm-‘): 33OOF, 2120m, 630F (C=CH); 
308Orr1, 1655m, 910F (CH,=); 1100F (C-O-C). RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.90 (t, 1H 
HCX, J 2.2 Hz); 2.75-3.00 (m, 2H, CH,Ck); 3.15 (s, 3H, CHsO); 3.65-3.85 (m, 
2H, CH,O); 4.85-5.25 (m, 2H, CH,=). 

CH,=C(CH,C=CH)CH,OC,H,. IR (Y, cm-‘): 3300F, 213Of, 640F (CkCH); 
309Of, 1660m, 915F (CH,=); 1600F, 1495F, 760F, 690F (C,H,). RMN (Ccl,, 6, 
ppm): 1.95 (t, lH, HCkC, J 2.2 Hz); 2.85-3.10 (m, 2H, CH+); 4.40 (s, Z-I, 
CH,O); 5.05-5.35 (m, 2H, CH,=); 6.60-7.35 (m, 5H, C,H,). 
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Cj+ 7C(CH,C=CH), . IR (v, cm-‘): 33OOF, 2120m, 635F (CkCH); 102Om 

(cycle$kpanique). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.50 (s, 4H, CH,cycle); 1.85 (t, Z-I, 
HCX, J 2.2 Hz); 2.30 (d, 4H, CHQ, J 2.2 Hz). 
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