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Summary 

The syn addition of alkylcopper compounds to various alkynes HC%C- 
(CH,), Z (n = 2, 3, Z = X, NE&, SEt, OR) shows a regio-selectivity dependant 
on various factors, the major factors being the nature of the function and the 
solvent. The vinylcopper derivatives thus obtained have been carboxylated, 
iodinated and alkylated. 

R&urn6 

La &gios&lectivit6 de la syn-addition des alkyl-cuivres sur les alcynes du 
type HC=C(CH&Z (n = 2 et 3, Z = X, NE&, SEt, OR) est variable selon divers 
facteurs dont la nature de la fonction et le solvant. Les vinyl-cuivres obtenus 
ont et6 st&6osp&ifiquement carbonat&, iod& ou alkyl& 

Introduction 

L’addition des d&iv& organo-cuivreux RCu sur les alcynes vrais non fonc- 
tionnels R’CECH a et6 r&emment developpee dans notre laboratoire [ 11. 

RMgBr + CuBr 3 RCu,MgBr, R R’\_,H Hzo R’, ,H. 

R’-‘Cu,MgBr* 
- /=\ 

R H 

L’orientation de cette syn-addition est d&erminhe par l’effet inductif du 



472 

groupe alkyle R’. L’olefine obtenue, apr& hydrolyse, sera appelee “Ramifi~e” 
(‘,“)_ 

Dans le. cas de l’acide propiolique, 06 le groupe carboxyle est fortement 
electroattracteur, l’orientation de la syrz-addition est inversee [2] : 

HaO+ R\_,H 
2 RCu,MgBr, + HC=CCOOH - 

H /-‘cooI 

L’acide obtenu, apres hydrolyse, sera appele “Lin&ire” (“~“). 
Nous etudions, dans ce travail, le sens de l’addition sur des structures in- 

tern-Gdiaires, oh les effets inductifs sont moins marques: 

HC=C- :: 
0 I n 

-Z 

n = 2 et 3, Z = fonctions halogenees, soufrees, azotGes, oxygen&es. 

Dans les cas oti la regioselectivite est totale, nous appliquons aux vinyl- 
cuivres obtenus, les m&hodes de synthese mises au point sur les vinyl-cuivres 
non fonctionnels (iodolyse, alkylation [3], carbonatation 141). 

Result&s experimentaux 

Des travaux ant&ieurs ont montre la possibilite d’addition d’organometal- 
liques sur des amines [5] et des alcools acetyleniques [6,7] avec une stereo- et 
une r&ioselectivit& variable selon la fonction et les conditions operatoires: 

Les resultats obtenus avec le butyl-cuivre obeissent au Schema reactionnel 
1 et nos r&ultats sont consign& dans le Tableau 1. 

Nous observons que, en s&ie n = 3, l’influence de la fonction Z sur le sens 
de la syn-addition est t&s faible ou nulle. En serie n = 2, celle-ci est t&s variable. 
L’effet inductif ne semble pas Etre en cause car la fonction diethyl-amino favorise 
plus le produit “Lineaire” que la fonction halogene. 

D’autre part, la stabilite des vinyl-cuiwes decrort selon la nature de l’hC- 
teroatome: S > N > 0 > Br. Cette &quence, qui ne concerne pas le rapport 

SCHEMA 1 

1, 

Rcmfze- ” 
(1) 



TABLEAU 1 
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ADDITION DU BUTYL-CUIVRE SUR DIVERS ALCYNES VRAIS FONCTIONNELS EN p OU -y 

(1) ither 
BuCu.MgBq -t HCs-(CH-&-2 - 

(2) Hz0 
“RamifiB” i- “LinBaire” + I -+ II 

n Z TCC) DlX& Rdt. <%) Proportions (96) Rdt. (96) 

(h) “R” + “L” 
“R” “L’, I II 

3 Br -25 20 18 100 14 27 

3 SEt -15 2 78 95 5 

2 Br -25 ’ _ 20 16 88 12 39 16 

2 SEt -20 20 89 60 40 
2 NOW2 -20 20 75 43 57 5 2 

2 OMe -25 20 67 89 11 8 7 

2 OSi(Me)a -25 20 72 100 5 2 

L‘R”[“L” coMcide avec l’influence stabilisatrice des ligandes, presentant ces 
heteroatomes, a l’egard des vinyl-cuivres [ 11. 

InterpGtation des resultats 

L’interpretation de ces resultats est possible si l’on admet une complexation 
heteroatome-metal induisant le sens de l’addition: 

Le vinyl-cuivre form4 &tnt, de plus, stabilise par l’hetk-oatome. 
Afin de verifier cette hypothese, nous avons utilise les structures bloquees 

des ethylthio-1 but&e-l ynes-3 cis et trans. On observe, effectivement, une 
r6giosClectivitC de l’addition, inverse dans les deux cas: 

Bu-Cu.MgBr> 

$’ k 
&her 

s- Et 
-20 Oc, 2 h 

;+/I Mg Br2 Br2Mg, Cu Bu 

&her 

-SEt -25OC, 20 h 

K 
- 

S-Et 

+ Bi--_7” 
J----h 

i-Et 

Rdt. 28 “i. kdt. 42 % 
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Lorsque le vinyl-cuivre n’est pas stabilise (deuxieme cas), on observe une 
forte proportion du produit de couplage vinyle-alkyle (I). 

Des r&&tats apparent& sont obtenus 2 partir des m&hoxy-1 buten-l ynes- 
3 C&T et tram (Schema 2). 

SCHEMA 2 

au-cu.rqar2 

f 
aY2.vg, cc; ac 2.u az 

%, 
-o--Me 

irner/pentone ‘_! \\ i 
-/ 

-75 ‘C .3h ,/: -17 
f ,/--t f- - .c! 

- b 
c--4:p 3 --.we 

Rdf. 25”:. .qst. 5TY. 

11 appara?t done que la formation du produit “Lin6aire” est due B une 
double complexation intramoleculaire de l’alkyl-cuivre (par la triple liaison et 
par l’heteroatome). De plus, il semble que la nature des couples heteroatome- 
metal engages dans cette complexation est variable: dans le premier cas soufre- 
cuivre, dans le second: oxygine-magnesium. Cette difference sera p&i&e (v.i.) 
lors de I’etude de l’influence du solvant. Par opposition B ces structures figees, 
I’aspect entropique de la libre rotation C-C, d&favorable h la compiexation, est 
illustre par le Tableau 2, ou la probabilite de double complexation est croissante 
de haut en bas. 

TABLEAU 2 

INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU SUBSTRAT LORS DE L’ADDITION D’UN ALKYL-CUIVRE 
SUR UN ALCYNE VRAI METHOXYLE EN P 

(1) ether 
- alcene “RamifiP + “Lineaire” + I + II Alcvne + BuCu.MgBrZ (2) H20 

Akyne T<°C) Duree 

(h) 

Rdt. (%) Proportions (%) Rdt. (%) 
“R,> + “L’P 

“R ,, “L,’ I II 

HC=CCH$HzOMe -25 20 67 89 11 8 7 
HC=CCH$H(OMe)2 -30 20 45 30 70 7 10 
HC=CC=COMe” -15 3 54 100 12 indGter- 

B!I 
Ini& 

a R&action eifectuee dans un melange dtherlpentam?. 
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TABLEAU 3 

INFLUENCE DE L’ENCOMBREMENT STERIQUE LORS DE L’ADDITION D’UN ALKYL-CUIVRE 
SUR UN ACETAL p ACETYLENIQUE VRAI 

Ak~ne + EiCu,~g~r* 
(1) dther 
- alcene “RanGfiB” -c “Lin&ke” + I + II 
(2) Hz0 

AC&al T-(k) Dude 

(h) 

Rdt. (a) Proportions (%) Rdt. (%) 
*‘B” + “L” 

“R” “L” I II 

HC=CCH2CH(OEt)2 -30 20 59 73 27 12 15 
HC=CCH$H(OMf& -30 20 45 30 70 7 10 

y0 HC=CCH$H 3 0 
‘0 

-30 20 64 11 89 3 

o Reaction effect&e dans un m&lange ither/pentane. 

Un autre facteur influengant le sens de l’addition est l’encombrement stiri- 
que au niveau de I’h~tQoatome qui peut giker considkablement toute com- 
plexation. Cet effet est. illustr4 par le comportement diff&ent des m6thoxy-1 
butyne-3 et trim6thylsiloxy-1 butyne-3 (voir Tableau 1) air ce dernier ne fournit 
qu’un seul isomke. Un autre exemple est fourni par Ies a&As (Tableau 3). 

Influence du solvant 

Nous avons montre [1 J le r6le Sfaste d’un solvant polaire sur la pr6paration 
des vinyl-cuivres non fonctionnels: Ies produits de couplage mixte (I) et sym& 
trique (II) sont alors notablement favoris&. Nous observons les mEmes effets 
ici, outre une influence tr&s marquk sur Ie sens de l’addition, dans Ie cas d’une 
fonction oxyg:B&e en p_ Nos Gsultats sont consign& dans le Tableau 4. 

11 est probable qu’un solvant polaire, tel que le THF, provoque une dis- 
sociation du complexe alkyl-cuivre, haIog&nure de magn&ium. DGs lors, la com- 
plexation entre la fonction oxyg&Ge et le magnbium dispara3 et ne peut plus 

TABLEAU 4 

INFLUENCE DU SOLVANT SUR L’ADDITION D’UN ALKYL-CUIVRE A UN ALCYNE VRAI 
FONCTIONNEL EN fl 

(1) solvant 
Akyne + BuCU.MIZB~ (2) Hz0 + aicke “Ramifii” + “LinOaixe’* + I + II 

Alcyne T(“C) Duree Solvant Rdt. (5%) Proportions (96) Rdt. (%) 

(h) 
“R” + ‘,L’, 

“R” ‘LL” I II 

HCZCCH$H(OMe)2 -30 20 ether 45 30 70 7 10 
-30 20 THF 47 97 3 8 15 

HC=CCH$H#Et -20 20 ither 89 60 40 
-30 20 THF 58 58 42 8 5 

HC=CCH~CH~OAC -25 20 ether 62 97 3 6 

-30 20 THF 31 100 25 23 



induire I’orientation de l’addition, d’ou la prepondkmce tres nette de I’isomire 
“Ramifi~“_ 

Dans le cas d’un thioether, la complexation du soufre s’exercant vraisem- 
blablement au niveau de l’atome de cuivre, l’orientation de l’addition n’est pas 
affectee par le solvant polaire: le r6le des sels de magnesium n’est plus prepon- 
d&ant. 

L’adjonction, dans le milieu; d’un solvant non polaire tel que le pentane, 
ddfavorise les couplages parasites (I, II) et permet dans certains cas d’ameliorer 
notablement les rendements. 

Utilisation des vinyl-cuivres en synthese 

Seules les reactions fournissant un seul isomere ont et6 etudiees dans un 
but de synthese. 

Ainsi, 5 partir du trimethylsiloxy-1 butyne-3, dans un melange ether/ 
pentane, nous avons acces aux alcools homoallyliques diversement substitues 
(voir Schema 3). 

SCHEMA 3 

/ 

/ 
/ 

/ (1) 12 
Br,Mq ,Cu 

wR // 

(2) !+of 

A ye 
H CH,CH,OS~ ----Me 

‘Iwe 
\ 

\\ 
\ (7) iiM?T/3 ?(OEt)x 

\ 
(2) ?hCH2%- 

\ (31 i-?xo+ 

\ 

R = Et, Rdt. 86% 

R = au, Rdt. 72 46 

R = Et . Rdt. 77% 

a = au * Rdt. 68% 

R = Et, Rdt. 78% 

\ 
(1) HMPT I/l0 P(OEt)x _ t;ooc\J 

(2) co, LW 
(3) H30+ 

H OH 

R = Bu, Rdt.80% 

Nous avons ainsi real% la synthese du myrcknol, prkuseur du p myrchne 
selon l’&quation 1_ 



III 

+ 
(1) @ther/pentane 

- ss 

(1) 

Me (2) HjO * OH 

Rdt. 81 “10 

A partir du diethoxy-l,l butyne-3, dans le THF, nous avons acc& aux 
acetals 0 ethyleniques, de structure “Ramifiee” (Schema 

SCHEMA 4 

4). 

H Ei 

n /OEt 
H CH,CH 

\ 
OEt 

Rdt. 56% 

I Et 

f--l /OEt 
H CH2C,” 

‘OEt 
Rdt. 48% 

‘OEt 
Rdt. 55% 

Tandis qu’h partir d’un a&al different, le (propyne-2 yle)-2 dioxolane-1,3, 
dans un melange &her/pentane, nous avons acces aux acetals 6 ethyleniques de 
structure “Lineaire”, avec 90% de purete (Schema 5). 

De mEme, l’ethylthio-1 buten-l yne-3 cis, donne acces a des structures 
“Lin&ires” dans l’ether (Schema 6). 

Conclusion 

L’addition des alkyl-cuivres sur les alcynes fl et y fonctionnels, se rapproche 
du cas des alcynes RCZCH. Le sens de l’addition est tributaire du type de fonc- 
tion, de l’encombrement sterique au niveau de l’heteroatome, et du solvant. Plus 
ce dernier est polaire, plus les couplages mixtes (I) et symetriques (II) sont 
favor-is&. 
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SCHEMA 5 

I 
Cu, Mc3Br2 

EL-/ (1) I* 

r--l A0 

- 
(2) Hz0 

H CH,CH 

‘0 

\ 

SCHEMA 6 

Rdt. 64 % 

/7 /O 
H CH,CH 

> 
Rdt. 61% ‘0 

H30+ 

Cu,MgBr, 

Rw S-Et 
(I) 12 

H /-A 
(2) H30+ 

H H 

\ 

Rdt. 55% 

R H 

w S-Et 

R = Bu , Rdt. 80% 
R = Et, Rdt. 82% 

-Et 

R = Et, Rdt. 80% 

COOH 

(I) HMPT/ I/IO i=(OEt)x 
- Rw 

(2) co2 
(3) H30+ ws-Et 

H 

H H 

R = Et, Rdt. 75o/. 
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L’example des a&tals et des thiogthers nous a permis de distingner la com- 
plexation soufre-cuivre et oxyg&re-magnbium. 

Enfin, l’utilisation en synthkse des vinyl-cuivres fonctionnels, obtenus 
stkeospkifiquement dans certains cas, permet l’elaboration de structures d’al- 
c&es 0 fonctionnels st&eosp&ifiquement substitues. Il faut noter que les con- 
ditions expkimentales sont alors imperatives et se differencient parfois net- 
tement de celles etablies pour l’addition d’un alkyl-cuivre sur un alcyne vrai non 
fonctionnel. 

Partie expkimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et& effectuees sur colonne SE 
30 10% sur appareil Fractovap Carlo Erba. Les spectres IR ont et& enregistres 
sur un spectrophotom&re Perkin-Elmer 157 G, les spectres de RMN sur un ap- 
pareil Jeol MH 100 (les deplacements chimiques sont exprimes en ppm, r&f. TMS, 
solvant CC&, sauf cas indiqu6). Les spectres de masse ont 6trZ effectuks sur un 
appareil Varian MAT CH 7. 

La proportion des isomkes a et6 d&erminee sur le melange brut, en RMN, 
par integration de signaux caracteristiques. 

Pkparation des vinyl-cuivres 
A 55 mmoles de bromure cuivreux dans 50 ml d’ether, sous atmosphere 

d’azote, on ajoute, h -35°C 50 mmoles de bromure d’alkylmagnbium (environ 
1.5 N). Apr& agitation pendant 30 min on ajoute, a -4O”C, 150 ml de pentane 
ou de THF selon les cas, puis 58 mmoles d’alcyne dilug dans 50 ml de solvant. 
On ram&e, en 3 h, la temperature a celle indiquee dans les tableaux et on l’y 
maintient le temps nkessaire (voir Tableaux l-4). On hydrolyse & -3O”C, filtre, 
extrait au pentane et s&he sur MgS04. 

On indique seulement dans chaque cas la nature du solvant et de l’agent 
d’hydrolyse. 

(I). Bromo-1 me’thykze-4 octane, CH,=C(Bu)(CH,),Br_ A partir du 
bromo-1 pentyne-4 (prepare dans le DMSO par action de LiBr sur le tosylate 
correspondant) dans l’&her. Hydrolyse par HCl 5 N. 

Rdt. 18%; Eb. 91”/15mm; ng 1.4713. (Trouvk C, 52.85; H, 8.41; Br, 
38.86. CsHi,Br talc.: C, 52.69; H, 8.35; Br, 38.95%.) IR (NaCl) 890 cm-’ 
(CH,=C:). RMN 6 4.74 ppm (s, 2H, CH,=C:). 

(2). Ethyl-thio-1 me’thyle’ne-4 octane (95%), CH,=C(Bu)(CH2),SEt (“R’) 
et ethylthio-1 non&e-4 E (5%), BuCH=CH(CH2)$Et (“L”). A partir de l’ethyl- 
thio-1 pentyne4 (prepare dans le THF par action de EtSNa sur le bromo-1 
pentyne4) dans l’kther. Hydrolyse par HCl 5 N. 

Rdt. 78%; Eb. 69-71”/0.5mm. (Trouvk C, 71.03; H, 11.90; S. 17.14. C11H22S 
talc.: C, 70.89; H, 11.90; S, 17.20%.) IR (NaCl) 890 (“R”, CH,=C:), 970 cm-’ 
(“L”, CH=CH). RMN S 4.68 (“R”, s, 2H, CH,=C:), 6 5.32 ppm (“L”, m, 2H, 
CH=CH). 

(3). Bromo-1 me’thyl&e-3 heptane (88%), CH,=C(Bu)(CH,)2Br (“R”) et 
bromo-1 oct&ze-3 E (12%), BuCH=CH(CH~)~B~ (“L”). A partir du bromo-1 
butyne-3 (prepa& selon [9] ) dans 1’Qther. Hydrolyse par HCl 5 N. 

Rdt. 16%; Eb. 74-75”/15mm. (Trouvk C, 50.43; H, 8.01; Br, 41.67. CsH, SBr 
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wdc.: G, 50.28; Et, 7.91; Br, 41.81%.) IR (NaGI) 890 (“B”, GH,=C:) 970 cm-’ 
(“L”, CH=CH). RMN 6 4.82 (‘,“, s, 2H, CH,=C,‘), 5.47 ppm (“L”, m, 2H, 
CH=GH). 

(4). Ethylthio-1 me’thyl&e-3 heptane (58%), CH,=C(BU)(CH~)~SE~ (“R”‘) 
et ethylthio-1 octke-3 E (42%), BuCH=CH(CH,),SEt (“L’). A partir de 
l’ethylthio-1 butyne-3 (prepare dans le THF par action de EtSNa sur le bromo-1 
butyne-3) dans I’ether. Hydrolyse pti HCI 5 N. 

Rdt. 89%; Eb. 98-101”/15mm. (TrouvC: G, 69.85; H, 11.72; S, 18.51. 
C,dLS talc.: G, 69.70; H, 11.70; S, 18.61%) IR (NaCI) 890 (“R”, CH,=C<), 
970 cm-’ (“L”, GH=GH). RMN 6 4.59 (“R”, s, 2H, CH,=C:), 6 5.25 ppm 
(“L”, m, 2H, GH=GH). 

(5). N,N die’thylamino-1 mt%hyltine-3 heptane (43%), CH,=C(Bu)(CH,),- 
NEtz (“R”) et N,N di@thylamino-1 octtke-3 E (57%), BuCH=CH(CH,),NEt, 
(“L “). A partir du N,N-dieth y amino-l 1 
l’ether. Hydrolyse par NH40H dilue. 

butyne-3 (prepare selon [9]) dans 

Rdt. 77%; Eb. 94-96”/1.5mm. (Trouve: C, 78.73; H, 13.77; N, 7.58. 
G,.H,,N cak.: G, 78.61; H, 13.74; N, 7.64%.) IR (NaCl) 890, (“R”, CH,=C:), 
970 cm-’ (“L”, CH=CH). RMN 6 4.56 (“R”, s, 2H, CH,=G=), F 5.24 ppm 
(“L”, m, 2H, CH=CH). 

(6). Ace’toxy-1 m&thyltfneS heptane (97%), CH,=C(Bu)(CHz),OAc (“‘R”) 
et ace’toxy-2 oct&e-3 E (3%), BuCH=CH(CN,)~ OAc (“L ‘)_ A partir de l’ace- 
toxy-1 butyne-3 (prepare selon [lo] ) dans l’ether. Hydrolyse par NH4Gl sature. 

Rdt. 63%; Eb. 85-87”/15mm; ng 1.4329 (“J?“). (Trouvk C, 70.27; H, 
10.63. CIOHIS02 cak.: C, 70.55; H, 10.65%) IR (NaCl) 1740 (C(=O)O), 890 
(“R”, CH,=G<) 970 cm-’ (“I,“, CH=CH). RMN 6 4.63 (“R”, s, 2H, CH,=G:), 6 
5.30 ppm (“L”, m, 2H, CH=CH). 

(7)_ Me’thoxy-1 me’thykze-3 heptane (89%), CN,=C(BU)(CH~.)~ OMe (“R ‘) 

et me’thoxy-1 oct@ne-3 E (ll%), BuCH=CH(CH,)~ OMe (“cL”). A partir du 
methoxy-1 butyne-3 (prepa+ selon [9]) dans l’ether. Hydrolyse par HCI 5 N. 

Rdt. 67%; Eb. 55-57”/15mm. (Trouve: C, 76.18; H, 12.75. &HI80 talc.: 
C, 76.00; H, 12.75%) IR (NaCl) 1100 (COC), 890 (“R”, CH,=C:), 970 cm-’ 
(“L”, CH=CH). RMN 6 4.72 (c‘R”, s, 2H, CH,=C=), 6 5.40 ppm (“L”, m, 2H, 
CH=GH) _ 

(8). Me’thyle’ne-3 pentanol-1, CH2=C(Et)(CH, .I2 OH_ A partir du trimethyl- 
siloxy-1 butyne-3 (prepare dans le THF par action de HG=CCH2CH,0Na sur 
le trim&hylchlorosilane) dans un melange ether/pentane. Hydrolyse par NH&l/ 
HCl 1 N. 

Rdt. 86%: Eb. 50”/15mm; n, ” 1.4414. (Trouve: C, 72.10; H, 12.05. C,H,,O 
talc.: C, 71.95; H, 12.08%.) IR (NaCl) 1050 (GH,OH), 3080,1645,890 cm-’ 
(CH,=G:). RMN 6 4.75 ppm (s, 2H, CH,=C:). 

(9). Me’fhylke-3 heptanol, CH2=C(Bu)(CH2), OH. A partir du trimethyl- 
siloxy-1 butyne-3 dans l’ether*. Hydrolyse par NH&l/HCI 1 N. 

Rdt. 72%; Eb. 81”/15mm; n$!’ 1.4465. (Trouvk: G, 74.97; H, 12.38. CsHr60 
talc.: C, 74.94; H, 12.58%.) IR (NaGl) 1050 (GH,OH), 3080, 1645,890 cm-’ 
(GH,=C:). RMN 6 4.76 ppm (s, 2H, GH,=CL). 

(I 0). Me’thyl-7 me’thyle’ne-3 octe’n-6 01-l (Myrce’ne-8 ol), (CH,), C=CH- 

* Le rendement serait meilleur dam un mdlange BtherlPentane. 
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(CJY&C (=C&J(CH,)IOH. A partir du trim&hylsiloxy-1 butyne dans un 
melange gtherfpentane. Hydrolyse par NH&l/HCl 1 AK 

Rdt. 81%; Eb. 74”/0.05mm; ng = 1.4699 (Lit. [S] Eb. 83-86”/2-3mm; 
+ = 1.4706). (Trouv& C, 77.93; H, 11.72. C,,H,,O talc.: C, 77.87; H, 11.76%.) 
IR (NaC1) 3.050 (CH,OH) 3070,1045,890 cm-’ (CH,=C:). RMN 6 5.04 (t, 
IH, Me,C=CH), 6 4.72 ppm (s, ZH, CH,=C:). 

(1 I). Ethylthio-1 hexadi&ze-1,3 2, E, CH3CI%~C&=C&&=CI%-SEt. A paftir 
de I’Gthylthio-1 buten-l yne-3 2 (p&par& selon [9]) dans I’Bther. Hydrolyse 
par HC15 N. 

Rdt. 82%;Eb 87”/15mm; n$,” 1.5331. (Trouv& C, 67.47; H, 9.79; S, 22.64. 
CsHL4S talc.: C, 67.54; H, 9.92; S, 22.54s.) IR (NaCl) 3010,1640,1570, 970 
cm-‘. RMN 6,2X! (q, ZH), S, 5.64 (d de t), 6, 6.29 (ddeddet), S, 6.04 (t), 
6, 5.77 ppm (d); (Ja-,, 6.5,J,_, l-5,&_, 14.5. Jc_a 10, Ja_e 8.5 HZ). 

(12)_ Ethylthio-1 octaditine-I,3 2, E, .-P~~~~~~=~~~~=~~S~t. A partir 
de l’Cthylthio-1 buten-l yne-3 2 dans l’dther. Hydrolyse par HC15N. 

Rdt. 80%; Eb. 83”/1_5mm; nzo D 1.5218. (Trou&: C, 70.65; H, 10.59; S, 
18.93. CloHlsS talc.: C, 70.52; H, 10.65; S, 18.83%.) IR (NzXl) 3010,1640,1570, 
970 cm-‘. RMN 6, 2.08 (q, ZH), &, 5.57 (d de t), 8, 6.26 (d de d de t), 6, 6.00 
(t), 6, 5.72 ppm (d); (Ja_-b 7, J,_, 1, Jb_-c 14, Jc_-d 10, Ja-e 9 Hz). 

(13). Ethylthio-1 me’fhylcke-3 hepte’ne-I E, C&2=C(Bu)C&=C&SEt_ A 
partir de l’ethylthio-1 buten-l yne-3 E (voir & la fin de la partie exp&-imentale 
la prgparation originale de ce produit) dans un melange &her/pentane. Hydrolyse 
par HC15 N_ 

Rdt. 28%; Eb. 58”/0.05mm; nf$’ 1.5195. (Trouv&: C, 70.69; H, 10.70; S, 
18.75. CIOHlsS talc.: C, 70.52; H, 10.65; S, X3.83%.) IR (NaCl) 3080, 3015, 
1620,1570,935,875 cm-‘. RMN 6, 4.80 (s, 2H), 6, 6.02 (d, lH), 6, 6.2G 
wm (d, 1H); (Jwc 16 Hz). 

(14). Me’fhoxy-1 octadGne-1,S 2, E, n-P~CI?,C&=CZ?CI$=C$?OMe. A partir 
du mGthoxy-1 buten-l yne-3 2 (commercial) dans un melange etherlpentane. 
Hydrolyse par NH4C1 saturk. 

Rdt. 54%; Eb. 70-73”/15mm; nzo D 1.4740. (Trouv& C, 77.25; H, 11.59. 
&HI60 talc.: C, 77.09; H, 11.50%.) IR (NaCl) 1110 (COC) 1660,1620,970 
cm-‘. RMN 6, 2.09 (q, 2H) &, 5.36 (d de t, lH), 6, 6.18 (d de d, IH), 6, 4.84 
(d de d, lH), 6, 5.64 ppm (d, 1H); (Ja_-b 7, Jb_= 16, Jc-a 9, Ja-e 7 Hz). 

(15). Me’thoxy-1 me’thyl&e-3 hept&te-l E *, CI%2=C(Bu)C&C~OMe. A 
patiir du methoxy-1 buten-l yne-3 E (p&par& selon [9]) da& un mGlange 
Gther/pentane. Hydrolyse par NH,Cl saturk 

Rdt. 25%; Eb. 67-68”/15mm. (Trouvk C, 77.18; H, 11.52. &HI60 talc.: 
C, 77.09; H, 11.5070.) IR (NaCl) 1110 (COC) 1640,890 cm-‘. RMN S, 4.70, 
4.62 (s et s, 2H), 8b 5.40 (d, lH), 6, 6.56 ppm (d, 1H); (Jb--e 14 Hz). 

(16). Die’thoxy-I,1 me’thyh%ze-3 pentane, CH,=C(Et)CH&H(OEt), . A 
partir du dGthoxy-1,l butyne-3 (prepare selon [II]) dans le THF. Hydrolyse 
par NH,Cl/HCl 1 N. 

* Produit souiil~ de 15% de 14, le produit de d&art itant hi-m6me souill~ de 15% de m&hoxy-1 
buten-l yne-3 2. 
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. 

Rdt. 56%; Eb. 65”/15mm; &’ 1.4229. (‘I’rouv& C, 70.02; H, 11.78. 

G&t2002 talc.: C, 69.72; H, 11.70). IR (NaCI) 1060-1140 (CH,O_ ,O-_) 3080, 

1650,890 cm-’ (CH,=C=). RMN 6 4.77 ppm (s, 2H, CH2=CC). 

(17J (Mgthyleize-2’ butyl)-2 dioxolane-2,3 (ll%), 
F-0 

CH,=C(Et)CH&Tl 

,* 
‘0 1 

(W”) et (pent&-2’ yl El-2 dioxolane-2,3 (89%),. EtCH=CHCH,CH,O 
I 

(‘L “)_ 

A partir du (propyn-2’ yl)-2 dioxolane (prkparg h partir du digthoxy-l,l butyne-3 
par transac&lisation) dans un mklange &her/pentane. Hydrolyse par NH,Cl/HCI 
1 N. 

Rdt. 64%; Eb. 66-67”/15mm. (Trouvk C, 67.71; H, 9.90. CsH,?02 talc.: 

C, 67.57; H, 9.92%.) IR (NaCI) 1150 (CH 
HO-- 

‘O- 
) 3040, 975 (“L”, CH=CH), 890 

cm-’ (“l?“, CH,=C<). RMN 6 4.78 (“Z”, s, 2H, CH*=Cr), 6 5.45 ppm (“L”, 
m, 2H, CH=CH). 

Iodolyse des vinyl-cuivres 
A 50 mmoles de vinyl-cuivre, on ajoute, 5 -4O”C, 50 mmoles d’iode broy& 

On k&se le milieu se rkhauffer jusqu’s 0°C en 1 h. La dkoloration est totale, 
sauf dans le cas 22. On hyclrolyse B -10°C avec 100 ml d’une solution NH&l/HCl 
1 N, extrait au pentane et lave une fois avec une solution de bisulfite de sodium. 
On s&he sur MgSOR et distille. 

(18). Ethyl-3 iodo-4 but&-3 01-l E, ICH=C(Et)(CH2)z OH. PrGparG 5 partir 
du vinyl-cuivre 8_ Rdt. 77%; Eb. 73”/0.4mm; n&O 1.5413. IR (NaCl) 1050 (CH,- 
OH) 3060,1610,860 cm-’ (=C=CH). RMN 6 5.90 (s, lH, CH=C:). m/e 226. 

(19). Bn tyl-3 iodo4 but&z-3 01-l ~7, ICH=C(BU)(CH,)~ OH. Preparg 2 partir 
du vinyl-cuivre 9. Rdt. 68%; Eb. 81”/0.01mm. n&O 1.5175; IR (NaCl) 1050 
(CH,OH) 3050,1610,860 cm-’ (CH=C:). RMN 6 5.94 (s, lH, CH=C,‘). m/e 
254. 

(20). Die’thoxy-1,l &thy&3 iodo4 but&e-3 E, ICH=C(Et)CH,CH(OEt),. 
p&par& B partir du vinyl-cuivre 26. Rdt. 48%; Eb. 76”/0.lmm (dkomposition 

/o- 
partielle); ng 1.4932. IR (NaCl) 1060-1130 (CH, ) 3060,1615,850 cm-’ 

(CH=C:). RMN 6 5.97 ppm (s, lH, CH=C,). m/e &. 
(21). (Ethyl-2’ iodo-3’ prop&e-2’ E)-2 dioxolane-1.3 (12%), CHI=C(Et)- 

CH,CH 
/O 

‘0 1 (“R’) et (iodo-2’ pent&e-2’ E)-2 dioxolane-1,d (SS%), EtCH= 

CICHz tiH 
/O 

1 
‘OJ 

(“L”)_ Prepark 2 partir du vinyl-cuivre 17. Rdt. 61%; Eb. 69-72”/ 

0.05mm (dkomposition partielie). IR (NaCl) 1645, 825 (“L”, CH=C=) 1615, 
850 cm-l (“_R”, CH=C<). RMN 6 5.62 (“L”, t, lH, CH=C<) 6 5.99 ppm (“JZ”, 
s, lH, CH=C:). 
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(22). Ethylthio-1 iodo-3 hexadi&ze-1,3 .Z,E, EtC&=CI&=CI%SEt. P&par& 
B park du vinyl-cuivre 11. Rdt. =80%; Eb. 62”/0_05mm. RMN S, 5.64 (t, IH), 
6 b om c 5.86 (d, lH), 6, ou b 6.16 ppm (d, 1H) (Mesures effect&es sur le produit 
brut, la distillation entra’inant une dkomposition violente). 

Alkylation des vinyl-cuivres f 

A 50 mmoles de vinyl-cuivre, on ajoute, ?L -4O”C, 30 g de phosphite de 
tri&hyle et 80 ml de HMPT, puis 50 mmoles de RX. On ramke la tempkature 
2 -10°C en 2 h et on l’y maintient 5 h. On laisse ensuite le milieu se rkhauffer 
jusqu’h la temperature ambiante. 10 h aprk, on hydrolyse, 2 -lO”C, avec 100 
ml d’HCl 5 I?, extrait au pentane, s&he sur MgSO, et distille. 

(23). Ethyl-3 ph&yl-5 pent&z-3 01-l E: PhCHzCH=C(Et)(CHz), OH. Prepare 
5 partir du vinyl-cuivre 8 et du bromure de benzyle. Rdt. 78%; Eb. 105°/0.1mm; 
ng 1.5300. (Trouvk C, 82.28; H, 9.58. CI,H,,O talc.: C, 82.05; H, 9.53%) IR 
(NaCl) 1050 (CH,OH) 3080,3060,3020,1605,840 cm-‘. RMN 6 5.30 ppm 
(t, lH, CH=C<). 

Carbonatation des vinyl-cuivres 

A 50 mmoles de vinyl-cuivre, on ajoute, z% -4O”C, 80 ml de HMPT dilue 
dans 40 ml de THF, puis 5 mmoles de phosphite de tri&hyle. On fait barboter 
CO* en exc& et on ram&e, en 1 h, la tempkature 5 -15°C; elle y est main- 
tenue 3 h, puis 3 h g -10°C. On laisse ensuite Gchauffer le milieu 5 la tempka- 
ture ambiante pendant 3 h et on hydrolyse, 2 -lO”C, par HCl 1 N. On extrait 
5 h 10 fois avec 50 ml d’6ther. La phase organique est trait&e ensuite par 100 
ml d’une solution satu&e de Na2S pendant 10 min. On filtre, recueille la phase 
aqueuse, et on l’acidifie par HCl 1 N. On extrait 5 fois B l’&her, s&he sur MgS04 
et distille. 

(24). Acide hydroxy-5 butyl-3 pent&z-Z oi‘que E: HOOCCH=C(BU)(CH~)~- 
OH. Obtenu G partir du vinyl-cuivre 9 p&par& dans un m&mge &her/pentane. 
Rdt. 80%; Eb. 145-150”/0.01mm; nzo D 1.4887. (Trouvk C, 62.86; H, 9.46. 
C9H1603 talc.: C, 62.77; H, 9.36%) IR (NaCl) 1690 (:C=CHCOOH), 1640 
(CH=C() 1050 cm-’ (CH,OH). RMN (CD3COCD3) 6 5.71 ppm (s, lH, CH=C:). 

(25). Acide die’thoxy-5,5 e’thyl-3 pent&z-Z oi@e E: HOOCCH=C(Et)CHz- 
CH(OEtj2.. Obtenu 5 partir du vinyl-cuivre 16. Rdt. 55%; Eb. 135-140”/0.lmm 
(une d&composition partielle du produit, au tours de la distillation, entra’ine la 
formation de 20% de HOOCCH=C(Et)CH=CHOEt E,E et E,Z). IR (NaCl) 1690 

(COOH), 1640 (-CH=C:) 1060-1130 cm-l (CH 
/o- 

). RMN 6 5.71 ppm (s, 
lH, CH=C:). ‘o- 

? 
b- 

(26). Hydroxy-5 propylide’ne-3 2 butyrolactone: CH,CfizC&=C~ 0 
‘CHz-CI$OH. 

c 
Obtenue 5 partir du vinyl-cuivre 17_ Rdt. 55%; Eb. 112-113”/0.01mm; n$f l-4852, 
(Trouvk C, 59.34; H, 7.15. C7H,o0, talc.: C, 59.14; H, 7.09%) IR (NaCl) 1750, 
1675 cm-‘. RMN*S, 2.66 (q, 2H), 6, 6.24 (t de t, lH), 6, 3.10 (d de d, 2H), 6, 
5.84 ppm (t, 1H) (Ja-_b 7.5; JbLc 2; Jc+ 4.5 Hz). 
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(27). Ethylthio-1 carboxy- hexadigne-1,3 Z,E: Et6H=C(COOH)?!TH=EH- 
SEt. Obtenu h park du vinyl-cuivre 11. Rdt. 75%; Eb. 131-132”/0.lmm (au 
cows de la distillation, le produit s’isom&ise; on retrouve 70% d’isomere Z-Z). 
(Trouve: C, 58.18; H, 7.69; S, 17.1% CsHr402S talc.: C, 58.03; H, 7.58; S, 
17.21%) IR (NaCl) 1690 (COOH) 1640 cm-’ (CH=C:). RMN 6, 6.33* (t, lH), 
3 b ou c 6.27 (d, lH), 8, 0U b 6.10 ppm (cl, 1H). 

Fr@aration de 2’e’thyEthio-1 but&-l yne-3 E 
Nous avons prepar8 ce produit par la sequence reactionnelle suivante. 

EtSCCl=CHCl zi EtSCXZLi s EtSC%XH20CH3 z 
3 2 

H 

EtSC=C=CHOCH, H3P: EtSy = &HO (I) 

THF I 

I + LiCCl*rEt) 2 - EtSC=CCH=CC12 (II) 

I!I 
c b _a 

II + 2 BuLi 

k 
cb a 

A 100 mmoles d’ethylthio-dichloro-&hylGne (prepare selon [ 121, avec 70% 
de rendement grdce a un exces de trichloroethylene) dans 100 ml d’ether, on 
ajoute, a O”C, 200 mmoles de butyllithium dans l’&her. On abandonne le me- 
lange 3 h a la temperature ambiante, puis on ajoute, B la meme temp&ature, 100 
mmoles d’ether chloromethylique. 1 h apres cette addition, on ajoute, h -lo%, 
100 mmoles de butyllithium et on agite 33 min a 0°C. On hydrolyse a -10°C 
avec 150 ml d’HC12 N. On extrait 2 fois a l’kther, s&he sur MgS04 et distille. 
On obtient l’ethylthio-3 acroleine (structure E pure) avec 75% de rendement 
(calcule a partir de l’ethylthio-dichloro&hyl&ne). Eb. 50”/Q_lmm; n$,’ 1.5593. 
(Trouve: C, 51.75; H, 7.03; S, 27.49. CsHsOS talc.: C, 51.69; H, 6.94; S, 27.60%) 
IR (NaCl) 1665,1560,940 cm- I. RMN 8, 9.29 (d, lH), &, 6.01 (d de d, lH), 
6, 7.58 (d, 1H) (Ja-_b 7.5,&-, 15 Hz). 

Les 2 &apes suivantes ont Qte recemment mises au point au laboratoire [13] 
dans un cadre plus g&-&al: 

A une solution de 100 mmoles de trichloromethylphosphonate de dihthyle 
dans 90 ml d’ether et 70 ml de THF, on ajoute a -lOO”C, 100 mmoles de butyl- 
lithium. On ajoute ensuite 100 mmoles d’kthylthioacroleine d la mGme tempera- 
ture, et on laisse le melange revenir lentement jusqu’a la temperature ambiante. 
AprGs 1 h, on hydrolyse par H2S04 2 N, h -5O”C, on extrait 2 fois au pentane, 
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s&he sur MgS04 et distille. On obtient l’ethylthio-1 dichloro-4-4 butadiene-l-3 
E avec 87% de rendement . Eb. 60”/0.lmm; nF 1.5853. (Trouve: C, 39.38; H, 
4.27; Cl, 38.75. CsH&12S talc.: C, 39.35; H, 4.40; Cl, 38.72%.) IR (N&l) 1600, 
1550, 935,905 cm-‘. RMN 8,830 (d, lH), 6, 6.02 (d de d, lH), 8, 6.34 ppm 
(d, 1H) (Ja--b 8, Jb--c 15 Hz). 

A un melange de 70 ml d’Qther et de 70 ml de THF, refroidi B -4O”C, on 
ajoute 110 mmoles de butyllithium dans l’ether, On ajoute alors, ?I -7O”C, 50 
mmoles d’hthylthio-1 dichloro-4,4 butadi&e-1,3 et on laisse le m&nge se 
rechauffer jusqu’g -45°C. On hydrolyse apres 30 min par H2S04 2 N, on 
extrait 2 fois au pentane, s&he sur MgS04 et distille. On obtient l’ethylthio-1 
but&-l yne-3 E. Rdt. 78%; Eb. 57”/15mm; ?zg 1.5476. (Trouve: C, 64.24; H, 
7.23; CBHsS talc.: C, 64.23; H, 7.19%.) IR (NaCl) 3290, 2100 (C=CH) 1565, 
920 cm-’ (CH=CH). RMN 6, 2.76 (d, lH), 6, 5.31 (d de d, lH), 6, 6.64 ppm 
(d, 1H) (Ja_-b 2.5, Jb_= 15.5 Hz). 
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