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Summary

{c ort)
Di-t-butylzinc adds easily to conjugated enynes HC=C—CH=CH—CH,R. Only
the acetylenic bond is involved in this reaction which proceeds via trans-addition.
This regioselective and stereoselective addition leads to conjugated dienes

(cori)

(CH3)3C—CH‘ CH—CH— CH—CH;R.

Résumé
(cout)
Le di-t-butyl-zinc s’additionne aisément aux énynes conjugués HC=C—CH=CH
—CH,R. La réaction a lieu uniquement sur la triple liaison et procéde exclusive-
ment par un processus de trans-addition; elle permet donc d’effectuer la synthése,
de maniére régiosélective et stéréosélective, de diénes conjugués

(cort)

(CH,), —CH—FH—CH—CH—FHZR

Introduction

Il a été récemment montré que les organozinciques a-éthyléniques s’additionnent
aisément a la triple liaison de composés a fonction acétylénique vraie [1—8], par
exemple:

3 CH,=CH—CH,—ZnBr CH,—CH=CH,
+ _3’; =C—CH,OH + CH,—C—CH,OH
HC=C—CH.OH CH.,—CH=CH, CH,—CH=CH,

(74%) (4%)
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Ces mémes organozinciques s’additionnent facilement aux énynes conjugués i
fonction acétylénique vraie et de maniére trés régicséleciive puisque cette addition
n’a lieu, quelles que soient les conditions réactionnelles, que sur la triple liaison’
[9—12]: :

CHZ—CH= CH2 )

4 CH2= CH—CsznBr 24 n

+ o CH2- C—CH=CH—CH,OH + CP3 C—CH=CH—CH,OH

(63%) (14%)

Nous nous sommes proposé dans ce travail d’étudier le comportement du di-
t-butyl-zinc vis a vis des composés acétyléniques et des énynes conjugués.

Cet organozincique est préparé ““in situ’” au sein de V’éther, selon {13—16],
par la réaction d’échange:

2(CH3)3C—'MgC]. + ZnCl, > [(CH3)3C]ZZn + 2 MgCl,
Résultats et discussion

Action du di-t-butyl-zinc sur les composés acétyléniques vrais

Les premiers essais effectués avec CH=C—C¢H,3 (I) et HC=C—CH,OH (II) ont
montré qu’aucune addition n’a lieu, méme aprés chauffage du milieu réactionnel
a reflux de I’éther pendant 48 h, et le produit de départ est récupéré a 80—85%
dans chaque cas.

Par contre, les essais réalisés avec HC—C-—CGH5 (I11) ont montré que Paddition
est alors possible dans ce cas de structure.

On obtient avec des rendements de 55% (24 h a reflux de ’éther) 3 a70%
(48 h a reflux de P’éther), un seul produit de structure: (CH~)3C—CH— CH—C H;.

Cetite addition facile et stéréospécifique, nous a conduit a envisager I’action
du di-t-butyl-zinc sur d’autres systémes conjugués.

Action du di-t-butyl-zine sur les énynes conjugués

Compte tenu des résultats obtenus au paragraphe précédent dans le cas du
phénylacétyléne, le di-t-butyl-zinc était susceptible de s’additionner aux énynes
conjugués suivants: HC=C—CH=CH—CH,—C,H, (IV), Hc=Cc{ ) (V),
HC=C—CH=CH—CH,0H (VI), 17 ==C—CH=CH—CH,—0C3H, (VII),
HC=C—CH=CH—CH,—NH—C,} . "VIII), HC=C—CH=CH—CH,—N(C.Hs), (IX)
et CH;—C=C—CH=CH—CH,0H .’ .

Nous avons opéré dans les proportions: trois moles de zincique par mole
d’ényne, en chauffant le milieu réactionnel a reflux de ’éther pendant 24 h en

. moyenne.

Les résuitats obnenus figurent dans le Tableau I.

Avec les énynes a fonction acétylénique vraie IV—IX, la réaction a lieu dans
tous les cas et fournit, avec des rendements de 40 a 55%, un seul produit
d’addition; en effet, I’addition a lieu uniquement sur la triple liaison, comme
pour les organozinciques allyliques. Nous retrouvons donc la régiosélectivité déja
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TABLEAU 1 , _
ACTION DE [(CH3)3C]22Z2n SUR LES ENYNES CONJUGUES (PROPORTIONS 3:1)

Enynes ) Conditions Rdt. Add. Autres
aprés addi- global C=C (%)\° add. (%)
tion 4 20°C (%)

HC=C—CH=CH—CsHq av) 24 ha 35C 30 100 0

chc@ V) 24 bk a 35°C 55 100 o

HC=C—CH=CH—CH,;OH (VI) 24 h 3 35°C 45 100 (4]

HC=C—CH=CH—CH;—0C4Hyq vIn 24 h 4 35°C 41 100 o}

HC=C—CH=CH—CH3;—NH—C,Hs (VIII) 24 h 4 35°C 40 100 0

HC=C—CH=CH—CH,—N(C2Hs)2, {dX) 24 h 3 35°C 47 100 o

CH3—C=C—CH=CH—CH,;0H X 48h a35°C 0 - -

8 Addition C=C: (CH3)3C—CH=CH—CH=CH—CH>R..

observée en fonction de la nature du métal de organométallique [9—12];
cependant, 'orientation est ici inverse de celle obtenue avec le bromure d’allyl-
zinc, vraisemblablement a cause de ’encombrement stérique important du groupe-
ment t-butyle.

De plus, une étude EMN (voir partie expérimentale) a montré que la structure
est uniquement cis au niveau de la nouvelle liaison éthylénique ainsi créée:

(CH,)sC CH=CH—CH,—R

C=C
/N
H H

La réaction d’addition du di-t-butyl-zinc est donc une réaction stéréosélective,
ayant lieu uniquement par un processus de trans-addition, comme celle du
bromure d’allyl-zinc [3] ou du bromure d’allyl-magnésium [17,18] au butyne-2
ol-1.

Dans le cas de I’alcool X. qui posséde un motif acétylénique substitué, on
n’observe pas d’addition, méme aprés chauffage a reflux de I’éther pendant 48 h.
Ce résultat est en accord avec le fait que les organozinciques allyliques ne
s’additionnent ni aux énynes a groupement acétylénique substitué [10], ni
aux composés acétyléniques substitués [1,6].

Enfin, nous avons effectué un essai avec un organozincique préparé, non plus
dans les proportions utilisées par [13—161], mais dans les proportions:

(CH;)3C—MgCl + ZnCl, > (CH;3):C—ZnCl + MgCl,
Lors de son action sur I’aleocol VI, ce réactif a conduit au méme alcool diénique
conjugué que précédemment (rdt. 43%).

Conclusion

Le di-t-butyl-zinc agit de maniére régiosélective et stéréosélective sur les énynes
conjugués, simples et fonctionnels, possédant une fonction acétylénique vraie.



288

Ceci nous a permis d’atteindre aisément un type remarquable de structure di-
énique conjuguée:

(CH,);C—CH=CH—CAZCH—CH,R
Partie expérimentale

Préparation des composés acetylemques et énynes conjugués

HC=C—C¢H,; (I): Produit préparé selon [21], rdt. 80%. Eb. 128" C/ 75 mmHg.

HC=C—CH,O0H (II): Produit commercial, utilisé aprés séchage sur K,COs. Eb.
113—115°C/760 mmHg.

HC=C—C¢H; (II1): Produit commercial utilisé aprés séchage sur K,COj et dis-
tillation. Eb. 82°C/80 mmHg.

HC=C—CH=CH—CH,—C;H; (IV): Produit préparé selon [21], rdt. 45%. Eb.
53—57°C/45 mmHg; mélange cis/trans 55 : 45.

HC‘:C-@ {(V): Il est préparé selon {21,22] par déshydratation de 'alecool
oH .
' , rdt. 80%. Eb. 42°C/15 mmHag.
<CECH ’

HC=C—CH=CH—CH,OH (VI): Cet alcool est préparé selon [23] par action
de HC=C—Na/NH, liq. sur ’épichlorhydrine du glycérol, rdt. 35%. Eb. 68°C/
15 mmHg; structure trans.

HC=C—CH=CH—CH,Br. Ce bromure est préparé selon [24] a partir de I’al-
cool précédent, rdt. 70%. Eb. 47—48°C/21 mmHg; structure trans.

HC=C—CH=CH—CH,—0—C,H, ({(VII). Cet éther-oxyde est préparé selon
[10}] par action de C;H,ONa sur le bromure précédent au sein du THF, rdt. 60%.
Eb. 70°C/13 mmHg; structure trans.

HC=C—CH=CH—CH,—NH—C.H; (VIII). Cette amine est préparée selon [10]
par action de C.Hs—NH, sur le bromure, au sein du benzéne, rdt. 65%. Eb. 52°C/
13 mmHg; structure trans.

HC=C—CH=CH—CH,—N(C,H;), (IX). Cette amine est préparée selon [10]
par action de (C,Hs),NH sur le bromure, au sein du benzéne, rdt. 75%. Eb. 61°C/
13 mmHtg; structure trans.

CH,—C=C—CH=CH—CH,OH (X). Alcool préparé selon {21] a partir de P’al-
cool VI, par action de LiNH,/INH; lig., puis de ICH;, rdt. 75%. Eb. 88°C/15
mmHg; structure trans.

Preparatzon du di-t-butyl-zinc

On prépare une solution dans ’éther de (CH;)5C— MgCl a partir de 0.5 at.-g.
(12.2%) de magnésium en tournures, 0.5 mol (46.5 g) de chlorure de t-butyle
et 280 ml d’éther anhydre [20]. A cette solution, refroidie & 0°C, on ajoute
goutte i goutte une solution de 0.25 mol (34.1 g) de ZnCl, dans 80 ml d’éther
anhydre, en maintenant la température du milieu réactionnel entre 0°C et 5°C,
a ’aide d’un bain d’eau glacée. Aprés la fin de 1’addition, le milieu réactionnel
est maintenu sous agitation pendant 24 h i température ambiante.

Mode opératoire général pour la réaction entre le di-t-butyl-zinc et un ényne
A Vorganométallique préparé précédemment {(~0.21 mol), on ajoute goutte
a goutte, en environ 10 min, 0.07 mol d’ényne tout en laissant évoluer la tem-
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pérature du milieu réactionnel. On note en général une éiévation de tempéra-
ture de ’ordre de 5°C. Aprés la fin de ’addition, le milieu réactionnel est
"chauifé 24 h au reflux de I’éther. Aprés refroidissement, le milieu est traité
par une solution saturée glacée de NH,Cl. La phase organique est décantée, les
sels restants sont dissous par 100 ml d’une solution de NH;OH & 20%. La phase
aqueuse est extraite par 5 X 60 ml d’éther, les phases éthérées sont séchées sur
K,COj; et filtrées. Les produits sont séparés par distillation fractionnée et
purifiés, si né€cessaire, par chromatographie préparative en phase gazeuse.
Remarque. Dans le cas des amines, aprés hydrolyse du milieu réactionnel, les
produits sont isolés et purifiés en effectuant une chlorhydratation.

Produits obtenus

(1) Etude de la structure par spectrographies de RMN et IR

Les spectres RMN * ont été enregistrés 3 100 MHz sur un appareil Varian XL
100 et présentent tous au niveau des protons éthyléniques A et B des caractéris-
tiques identiques, ce qui a permis d’attribuer la structure cis au niveau de cette
Haison a tous les produits d’addition obtenus. A titre d’exemple, nous donnons
Panalyse du spectre RMN dp produit d’addition préparé a partir de I’amine
secondaire VIII HC=C—CH=CH—CH,—NH—C,H;:

CI-I /CH)_NH—CQHS
E

C=C H
7N e

A Hg
Jar 12; Jac 0.9; Jap 0.6; Jge 11.6; Jpp 0.6; Jep 1.2; Jep 14.8; Jpg 6.6 Hz.

La valeur élevée du couplage cis (12 Hz) peut se justifier par le pouvoir
électron-donneur prononcé du groupement t-butyle.

Les spectres IR (cm™!) ** présentent tous les caractéristiques suivantes: 3020
m, {CH=CH); 1655 et 1605 tf, (CH=CH conj.); 985 F, (CH=CH t¢rans); 950 m,
730 m, (CH=CH cis).

En accorgd avec [19], on peut attribuer la bande d’absorption a 950 cm™!
aux fréquences de vibrations de déformation de CH;—CH¢ dans une conforma-
tion s-trans de 1la molécule.

(11) Description des caractéristiques physiques des produits obtenus

(1) A partir de HC=C—Cg¢H; (I11) - (CH3);C—CH,=CHz—CsH;.

Eb. 78°C/13 mmHg; n¥ 1.5020.
Spectre IR (em™'): 3040 m, 1600F, 1500m, 700F (C¢H;), 1620m, 720m (CH=
CH cis). Spectre RMN (CCl,, &, ppm): 0.92 (s, 9, CH;); 5.50 (d, 1, H,); 6.32
(d, 1, Hg); 7.08 (s, 5, C¢Hs). Structure uniquement cis au niveau CH,=CHg avec
Jap 12 Hz.

(2) A partir de HC=C—CH=CH—CH,—C;H, (IV) > (CH;);C—CH_,=CHz—
CH=CHy,—CH,—C;H,.

* Nous remercions vivement Mme le Professeur M.L. Martin, Université de Nantes, pour I’aide appor-
tée dans la réalisation et Vinterprétation des spectres.
** Intensités des bandes IR: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, trés faible.



290

Eb. 82—85°C/11 mmHg; mélange cls/trans 5.:) 40 au niveau CHC—-CD Spectre
IR (cm™'): 3020m, 1650tf 1600tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN
(CCl,, 8, ppm): 0.95 (t, 3, CH;—CH,); 1.12 (s, 9, CH3); 1.05—1.58 (m, 4,
CH;—(CH,),; 1.75—2.35 (m, 2, CH,—=); 5.00—6.72 (m, 4, CH=). Structure
uniquement cis au niveau de CH,=CHpy, avec J,5 12 Hz, : '

"(3) A partir de HC=C{ ). (V) > (CH3)3C—CH-£CH@

Eb. 82—83°C/14 mmHg; n? 1.4698.

Spectre IR (cm™): 3020m, 1650tf, 1600tf, 930m et 73bm (CH—-CH) Spectre
RMN (CCl,, 8, ppm): 0.98 (s, 9, CH;); 1.80—1.68 (m, 4, CH,); 1.70—2.15 (m, 4,
CH,—C=); 5.00—5.75 (m, 3, CH=). Structure cis au niveau CH,=CHpy avec

Jas 12 Hz.

(4) A partir de HC=C—CH=CH—CH,O0H (V1) —» (CH3)3C—CH A=CHz—CHc=
CH;—CH,0H.

Eb. 161—102°C/11 mmHg; n§’ 1.4875. Spectre IR (cm™): 3300F (OH);
3020m, 1655tf, 1605tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN (CCl,, &
ppm): 1.18 (s, 9, CH;); 4.10 (d' 2, CH,); 4.45 (s, 1, OH); 5.15—6.98 (m, 4, CH=).
Structure cis au niveau CH,=CHgpg avec J 5 12 Hz; structure trans au niveau
CH=CHy, avec Jop 15 Hz.

(5) A partir de HC=C—CH=CH—CH,—0O—C,H, (VII) - (CH;);C—CH,= CHB
CHC—CHD CH,—O0—C,Hs,.

Eb. 116—117°C/15 mmHg; n%’ 1.4628. Spectre IR {cm™): 1100F, large
(C—0—C); 3020m, 1650tf, 1600tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN
(CCls, 6, ppm): 0.95 (t, 3, CH;—CH,); 1.15 (s, 9, (CH3)3C); 1.28—1.82 (m, 4
CH,); 3.40 (i, 2, CH,;0); 3.95 (4, 2, CH,—C=); 5.15—6.98 (m, 4, CH=). Struc-
ture cis au niveau CH,=CHg, avec J5 12 Hz; structure trans au niveau CH=
CHD, avec JCD 15 Hz.

(6) A partlr de HC=C—CH=CH—CH,—NH—C,H; (VIII} > (CH3)3C—CHA—
CT'IB_CHc— CHD—_CHz_NvH—Csz

Eb. 103—104°C/14 mmHg; n 1.4735. Spectre IR (cm™): 3300m, large
(NH); 3020m, 1650tf, 1600tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN
(CCl,, 6, ppm): 0.80—1.12 (m, 4, NH—CH,—CH,); 1.18 (s, 9, CH3); 2.60 (q, 2,
N—CH,;):; 3.20 (d, 2, CH,—C=); 5.10—6.85 (m, 4, CH=). Structure cis au niveau
CH ,=CHg, avec J,5 12 Hz; structure frans au niveau CHe=CHp, avec Jcn 15 Hz.

(7) A part.r de HC=C—CH=CH—CH,—N(C,H;), (IX) > (CH,);C—CH =
CHg—CHE CHy—CH.—N(C,Hy),.

Eb. 169—116°C/14 mmHg; n}¥ 1.4711. Spectre IR (cm™): 3020m, 1650tf,
1600tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN (CCl,, 5, ppm): 0.95 (i, 6.
N(CH,—CHs)): 1.12 (s, 9, CH;); 2.45 (q, 4, N—CH,); 3.10 (d, 2, CH,—C=);
5.16—6.85 (m, 4, CH=). Structure cis au niveau CH,=CHyg, avec J55 12 Hz; struc-
ture trans au niveau CHe=CHg, avec Jep 15 Hz.
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