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Summary 

Di-t-butylzinc adds easily to conjugated enynes HCEC-CH=CH-CHJ?,. Only 
the acetylenic bond is involved in this reaction which proceeds via frarts-addition. 
This regioselective and stereoselective addition leads to conjugated dienes 

(CH,,,C-CH~~H-~~~~H-CH,R. 

R&sum& 

Le di-t-butyl-zinc s’additionne aisement aux Qnynes conjugues HC=C-CH= CH 
-CH2R. La reaction a lieu uniquement sur la triple liaison et pro&de exclusive- 
ment par un processus de truns-addition; elle permet done d’effectuer la synthese, 
de man&e r6gios6leciive et stereosklective, de dikes conjugues 

(cl (c or t) 
(CH,),C-CH= CH-CH= CH-CH,k. 

Introduction 

11 a et& recemment montre que les organozinciques a-ethyleniques s’additionnent 
aisement h la triple liaison de composes 5 fonction ac&tylenique vraie [l--8], par 
exemple: 

3 CH,= CH-CH,-ZnBr CH,-CH= CH2 

-I 
+ so+ CHz= C-CH20H 

I 

+ CH3--C-CH20H 

i 
HC=C--CH~OH CH,--CH= CH2 CH,--CH= CH, 

(74%) (4%) 
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Ces m&mes organozinciques s’additionnent facilement aux enynes conjugues A 
fonction acetylenique vraie et de manike tres regios&lective puisque cette addition 
n’a lieu, quelles que soient les conditions reactionnelles, que sur la triple-liaison 
[P--12] : 

CHZ-CH=CH2 
4 CH2= CH--CH2ZnBr I 

+ 2 CH,= C-CH= CH-CH,OH + CH,--C-CH=CI+-CH,OH 

HC=C-CH= CH-CHtOH I’ J 
CH,-CH= CH2 CH,-CH=CH, 

(63%> (14%) 

Nous nous sommes propose dans ce travail d’etudier le comportement du di- 
t-butyl-zinc vis B vis des composes acetyleniques et des enynes conjugues. 

Cet organozincique est prepare “in situ” au sein de l’ether, selon [13-161, 
par la reaction d’echange: 

2(CHs)sC-MgCl f ZnCl;? + [(CHs)&&Zn t- 2 MgClz 

Rkultats et discussion 

Action du di-t-butyyl-zinc sur les composk ace’tylkziques vrais 
Les premiers essais effect&s avec CH=C-&H,, (I) et HCSFCH20H (II) ont 

montrk qu’aucune addition n’a lieu, mGme apr&s chauffage du milieu reactionnel 
6 reflux de l’ether pendant-48 h, et le produit de d&part est r&up&6 h 80--85% 
dans chaque cas. 

Par contre, les essais r&&s& avec HCkC--CBH, (III) ont montrg que l’addition 
est alors possible dam ce cas de structure. 

On obtient avec des rendements de 55% (24 h 5 reflux de l’&her) 8 ‘70% 
(48 h a reflux de l’ether), un seul produit de structure: (CH&FC!H= CH-C6HS. 

Cette addition facile et stereospecifique, nous a conduit 2 envisager l’action 
du di-t-butyl-zinc sur d’autres systemes conjugues. 

Action du di-t-butyl-zinc sur les e’nynes conjugu& 

Compte tenu des resultats obtenus au paragraphe prkcedent dans le cas du 
phenylac&yGne, le di-t-butyl-zinc etait susceptible de s’additiormer aux knynes 

: conjugues suivants: HCZC-C~=CH-CH2-C3H, (IV), HCEC~ (V), 
HC=C-CH=CH-CH?OH (VI), IB -!=C-CH=CH-CH2--OC4H9 (VII), 
HC=C-CH= CH-CH2--NH-&I- ‘VIII), HCEC-CH= CH--CH2-N(&H& (IX) 
et CH3-C+C-CH=CH-CH20H .‘._: . . 

NOLE avons opere dans les proportions: trois moles de iincique par mole 
d’dDyne, en chauffant le milieu rGactionnel5 reflux de l’&her pendant 24 h en 
moyenne. 

Les rkwltats obtenus figurent dans le Tableau I. 
Avec les inynes 5 fonction ac&tylenique vraie IV-IX, la reaction a lieu dans 

tous les cas et four-nit, avec des rendements de 40 2 55% un seul produit 
d’addition; en effet, l’addition a lieu uniquement sur la triple liaison, comme 
pour les organozinciques allyliques. Nous retrouvons done la regioselectiviti deja 
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T_4BLEAU 1 

ACTION DE I(CH313C3 221’1 SUR LES ENYNES CONJUGUES (PROPORTIONS 3 : 1) 

Conditions Rdt. Add. Autres 

aprk addi- glObal c=c e=Y add. (5) 
tion B 20% (a) 

HC=C-CH=CH-CaHg (I%-) 24 h Q 35°C 30 100 0 

Rc=c 5 / <V> 24 h B 35% 55 100 0 

HC=fZ-CH=CH-CH2 OH <vu 24 h ~%35~C 45 100 0 

HC=C--CH=CH-CHI+X4Hg (VII) 24 h g 35% 41 100 0 
HC=C-CH=CH-CHZ-NH-C2MJ WIII) 24 h 135% 40 100 0 
HfZ=C-CH=CH+ZH2-N(C2H.& <IX> 24 h i 35% 47 100 0 

CH3-C=C-CH=CH-CHzOH w 48 h d 35OC_ 0 - - 

a Addition P=r: <CHs)~C--CH=CHXH=CH-CH2R. 

observge en fonction de la nature du m&l de l’organom&.llique [g--12] ; 
cependant, l’orientation est ici inverse de celle obtenue avec le bromure d’allyl- 
zinc, vraisemblablement h cause de l’encombrement sterique important du groupe- 
ment t-butyle. 

De plus, une &ude RMN (voir partie expkrimentale) a montr6 que la structure 
est uniquement cis au niveau de la nouvelle liaison ethylenique ainsi creee: 

(CH&C, ,CH=CH-CH2-R 

c=c 

/ \ 
H H 

La reaction d’addition du di-t-butyl-zinc est done une reaction stereoselective, 
ayant lieu uniquement par un processus de trans-addition, comme celle du 
bromure d’allyl-zinc [3] ou du bromure d’allyl-magnesium [17,18] au butyne-2 
01-l _ 

Dans le cas de l’alcool X, qui possede un motif acetylenique substitue, on 
n’observe pas d’addition, mGme apres chauffage 5 reflux de l’ether pendant 48 h. 
Ce resultat est en accord avec le fait que les organozinciques allyliques ne 
s’additionnent ni aux enynes h groupement acetyldnique substitk [lo], ni 
aux composes acetyleniques substitues [l,S]. 

Enfin, nous avons effectue un essai avec un organozincique prepare, non plus 
dans les proportions utilisees par 113-161, mais dans les proportions: 

(CH&F--MgCl + ZnC12 + (CH3)&-&Cl + MgCl, 

Lors de son action sur l’alcool VI, ce reactif a conduit au mGme alcool dienique 
conjugue que precedemment (rdt. 43%). 

ConcIusion 

Le di-t-butyl-zinc agit de maniere regioselective et st&eos&ctive sur les enynes 
conjugues, simples et fonctionnels, possedant une fonction acetylenique vraie. 



Ceci nous a permis d’atteindre aisement un type remariuabie de structure di- 
fkique conjuguee: 

(CHI)~C-CHkH-Cl?&H-CH~R 

Partie expkimentale 

l%2paration des compos& ace’tyle’niques et e’nynes conjuguk . 
HCS-C6H13 (I): Produit pr&paG selon [21], rdt. 80%. Eb. 128”C/75 mmHg. 
H-C-CH20H (II): Produit commercial, utilis& apr& skhage sur K&OS. Eb. 

113-115”C/760 mmHg. 
HCZC-CBHS (III): Produit commercial utilise aprk skhage sur K&O3 et dis- 

tillation. Eb. 8Z”C/80 mmHg. 
HeC-CH=CH-CH,-C,H, (IV): Produit p&par& selon [ 211, rdt. 45%_ Eb. 

53-57”C/45 mmHg; m&lange cishans 55 : 45. 

HeCo (V): Il est p&par6 selon [21,22] par dkhydratation de l’alcool 

c>(O” , rdt. 80%. Eb. 42”C/15 mmHg. 

H~~-CH=CH--CH~OH (VI): Cet alcool est prepare selon [23] par action 
de HGC--Na/NH, liq. sur l’&pichlorhydrine du glyc&ol, rdt. 35%. Eb. 68”C/ 
15 mmHg; structure trans. 

HCZC-CH=CH-CH2Br. Ce bromure est prGpa& selon [24] 5 partir de I’al- 
cool prk~dent, rdt. 70%. Eb. 47-48”C/21 mmHg; structure trans. 

HC=C-CH= CH-CH,-0-C,H, ((VII)_ Cet Gther-oxyde est prepare selon 
[lo] par action de C,H,ONa sur le bromure prkckdent au sein du THF, rdt. 60%. 
Eb. 70°C/13 mm?&; structure trans. 

HC=C-CH=CH-CH2-IH-CzHS (VIII). Cette amine est preparCe selon [lo] 
par action de C2H,--NH, sur le bromure, au sein du benzke, rdt. 65%. Eb. 52”C/ 
13 mmHg; structure trans. 

H~C-CH=CH-CH,--N(C,Hj)2 (IX)_ Cette amine ‘est preparGe selon [lo] 
par action de (CzH5)2NH sur le bromure, au sein du ben&ne, rdt. 75%. Eb. 61°C/ 
13 mmHg; structure trans. 

CH,GC!-CH=CH-CH,OH (X). Alcool p&par& seIon 1211 i partir de l’al- 
cool VI, par action de LiNHJNH, liq., puis de ICH3, rdt. 75%. Eb. 88”C/15 
mmHg; structure trans. 

F?&paration du di-t-butyl-zinc 
On prhpare une solution dans 1’Gther de (CH,),C-klgC1 & partir de 0.5 at--g. 

(12.2%) de magnkium en tournures, 0.5 mol (46-5 g) de chlorure de t-butyle 
et 280 ml d’ether anhydre 1203. A cette solution, refroidie & O”C, on ajoute 
goutte 5 goutte une solution de 0.25 mol (34.1 g) de inC1, dans 80 ml d’ether 
anhydre, en maintenant la tempkature du milieu rkactionnel entre 0°C et 5”C, 
2 l’aide d’un bain d’eau glacee. Aprk la fin de l’addition, Ie milieu reactionnef 
est maint.enu sous agitation pendant 24 h & tempkature ambiante. 

Mode opkatoire g&&al pour la r&action enfre le di-t-butyi-zinc ef un &yne 
-4 l’organom&allique prepare pr&edemment (-0.21 mol), on ajoute goutte 

5 goutte, en environ 10 min, 0.07 mol d’bnyne tout en laissant Gvoluer la tem- 
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perature du' milieu Gactionnel. On note en g&&al une elkation de temp&a- 
ture de l’ordre de 5°C. Apres la fin de l’addition, le milieu reactionnel est 
chauffe 24 h au reflux de l’ether. Apres refroidissement, le milieu est traiti 
par une solution sat&e giacee de NH&l. La phase organique est d&a&e, les 
sels restants sont dissous par 100 ml d’une solution de NI&OH a 20%. La phase 
aqueuse est extraite par 5 X 60 ml d’ether, les phases etherees sont sechees sur 
K&OS et fih&es. I,es produits sont &par& par distillation fractionnee et 
purifi&, si ntkessaire, par chromatographie preparative en phase gazeuse. 

Remarque. Hans le cas des amines, apres hydrolyse du milieu reactionnel, les _ 
produits sont isoles et purifies en effectuant une chlorhydratation. 

Produits obtenus 
(1) Etude de la structure par spectrogmphies de RAIN et IR 
Les spectres RMN * ont et6 enregistres B 100 MHz sur un appareil Varian XL 

100 et presentent tous au niveau des protons ethyleniques A et B des caractkis- 
tiques identiques, ce qui a permis d’attribuer la structure cis au niveau de c&e 
liaison & tous les produits d’additisn obtenus. A titre d’exemple, nous donnonk 
I’analyse du spectre RhIN dp produit d’addition prepare a partir de l’amine 
secondaire VIII HC-C-CH= CH-CHr-NH-C2HS: 

cH 
\ 

CH,--NH-CsHS 
/kZ 

(CH313C \ ,C=",, 

H/ 

A 

JAB 12; JAc 0.9; JAD 0.6; JBc 11.6; JBD 0.6; JCE 1.2; JcD 14.8; JDE 6.6 HZ. 

La valeur glevr$e du couplage cis (12 Hz) peut se justifier par le pouvoir 
electron-donneur prono& du groupement t-butyle. 

Les spectres IR (cm-‘) ** presentent tous les caract&istiques suivantes: 3920 
m, (CH=CH); 1655 et 1605 tf, (CH=CH conj.); 985 F, (CH=CH tram); 950 m, 
730 m, (CH=CH cis). 

En accord avec 1191, on peut attribuer la bande d’absorption a 950 cm-’ 
a-ox frGquences de vibrations de d&formation de CHB-CH, dans une conforma- 
tion s-trans de la molecule. 

(II) Description des caract&istiques physiques des produits obtenus 
(I) A partir de HC%Z-CsHS (III) + (CH~)~C--CHA~CHB--C~Hs. 
Eb. 78”C/13 mmHg; ng 1.5020. 

Spectre IR (cm-‘): 3040 m, 1600F, 1500m, 700F (C,H,), 1620m, 720m (CH= 
CH cis). Spectre R&IN (Ccl,, S, ppm): 0.92 (s, 9, CH,); 5.50 (d, 1, HA); 6.32 
(d, 1, Hn); 7.08 (s, 5, C&H,). Structure uniquement cis au niveau CH,=CH, avec 
JAB 12 Hz. 

(2) A partir de HC=C-CH=CH-CH,-C,H, (IV) + (CH,),C-CH,~CH,- 
CHo=CH,,--CH2-C,H,. 

* Nous remercions vivement Mme le Professeur M.L. blartin. Universiti de Nantes. pour l’alde appor- 
tee dans la rklisation et l’int.erpn%ation des spectres. 

** Intensit& des hades IR: F. forte: m. moyerme: f. faible; tf. t&s faible. 
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Eb. 82-85”C/11 mmHg; melange ciskmns 55 : 45 au niveau CHc=CD. Spectre 
Ik, (cm-’ ): 3020m, 1650tf, 1600tf, 985F, 950m, 73Oni (CH=CH). Spectre RMN 
(CC&, 6, ppm): 0.95 (t, 3, CIi,- bH2); 1.12 (s, 9;CH,); 1.05-1.58 (m, 4, 
CH,-(C&),; 1.75-2.35 ( m, 2, C&-C=); 5.00-6.72 (m, 4, CH=)_ Structure 
uniquement ck au niveau de CHA==CHB, avec JAB 12 Hz. 

-(3) A park de HC=Co (V) + (CH,),C-CH~CH~. 
Eb_ 82-83%/14 mmHg; ng 1.4698. 

Spectre IR (cm-‘): 3020m, 1650tf, 1600tf, 930m et 735m (CH=CH). Spectre 
RMN (CCL+, 6, ppm): 0.98 (s, 9, CH3); 1.30-1.68 (m, 4, CH,); 1.70-2.15 (m, 4, 
CH,-C=); 5.00-5.75 (m, 3, CH=). Structure cis au niveau CHA=CHB avec 
JAB 12 Hz. 

(4) A park de HC=C-CH=CH-CH*OH (VI) -+ (CH3)&-CHA~CHB-CHc~ 
CH,,-CH,OH. 

Eb. 101-102”C/ll mmHg; ng 1.4875. Spectre IR (cm-‘): 3300F (OH); 
3020m, 1655tf, 1605tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN (CCL,, 6 
ppm): 1.18 (s, 9, CH,); 4.10 (d, 2, CH,); 4.45 (s, 1, OH); 5.15-6.93 (m, 4, CH=). 
Structure cis au niveau CH,=CH, avec JAB 12 Hz; structure tr-ans au niveau 
CH,=CH, avec Jcr, 15 Hz. 

(5) -4 partir de HC=C-CH=CH-CH,-O-CqH9 (VII) + (CH,),C-CH,~CH,- 
CHckHD-CH2--O-C4H+ 

Eb. 116-117°C/15 mmHg; ng 1.4628. Spectre IR (cm-‘): llOOF, large 
(C-O-C); 3020m, 1650tf, 1600tf, 985F, 950m, 730m (CH=CH). Spectre RMN 
(CCL, 6, ppm): 0.95 (t, 3, C&-CH,); 1.15 (s, 9, (CH,),C); 1.28-1.32 (m, 4, 
CH,); 3-40 (t, 2, CH,O); 3-95 (d, 2, CH,--C=); 5.15-6.98 (m, 4, CH=). Struc- 
ture cis au niveau CH,=CHB, avec JAB 12 Hz; structure truns au niveau CH, 
CH,,, avec JCD 15 Hz. 

(6) A partir de HCZC-CH=CH-CH*-NH-&H5 (VIII) -+ (CH3)3C-CHAs 
CHB-CH&CHD-CHz-NH-CzH~. 

Eb. 103-104”C/14 mmHg; ng 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, hxLCH,*&); 1.18 (s, 9, CH,); 2.60 (q, 2, 
N-CHZ); 3.20 (d, 2, CH,-C=); 5.10-6.85 (m, 4, CH=). Structure cis au niveau 
CH,=CH,, avec JAB 12 Hz; structure trans au niveau CH,=CH,, avec JCD 15 Hz. 

(7) A partir de HC=C-CH=CH-CH,-N(C2H5)2 (IX) + (CH,),C-CH,s 
CHB-CH& CH,-CH,--N( C,H,),. 

Eb. 109-llG”C/14~mmHg; ng 1.4711. Spectre fR (cniml): 3020m, 1650tf, 
16OOtf, 985F, 95Om, 730m (CH=CH). Spectre RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.95 (t, 6, 
N&Hz-C&)): 1.12 (s, 9, CH,); 2.45 (q, 4, N-CH,); 3.10 (d, 2, CH,-C=); 
5.10-6.85 (m, 4, CH=). Structure cis au niveau CH*=CHa, avec JAB 12 Hz; struc- 
ture tram au niveau CHc= CHD, avec JCD 15 Hz. 
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