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summary 

Organozinc compounds issued.from disubstituted a-acetylenic bromides are 
added at the triple bond of monosubstituted alkynes and ct.- or @-acetylenic 
alcohols. This reaction leads to the corresponding fl-enyneand P-enynol deriva- 
tives. -i; 

R&urn& 

La triple liaison des alcynes et des alcools Q- ou fi-acetyleniques vrais est 
susceptible d’additionner les organozinciques issus de bromures cr-a&tylkiques 
disubstituk. Cette r&action permet d’acceder, de manike univoque, 2 des 
fl-enynes et des &Cnynols. 

Introduction 

Les methodes directes de preparation des fl-enynes et des /3-enynols reposent, 
pour la plupart, sur la reaction des organometalliques d’alcynes vrais avec des 
derives ar-ethyleniques appropries. Elles s’inspirent, en general, des travaux de 
V. Grignard et al. [J], R. Lespieau et al. [2,3], R. Truchet ]4], J. Cologne et al. 
[ 51 et P. Kurtz [ 61. Des procedes indirects de synth&e ont egalement ete 
proposes; ils font intervenir, le plus souvent, des reactions d’&mination [7,8]. 
Ces methodes ont permis de realiser la synthese d’un grand nombre de composes 
&enyniques, mais aucune ne peut &%e consider&e comme un pro&de general de 
preparation. C’est pourquoi il nous a paru interessant de proposer une voie 
nouvelle permettant d’&wgir le domaine de synthese directe des P-enynes et 
P-enynols. Celle-ci a deja fait l’objet d’une publication dans laquelle, nous 
avions montre, SW quelques exemples, que l’organozincique issu du bromo-1 
pentyne-2 &it susceptible de s’additionner 2 la triple liaison des composes 
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ac&yGniques vrais pour conduire 5 des composes /34nyniques [ 91. Il s’avere 
que cette reaction n’a pas lieu avec le bromure d’all&rylzmc, ni avec d’autres 
organozinciques prepares 5 park de bromures propargyliques presentant un 
hydrogene ac&yl&ique. Aussi, dans ce travail, nous bornons notre etude a des 
organozinciques issus de bromures du type RCSCH,Br (R = CH3, CH,=CHCH,, 
C,H,). Ces organometalliques sont opposes respectivement 5 des alcynes vrais 
et 5 des alcools Q- ou P-ac&yl&iques vrais. La monoaddition est chaque fois 
observke et elle permet la formation du compose P-enynique attendu. 

Schema reactionnel de l’addition des organozinciques aux composes acetylki- 
ques vrais 

Les resultats mettent en evidence les caracteres g&Graux suivants: 
- la monoaddition de l’organometallique 5 la triple liaison est la reaction princi- 

pale, sinon exclusive; 
- elle est &giosp&ifique; 
- elle conduit toujours h des structures P-enyniques. 

Ces remarques recoupent ce que nous avions dejjh constate avec l’organozinci- 
que de C2H,CSCH2Br [ 91. Elles permettent de proposer le schema reactionnel 
1. -. 

ACSCH 
(1) RC=CCH@r. Zn, THF 

(2) HzjO+ 
z ACCH,C=CR (1) 

(R = CHS, CH,=CHCH, (I) 
ou GH,) 

Notons que dans certains cas il peut se former une petite qua&it6 du compos& 
AC(CH2C=C!R):! (II) 5 c&S du terme de monoaddition I. 

CH, 
D’une faGon g&n&ale aucun isomke de structure all&ique n’a 6% d&elG. 

Rkdtats experimectaux 

Les r&&tats du Tableau 1 montrent que le terme de monoaddition I est le 
produit unique de la rhaction a une exception pr&. Les conditions opkatoires 
d&rites dans le Tableau 1 ont et& determinees & partir des considerations 
suivantes: 

Rapport molaire organozincique sur ac&yl&ique vrai. Dans le cas des 
alcynes vrais, la &action consomme deux kquivalents d’organozincique par 
mole d’alcyne, comme l’illustre l’exemple suivant (eq. 2) (essai 4), puis une 

CH$2=CCH2Br. Zn. THF 
C,H,C=CH _ ’ C6H,C=CZnBr (2) 
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TABLEAU 1 

ADDITION DES ORGANOZINCIQUES PROPARGYLIQUES AUX COMPOSES ACETYLENIQUES 

VRAIS 

(1) RC=CCH2Br. Zn. THF 
AC=CH 

(2) H30’ 
l ACCH2C=CR 

kH2 

(I) 
~~__-- ---.-__... .-.__-_-.--_._---.__--.--~ 

Essais A R Organozinciquel Composi+ Rdt. I (5%) ’ 

acetv1enique = I 
obtenu 

Alcynes vrais 

1 ~-%HI I 
2 C~HSCH(CH~)CH~ 

3 n-C3H7CH(CH3) 

4 CsH5 
5 u-%HI I 

6 C6=5 

Alcools or-acetylhziques urais 
7 CH2OH 

8 CH3CHOH 

9 CH2OH 

10 CHaOH 

Alcools &acltylhziques vmis 
11 CHsCHOHCH2 

12 C(OH)(CH&CHz 
13 CH3CHOHCHz 

14 C(OH)(CH3)2CHz 

CH3 

CH3 

CH3 
CH3 
CHz=CHCHz 

CH2=CHCHZ 

CH3 

CH3 
CHz=CHCHz 

CsHs 

CH3 
CH3 

CH2=CHCH2 

CHz=CHCHz 

4 

4 

4 

4 

4 

4 
4 

4 

g 63 

h 58 
i 50 

j 56 

k 35 
1 60 
m 39 

n 62 

70 

67 
43 

68 
36 = 

52 

a Conditions: 24 h B 30°C. b Les rendements des produits isol& sent calcules par rapport au compos& 

ac&yldnique de depart. c Nous obtenons egalement un produit de bisaddition Ie: (CHz=CHCHzC= 

CCH2)2C(CH+n-CSH11 (rdt. 12%). 

deuxi6me mole d’organomkillique s’additionne & l’ac&yl&nique ainsi m&all6 
(eq. 3) *_ 

ZnBr 
C6H5CECZnBr 

CJW=CCHZB~~ Zn, THJ? CH3~CCH2(==C / 1 
(IIId) 

L’existence de l’interm6diaire IIId est justifi6e par le rkultat de la deuthrolyse 
du milieu rhactionnel: nous isolons uniquement le cornposh IVd. 

IIId 2 CH3CXCH2C=CD2 

* Une troisieme mole d’organozincique est aioutde de maniere 1 ce que le reactif soit en exc& par 
rapport au sub&rat. condition ndcessaire 1 I’obtention d’un rendement convenable. La structure 

=C(ZnBr)2 de IIId ne tient compte que de la stoechiom&ie de l’addition et du r&uItat de la 

deut&oluse_ 
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Par ailleurs, l’hydrolyse normale de IIId lib&e Id: CH3ECCH&(C6HS)=CH2. 
Ce processus rGactionne1 est analogue & celui que nous avons propos6 pour 

l’addition des organizinciques a4thylGniques aux triples liaisons carbone-car- 
bone [lO,ll]. 

Tempkrature. II appara’it, a travers divers essais, qu’une temperature de reac- 
tion trop basse rend l’addition laborieuse, alors qu’une temperature supk-ieure 
h 30°C provoque la formation de produits secondaires complexes. 

Durke de la r&action. Les essais r&h&s avec l’heptyne-1 montrent qu’une 
duree de reaction prolongee est favorable & l’addition (essai 1). Toutes condi- 
tions egales, des durees infkieures a 24 h conduisent h des rendements moins 
bons en produit I: CHsC=CCH$(n-CsHrl)=CHZ (2 h, rdt. 35%; 16 h, rdt. 59%). 

Addition aux alcynes vrais: n-C&l,,~CH, C,H,CH(CH,)CH,~CH, n-C&I&H- 
(CH&=CH, C&CS2H 

Dans la major-it& des cas nous isolons les termes de monoaddition du type I 
avec de bons rendements. Le rendement modeste en compose CHBmCH&- 
(=CH,)CH(CH3)-n-&H, (Ic) (essai 3) recoupe les resultats de la s&e allylique 
[ 10,121: l’encombrement sterique de a des groupes methyles en Q de l’insatura- 
tion du substrat g&e l’addition. D’autre part, la chute de rendement dans la 
preparation du compose I (essai 5) CH,=CHCH,eCCH,C(=CH,)-n-C&H,, (Ie), 
est lice a la formation concurrentielle du produit de bisaddition (CH2=CHCH2C= 
CCH&C( CH3)-n-&HI 1 (Ire). 

Addition aux alcools ace’tyhiques vrais: CH,OHCSH, CH,CHOHCSH, 
CH&‘HOHCH&S’H, C(OH)(CH&CH&S~H (Tableau 1: essais 7-l 4) 

Les conditions opkatoires sont calqu6es sur celles suivies dans le cas des 
alcynes vrais, a l’exception du rapport molaire organozincique sur alcool; celui-ci 
doit egalement tenir compte de la m&allation primaire de la fonction alcool, 
laquelle consomme un equivalent molaire de plus, en organometallique, par 
mole de compose a&tyGnique. 

Les reactions conduisent, dans chaque cas, aux composes du type I attendus. 

Interpretation des r&&tats 

L’organozincique prepare B partir de CsH,CrCCH,Br est caracterise par 
deux bandes importantes en spectrographic infra-rouge, h 1900.et 2180 cm-‘, 
attribuees au melange en equilibre d’une forme allenique et de son isomere 
acetylenique [ 131. Les organozinciques issus des bromures aliphatiques du 
type RC=CCH*Br (R = CH, ou CH2=CHCH,) presentent egalement ces bandes 
dans les memes regions. En consequence ces reactifs sont des melanges des 
deux organometalliques isomeres V et VI en equilibre. 

RCXCH2ZnBr =+ CH*=C=CZnBr 

k 

0.9 WI) 

Nos resultats ponrraient s’interpreter par un mecanisme de type SE2 dans 
lequel interviendrait une attaque electrophile du carbone C(2) de I’acetyleni- 
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que sur le carbone m&llG de l’organozincique V: 

ZnBr 
SE2 

- R-CCC-CC-C=c 
/ 

1 \ZnBr 
. A . 
. 

-2nBr 

Cependant, la parent& que presente cette reaction avec l’addition des organo- 
zinciques c&thyl&iques aux d&iv& ac&tyGniques vrais [ 111 suppose, de prGf& 
rence, l’intervention de m&anismes du type SE+ ou S& dans lesquels intervien- 
drait seulement L’isomere allenique VI: 

R 

/C7T_rf_Z”Br BrZn\~~C_CH 
Qi H2C 

I- 

SE’ 2 
R’ 

I 

2 

A-CEC-ZnBr A--C--C--ZnBr I 

-ZnBr 

Notons que pour l’addition des allylboranes aux acetyleniques vrais Mikhailov 
et al. preconisent un mecanisme de type SEi [14]. Neanmoins ce processus 
para% devoir Etre rejete car la geometric moleculaire de l’orgariom&allique 
(allkique ou propargylique) semble peu favorable & une &action passant par 
l’etat de transition G six centres. 

Les considerations sur l’assistance electrophile du m&al lors de l’addition, 
developpees a propos des organizinciques a-kthyleniques [ 111, paraissent &gale- 
ment devoir s’appiiquer dans le cas des organozinciques propargyliques. 

Conclusion 

Nous proposons une nouvelle mkthode de synthese directe de ,Gnynes et 
de P-enynols. Cette methode est inlkessante dans la mesure oh elle permet la 
preparation de produits difficiles & obtenir par les voies classiques. 

Partie exp6rimentale 

(a) Pkparation des bromures a-ace’tyl&iques 
Bromo-1 butyne-2: CH&=CCH2Br, il est obtenu selon [ 151. Bromo-3 

phenyl-1 propyne-1: C,H&ZCCH,Br, il est prepare selon [ 161. Bromo-6 
hex&e-l yne4. 

Preparation du me’thoxy-6 hex&e-l yne-4: CH2=CHCH2C=CCH20CH3. A 
une solution de bromure d’ethylmagnesium prep&e 5 partir de 48 g (2 at-g) 
de magnesium, 218 g (2 mol) de bromure d’ethyle et 11 de l%%rahydrofuranne, 
sont ajoutkes 5 15”C, 140 g (2 mol) d’oxyde de methyle et de propargyle 
dilues dans un &gal volume de solvant. Le melange rgactionnel est chauffe 5 
60°C pendant 4 h, L’organomagnesien acetylkiique est introduit, tilde, dans 
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un melange de 120 g (1 mol) de bromure d’allyle, 10 g de chlorure cuivreux 
set et 100 cm3 de THF en maintenant la temperature autour de 25°C. La masse 
reactionnelle est ensuite chauffee durant 6 h a 6O”C, puis elle est versge sur la 
glace pilee additionnee d’acide chlorhydrique en leger exces. Apres plusieurs 
extractions i l’hther, la phase organique est neutralis&e par une solution de 
carbonate de sodium 2 5%, et lavee quatre fois h l’eau. Agent dessechant: sulfate 
de magnesium. Apres les traitements usuels, le methoxy-6 hex&e-l yne-4 est 
isol& par distillation fraction&e (Eb. 76-7S°C/70 mmHg; rdt. 73%). 

Prkpara tion du bromure CH,=CHCH,CSCH&r. L’ether-oxyde precedent 
est traite par le bromure d’acetyle en presence de bromure de zinc selon les 
conditions operatoires d&rites dans la ref. [ 151. Nous isolons apres rectification 
le bromd-6 hex&e-l yne-4 (Eb. 98-lOO”C/‘70 mmHg; rdt. 40%). 

(b) Prkparatior, des organozinciques 
11s sont prepares selon [13_]. 
Les organozinciques issus de CH3C-CCH*Br et CH2=CHCH2C=CCH2Br sont 

ottenus 5 -15”C, dans 80 cm3 de THF, & partir de 0.1 mol de bromure. 
~‘organozincique de &H&SCH,Br est for-me h -25°C dans 100 cm3 de 

aolvant h partir de 0.1 mol de bromure. 
Dans tous les cas I’introduction de la solution bromure/THF est effectuee 

lentement (environ 3 h, pour 0.1 mol) de maniere a empkher la reaction de 
doublement. Le temps de contact est ensuite prolong6 de 2 h, apres introduc- 
tion, en maintenant la meme temperature. 

(c) Prkparation des alcools &ace’tyl&niques 
Ils sont obtenus selon [ 161 i park de l’organoaluminique du bromure de 

propargyle. 

(d) Addition des organozinciquk aux compost% ace’tyl&iques vrais 
0.05 mol d’alcyne ou d’alcool acetylenique vrai, diluee dans un egal volume 

de tCtrahydrofuranne est introduite rapidement, a basse temperature, dans 
l’organozincique; le melange reactionnel est alors soumis aux conditions 
d&rites dans le tableau. La masse reactionnelle est ensuite versee sur de la glace 
pilee additionnee d’acide chlorhydrique en faible exces. Les composes organi- 
ques sont extraits plusieurs fois 2 l’ether. La phase ether&e est neutralisee par 
une solution de carbonate de sodium h l%, puis lav&e trois fois 5 I’eau et s&h&e 
sur sulfate de magnkium. ApGs &nination du solvant les composk d’addi- 
tion sont isoles par distillation fractionnee et identifies par spectrographic de 
RMN. 

(e) Purification des compos& d ‘addition 

La purete des produits est testee par chromatographie sur couche mince. La 
purification est r&.lisee par chromatographie liquide preparatif. La phase est 
cornposSe de 200 g de lichroprep 15/25 ,u_ 

Pour les produits Ia et Ib l’kluant est de l’ether de pbtrole. Pour le terme 

CH,CX!CH,C-n-C-H, 1 

CH, 

CH,C=CCH& CH2CHC2HS 

!!H, AH, 
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CH2=CHCH2CXZCH2C(=CH2)CH10H (Ii), l’&mnt est. con&it& d’un melange 
d’ether de petrole et d’ether Bthylique dans le rapport 70/30_ 

(f) Description des compos& 
Les spectres de resonance magnetique nucleaire du proton ont et6 enregistrds 

5 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R12 (solvant Ccl,; Gference inteme 
TMS. D&placement chimique 6 en ppm et couplage J en Hz). Pour chaque s&ie 

nous dkivons le spectre d’un compost type. 

CH~=CH-&-C~C-C&Br. RMN: 4.95-6.15 (m, 3H: H,, Hi,); 3.25 (m, 
2H: H,); 3.91 (t, 2H: H,); J(H,H,) 2.5. 

A 

cI?I@x+c&C=cH, 
Ia: A = n-C5H11, Eb. 82-84”C/l2 mmHg. RMN: 1.76 (t, 3H: Ha); 2.78 (m, 

2H: H,,); 4.75 et 4.95 (m, 2H: H,); J(H,H,) 2.5. 
Ib: A = C2H&H(CH3)CH2, Eb. 76-78”C/l2 mmHg. 
Ic: A = nC3H&H(CH3), Eb. 75-77”C/ll mmHg. 
Id: A = C6H5, Eb. 115-117”C/ll mmHg. RMN: 1.77 (t, 3H: H,); 3.22 (m, 2H: 
Hb); 5.38 (m, 2H: H,): 7.26 (m, 5H: cycle aromatique); J(H,H,) 2.5. 
IVd: CH~-CFC-CHz-C(CBHs)=CD,, Eb. 115-116”C/lO mmHg, disparition 
de la bande =CH:!. 
Ig: A = CH,OH, Eb. 86--88”C/11 mmHg. RMN: 1.80 (t, 3H: H,); 2.89 (m, 2H: 
H,,); 5.06 (m, 2H: H,); J(H,H,) 2.5. 
Ih: A = CH,CHOH, Eb. 93-95”C/16 mmHg. 

Ik: A = CH,-CHOH-CH,, Eb. 93-95”C/lO mmHg. RMN: 1.80 (t, 3H: H,); 2.84 
(m, 2H; Hi,); 4.87 et 5.12 (m, 2H: H,); J(H,H,) 2.5. 
11: A = C(OH)(CH3)&H,, Eb. 92-94’C/lO mmHg. 

Ie: A = n-C5Hx1, Eb. 104-106”C/ll mmHg. RMN: 4.6-6.3 (m, 5H: H,, H,,, H,); 
2.89 (m, 4H: H,, Hd)_ 
If: A = CsH5, Eb. 76-78”C/O.2 mmHg. RMN: 4.9-6.0 (m, 5H: H,, Hb, H,); 2.93 
et 3.33 (m, 4H: H,, H,); 7.30 (m, 5H: cycle aromatique). 
Ii: A = CH,OH, Eb. 115--117”C/13 mmHg. RMN: 4.85-6.15 (m, 5H: H,, H,, H,); 
2.94 (m, 4H: H,, Hd)_ 
Im: A = CH3CHOHCH2, Eb. 116-118”C/ll mmHg. RMN: 4.8-6.15 (m, 5H: 
H,Hb, H,); 2.91 (m, 4H: H,, H,). 
In: A = C(OH)(CH&CH2, Eb. 116-118”C/lO mmHg; 

Ij C$I&!=CC!&=CH,: Eb. 99-lOl”C/O.O5 mmHg. RMN: 7.28 (m, 5H: H,); 

CH,OH 

3.18 (s, 2H: H,,);d5.1;5.35 ( m, 2H: H,); 4.14 (s, 2H: Hd); 3.85 (s, 1H: H,). 

CIt, 
IIe (CH,=CH-C&-C=C--C&)& ’ 

‘(CHkCHx 
; Eb. llO-112”C/O.2 mmHg. 

e 
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RMN: 4.6-6.2 (m, 6H: H,, Hb); 2.99 (m, 4H: H,); 2.13 (m, 4H: Hd); 0.7-1.1 
(m, 6H: H,, Hg); 1.29 (m, 8H: H,). 
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