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Les acétyléniques vrais I, par 1l'intermédiaire de leurs
dérivés cuivreux,se condensent avec les halogénures ou les tosylates
de type propargylique TII ou allylique III, La réaction est menée par
introduction de 1'halogénure dans une solution aqueuse (avec ou sans
solvant additionnel), renfermant un sel cuivreux et une base,

La condensation, rapide, a lieu 3 température ambiante, avec un net
effet thermique (1). Il en résulte 1'obtention
- avec les propargyliques : suivant les cas, d'un alléne-yne
conjugué IV ou d'un p-diyne V.
- avec les allyliques, de deux p-éne-ynes isoméres VI et VII
I1 convient de remarquer que la formation des composés

IV et VII s'accompagne d'une inversion de structure,
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Différents auteurs (2), (3), (4) ont étudié certains aspects
de ces réactions. Des x-alléne-ynes ont été récemment obtenus (5) &

partir des bromoallénes,

ETUDE DES FACTEURS DE LA REACTION

- Sel cuivreux

Le chlorure cuivreux est employé en quantité catalytique,
de 1 & 2 % de la stoechiométrie. Des quantités allant jusqu'd 20 ¥%.
sont sansg grande influence sur le rendement, Pour maintenir le cuivre
4 1'état cuivreux il est nécessaire d'ajouter de faibles quantités de

chlorhydrate 31'hydroxylamine.

- Solvants

Poir les alcynes porteurs de fonctions hydrophiles, on opére
en miliew aqueux, Pour d'autres, il est parfois indispensable d'ajouter
un tiers solvant (solvant hydroxylé, diméthylsulfoxyde,..)., Ceci permet
d'assurer la solubilité du dérivé cuivreux, et sa formation rapide en
prégence d'un large excés d'alcyne. L'halogénure doit &tre introduit
en solution organigue (éther ou carbure), de fagon telle que sa concen-

tration & chaque instant soit faible.
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- R8le de la base

La réaction libére un hydracide, une base est donc nécessaire
pour le neutraliser au fur et & mesure de sa formation. La base joue
aussi un r8le important dans la formation du complexe cuivreux intermé-
diaire, Les bases minérales ne conduisent pas & des transformations
aisées (températures et temps de réaction élevés (2) ). Les bases
azotées n'ont pas cet inconvénient, leur emploi pour la formation
d'intermédiaires cuivreux a déji &té étudié (6). Une étude systématique
a permis de constater qu'en général. les rendements sont les plus élevés
avec les amines primaires et décroissent rapidement lorsqu'on passe aux

secondaires, puis aux tertiaires,

(cH, JcH(OH)~-C=CH i BrCH,-C=CH —3> (CE, JCH(OH)-C=C-CH=C=CH,

Base temps en mn Rdt % Base temps en mn Rdt ¥
NaOH 180 traces  (CH,),CNH, 30 60
¥H,0H 30 75 NH_OH * 60 60
02}{5NHg 60 30 o ' . 5
(CZHS)ZNH 60 10 W

7N
<C2H5)3N 60 traces I{__> 60 traces

¥ 20 % de la stoechiométrie - addition lente de soude.

L'ammoniaque, 1'hydroxylamine et certaines amines primaires
(isopropylamifie , tertiobutylamine,,.) se pr@tent bien & la réaction.
L'hydroxylamine étant une base trop faible pour &tre employée seule,

il est nécessaire de procéder & une addition continue de soude.
L'hydroxylamine peut alors 8tre employée en faible quantité, La N,méthyl
morpholine, bien que tertiaire,conduit aussi & des rendements élevés,

La nature de 1'amine & utiliser est aussi conditionnée par
celle du composé II ou ITI, Pour les halogénures de propargyle et

d'allyle, 1l'ammoniaque est l'agent le plus pratique,
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Par contre pour leurs dérivés substitués 1l est en général & décon-
seiller, L'amine doit toujours &tre employée en léger exceés (15 &

25 %).

Rendement de la condensation %

. . 2 S\
Preoduits formnés Halogénure NH4OH NHZOH (CH3)3CNH2 CH}N 0
RECH=C=CH, C1CH,-C=CH 80 60 60 50

* . .
R;CHz‘CH=CH‘“H3 CH, ~CH=CH-CH_Br 0 70 70 45
RZCH(CH, )-CH-CE,,

3* N —
R-CH=C=C(CH, | , (cH,),C(C1)C=CH 0 70 70 70

* R = (CE,), ¢(oH)C=C-

- Nature du composé o insaturé IT ou IIT

D'une facon générale leg rendements sont meilleurs pour les
chlorures et les tosylates que pour les bromures et les iodures, tout
au moins en cérie propargylique, Les tosylates, formés en milieu
basique, présentent en outre 1'intéré&t de fournir des produits de
départ d'une pureté mieux déterminée que celle des halogénures corres-

pondants,

_ NE,0H _ .
(cH,),C(OH)C=CH + CHEC-CH X 4" (CH,),C(OH)CSC-CH=C=CH,
X C1l TsO Br I
Rdt % 80 75 70 25

Le squelette carboné de 1'halogénure influe beaucoup sur la
nature des produits formés, Les halogénures propargyliques conduisent
3 un produit pratiquement unique IV ou V, tandis que les allyliques
fournissent toujours le mélange des deux isoméres VI et VII en propor-
tions voisines,

Les dérivés du type R'R"C(X)-C=CH engendrent des allénes-—
ynes conjugués IV avec inversion totale de structure. Il faut noter que
ces halogénures possédant un hydrogéne acétylénique peuvent conduire &
des produits secondaires, Ceci peut 8tre évité par l'emploi d'un excés

(25 %) d'acétylénique vrai I antagoniste et une grande dilution de

1'halogénure.
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Les dérivés II substitués sur la triple liaison (R"' = CH3..)
conduisent aux p-diynes V avec rétention de structure et formation
seulement de traces d'allénique,

Pour les composés allyliques III, les substituants sur la
double liaison n'ont pas la méme importance, C'est ainsi que
CHS-CH(Cl)—CH=CH2 et CH,-CH=CH-CH_Br donnent sensiblement les rémes
proportions des deux isoméres VI et VII,

La préparation d'un certain nombre de p-diynes comme produits
de référence s'est avérée nécessaire au cours de cette étude., Ils ont
été obtenus par réaction d'halogénures propargyliques sur les magnésiens
acétyléniques, Pour l'introduction du radical propargyle lui-méme,
1'emploi de 1'iodure est préférable, L'addition de pyridine accroit
notablement la vitesse de réaction. Le B-diyne est séparé par chroma-
tographie en phase gazeuse,

(CH, ) ,C(OMgBr)-C=C-MgBr + ICH,-CSCH —3 IV(20%) + V(70%) +
(cH, ) Ccor-(c=C) -CH, (10%)
De telles synthéses ont été récemment développées (7), (8)

(9).

ETABLISSEMENT DE LA STRUCTURE DES PRODUITS FORMES

La structure des produits formés a été établie par spectro-
graphie IR et de RMN, Une corrélation chimique peut &tre également
faite pour les composés de méme condensation en carbone, comme le
montre 1'exemple suivant.

CH,~CH(C1)~-CSCH —2 R~CSC-CH=C=CH-CH,

b 3
BrC=C-C, Hy —C> R-C=C-C=C-C, H, R-(c/}\{2 )5CHy
R-C=CH + CHs—CEC—CH2C1 —~-——>R-CEC—CH2-CEC—CH3
2 =
. R—C-C—C(CH3)=C=CH2\,R_
—CH=CH= _C=C- _CH=CH”
CH, -CH=CH-CH_Br R-C=C-CH(CH, ) -CH=CH
= R-C=C-CH,~CH=CH-CH,

(CH2)2~CH(CH3)—C2H5

a en présence d'ammoniague
R = (CH,),C(OH) |b doublement de Cadiot-Chodkiewicz en présence
d'éthylamine
¢ en présence de tertiobutylamine
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Le tableau suivant groupe un certain nombre de produits
obtenus, La plupart ont été préparés & partir d'alcynols, trés réactifs

dans ces conditions.

Alcyne I Halogénure Produits formés
R type R' R" R"' X Amine type Propor- Rdt¥% Eb/mm
- tions % Hg
II B H  HClNEOH IV 95 60 70/2
CH,OH- IITI H H H  Br NH,OH VI 100 70" 70/20
III H H CH, Br (CH,),CNH, VI 60
3 L R i 60 80/20
11 H B Cl NH,OH w95 75  60/2
11 " CE, C1 (CH,),CNH, V 95 40 90/2
(cH, JCH(CH)- II CH, H C1 NH,OH v 100 50  80/2
III H Cl NH,OH VI 100 60  50/20
IIT H H CH, Br (CH,),CNH_ VI 55
3 B R e 70 75/20
II H H H ClNHOH v 95 80  65/2
II  CH, H B Cl NH,OH IV 100 60  80/2
(cH,),C(0H)~ II H H CH, C1 (CH,),CNH, V 100 60  85/2
II CH, CH, H C1 (CH,),CNH, IV 100 60 80/1
IIT H H CH, Br (CH_),CNH_ VI 55
3 337 o e 70 85/20
(cns)(czns)c(on)-n CH, C,Hg H C1 (cH,),CNH, IV 100 70 90/1
CH,=C(CH, )- II H H H Cl NH,O0H IV ~100  =x
@ - II H H H Cl NH,OH IV ~100  wx

¥ proportions déterminées par chromatographie en phase vapeur et dosage
chimique,

¥¥ analyse par chromatographie en phase gazeuse, sans détermination de
rendement global.
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