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Les a&tylCniques vrais I, par l'intertidiaire de leurs 

derives cuivreux,se condensent avec les halogenures ou les tosylates 

de type propargylique II ou allylique III. La i-&action est menee par 

introduction de l'halog6nure dans we solution aqueuse (avec ou sans 

solvant additionnel), renfermant un se1 cuivreux et une base. 

La condensation, rapide, a lieu a temp&rature ambiante, avec un net 

effet thermique (1). 11 en r6sulte l'obtention : 
- avec les propargyliques : suivant les cas, d'un all&e-yne 

conjug& IV ou d'un p-diyne V. 

- avec les allyliques, de dew p-&e-ynes isom&es VI et VII 

11 convient de remarquer que la formation des compo&s 

IV et VII s'accompagne d'une inversion de structure. 
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Differents auteurs (Z), (3), (4) ont ktudi.6 certains aspects 

de ces &actions. Des cx-all&xe-ynes ant et6 rkcemment obtenus (5) & 

partir des bromoall&es. 

E'IUDE DES FACTEURS DE LA REACTION ___-________-___----------------- 

- Se1 cuivreux -- 

Le chlorure cuivreux est employ6 en quantitk catalytique, 

de 1 & 2 % de la stoechiotitrie. Des quantites allant jusqu'h 20 %. 

sent sans grande influence sur le rendement. Pour maintenir le cuivre 

B l'etat cuivreux il est nkcessaire d'ajouter de faibles quantitks de 

chlorhydrate zl'hydroxylamine. 

- Solvants -- 

Pan les alcynes porteurs de fonctions hydrophiles, on opere 

en milieu aqwux. Pour d'autres, il est parfois indispensable d'ajouter 

un tiers solv,3nt (solvant hydroxylk, dim&thylsulfoxyde...). Ceci permet 
, 

d'assurer la solubilit6 du d&rive cuivreux, et sa formation rapide en 

pr&sence d'un large exck d'alcyne. L'halog6nure doit Ctre introduit 

en solution 01.ganique (ether ou carbure), de facon telle que sa concen- 

tration & chaque instant soit faible. 
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- R81.e de la base 

La r&action lib&e un hydracide, we base est done ndcessaire 

pour le neutraliser,au fur et & mesure de sa formation. La base joue 

aussi un r8le important dans la formation du complexe cuivreux inter&- 

diaire. Les bases minerales ne conduisent pas & des transformations 

ais&es (tempkratures et temps de reaction elev&s (2) ). Les bases 

azotees n'ont pas cet inconvkient, leur emploi pour la formation 

d'interm4diaires cuivreux a d.&j& et& Btudik (6). Une etude systematique 

a permis de constater qu'en g&nCral les rendements s,ont les plus 6lev&s 

avec les amines primaires et dkcroissent rapidement lorsqu'on passe aux 

secondaires, puis aux tertiaires. 

(CH,&CH(OH)-C=CH + BrCH,-ECH 3 (cH,).cH(oH)-EC-CH=C=CH~ 

Base temps en mn Rdt % Base temps en mn Rdt % 

NaOH 180 traces (CH~),CNH~ 30 60 

NH40H 30 75 NHPOH * 60 60 

'ZHgNH2 60 30 
(C2H5);" 60 10 CH,a 30 50 

(C2H5),N 60 traces Q 60 traces 

x 20 % de la stoechiotitrie - addition lente de soude. 

L'amoniaque, l'hydroxylamine et certaines amines primaires 

(isopropylamirie , tertiobutylamine...) se pri?tent bien a la reaction. 

L'hydroxylamine ktant we base trop faible pour &tre employee seule, 

il est necessaire de proceder ?I une addition continue de soude. 

L'hydroxylamine peut alors &re employ&e en faible quantitb. La N.&thy1 

morpholine, bien que tertiaire,conduit aussi ?I des rendements &lev&s. 

La nature de l'amine ?I utiliser est aussi condition&e par 

celle du compose II OU III. Pour les halogkures de propargyle et 

d'allyle, l'amoniaque est l'agent le plus pratique. 
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Par contre p,mr leurs d&rives substitu6s il est en g6n&ral & d&con- 

seiller. L'anine doit toujours @'cm employee en lCger exck (15 & 

25 %). 

Produits forks Halogkmre 

R:CH=C=CHZ ClCH,-CZCH 

RECH,-CH=CH-CH3 

RFCH(CH3)-CH.:CHp 
CH3-CH&H-?H*Br 

RECH=C&(CH,: p (cH~)~C(C~)CECH 

)E R = (CH;)~::(OH)CSC- 

Rendement de la condensation % 
NH40H NH20H (CH,)$NHZ CH,NC>O 

80 60 60 50 

0 70 70 45 

0 70 70 70 

- Nature, du compose 01 insature II ou III 

D'me faGon gGn6rale les rendements sent meilleurs pour les 

chlorures et les tosylates que pour les bromures et les iodures, tout 

au mains en s&pie propargylique. Les tosy1ates, form&s en milieu 

basique, presentent en outre 1'intCrCt de fournir des produits de 

d6part d'me purete mien deterknee que celle des halogenures corres- 

pondants. 

(CH~)~C(OH)CZCH + mzc-cH2x NH40H, (CH~)~C(OH)CEC-CH=C&~ 

X Cl TsO Br I 

Rdt % 80 75 70 25 

Le squelette carbon6 de l'halog&nure influe beaucoup SW la 

nature des produits form&s. Les halog&ures propargyliques conduisent 

& m produit pratiquement unique IV ou V, tandis que les allyliques 

fournissent toujours le klange des deux isomeres VI et VII en propor- 

tions voisines. 

Lets derives du type R'R"C(X)-ECH engendrent des all&es- 

ynes conjuguCs IV avec inversion totale de structure. 11 faut noter que 

ces halogCnures pos&dant un hydrog6ne a&tyl&ique peuvent conduire & 

des produits secondaires. Ceci peut Stre CvitE: par l'emploi d'un aces 

(25 %) d'acCtyl&nique vrai I antagoniste et une grande dilution de 

l'halogenwev 
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Les d&i&s II substitues sur la triple liaison (R"' = CH,..) 

conduisent aux p-diynes V avec retention de structure et formation 

seulement de traces d'allenique. 

Pour les composCs allyliques III, les substituants SW la 

double liaison n'ont pas ;a msme importance. C'est ainsi que 

CHs-CH(Cl)-CH&HB et CH3-CH=CH-CH,Br donnent sensiblement les &mes 

proportions des deux isom&es VI et VII. 

La preparation d'un certain nombre de P-diynes comme produits 

de reference s'est a&r&e necessaire au tours de cette Ctude. 11s ont 

et& obtenus par reaction d'halog&nures propargyliques SW les magnesiens 

ac&tylCniques. Pour l'introduction du radical propargyle lui-m&e, 

l'emploi de l'iodure est prCfCrable. L'addition de pyridine accroit 

notablement la vitesse de reaction. Le p-diyne est s&pare par chroma- 

tographie en phase gazeuse. 

(CH,)PC(OMgBr)-C3Z-MgBr + ICHz-CZH -> IV(20%) + V(70%) + 

(CH~)~COH-(c-c)*-CH,(~O%) 

(9). 

De telles synthPses ont .6t6 recemment d6veloppGes (7), (8) 

ETABLISSEMENT DE LA STRUCTURE DES PRODUITS FORMES _-___-_-_____-______----------------------------- 

La structure des produits form& a 6t6 Ctablie par spectro- 

graphie IR et de RMN. Une corrClation chimique peut etre egalement 

faite pour les composes de m&me condensation en carbone, come le 

montre l'exemple suivant. 

R-C=CH + 

R-C-C-C(CH3)=c=cHZ~R_(CHl)p_CH(C~3)_C2H5 
cH3-cH=cH-c~p- +R-C-C-CH(CH,)-CH=CH~ 

T 'R-CX-CHZ-CHXH-CH,- 

ra en ptisence d'ammoniaque 
R = (CH3)2C(OH) 

I 

b doublement de Cadiot-Chodkiewicz en p&sence 
d'6thylamine 

C en prCsence de tertiobutylamine 
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Le tableau suivant groupe un certain nombre de produits 

obtenus. La plupart ant 6th prepares & partir d'alcynols, t&s reactifs 

dans ces conditions. 

Alcyne I Halogenwe Produits for&s 

R type R' R" 

II H H 

CHPOH- III H H 

III H H 

II H H 

II H H 

(CH:,&H(OH)- II CH, H 

III H H 

III H H 

II H H 

II CH, H 

(CH,)~~(OH)- II H H 

II CH, CH, 

III H H 

R"' X Amine type Propor- Rat% Eb/mm 
tiois % 

H Cl NH4OH IV 95%. 

H Br NH40H VI 100 

CH~ BT (CH,),CNH~ VI 60 
VII 40 

60 

70’ 

60 

fig 
70/2 

70/20 

80/20 

H Cl NH40H Iv 95 

CH3 Cl (cH3)3c~~2 v 95 

H Cl NH40H IV 100 

H Cl NHaOH VI 100 

CH, BT (CH,),CNH~ VI 55 
VII 45 

H Cl NH40H IV 95 

H Cl NH40H IV 100 

CH3 Cl (CH,)sCNHZ V 100 

H cl (cH,)3~~s IV 100 

CH, or (cH,)~~NH~ VI 55 
VII 45 

(cH~)(c~H~)~(oH)-II cH3 COHN H cl (C$)~CNH~ IV 100 70 

CH#(CH,)- II H H H Cl NH40H IV .&loo ** 

0 0 - IIHH H Cl NH40H IV -100 WW 

75 60/2 

40 90/2 

50 80/2 

60 50/20 

70 75/20 

80 65/2 

60 80/2 

60 85/2 

60 80/l 

70 85/20 

90/l 

x proportions tl&terminCes par chromatographie en phase vapeur et dosage 
chimique. 

xx analyse par chromatographie en phase gazeuse, sans determination de 
rendement global. 



NO.24 1959 

REFERENCES __________ 

1) A. SEVIN, Bull. Sot. Chim. (1964),441 

2) a) P. KURTZ, Ann.Chem. (1962), 658, 6 

b) D.B.P. BAYER, n07i5723 (1955) et no 

3) a) J. COLONGE 

b) J. COLONGE 

4) E.R.H. JONES, 

5) C.S.L. BAKER, 

et R. FALCOTET, C.R. (1956), 242, 1484 

et R. FALCOTET, Bull.Soc.Chim. (1957),1166 

Communication privCe. 

P.D. LANDOR, S.R. LANDOR, Proceedings(Nov.l963),34 

1045389 (1957) 

6)a)W. CHODKIEWICZ et P. CADIOT, C.R. (1956) 241, 1055 

b)W. CHODKIBWICZ, Ann.Chim. (1957), II, 819 

7) D. VAN DER STEEN, H.J.J. PABON, D.A. VAN DORP, Rec. Trav.CNim. 

Pays-B% (1963),g, 1015 

8) A.A. KRAEVSKI1,'N.V. FEDOROVA, S.A. ZOTOVA, I.K. SARYCHEVA, 

N.A. PREOBRAZHENSKII, Zh.Obshch.Khim. (1964), 34, 2, 552 

9) L. MIGINIAC-GROIZELEAU, Bull.Soc.Chim. (1963),1449 

. 


