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La rCactivit6 des acCtylures cuivreux est trks fortement modi- 

fiCe par la presence de sels. Nous avons montrd 
1 

que les ions halogCnu- 

res et cyanures accCl&rent la formation d’enynes en milieu aprotique : 

R-C = C-Cu t X - CH2-5 = 5 
- CN-ouX- 

l R-C? C-CH2-y = C - 
I 

Nous proposons ici une synthese de c&ones a acetyldniques a partir du 

schCma : 

R-C t C-Cu t R’COCl - R-CrC-CO-R’ (A) 
1 

Les compos&sL sont generalement pr6parCs par oxydation de l’alcool 

secondaire correspondant, ou par action des magndsiens sur les anhy- 

drides d’acides 2aou les amides 3 . Les organ0 zinciques, cadmiens 
4 

ou 

argentiques 
2b 

donnent d’assez bons rendements. Le schema A a CtC dCcrit 

par Sladkov5 lorsque R = R ’ = Aryle ( rdt 45% ) dans un melange de ben- 

zkne, pyridine, triethylamine. La r&action peut aussi avoir lieu sans sol- 

vant 6’ ’ 
1 

, avec des rendements variables. Nous avons signal6 que le 

benzonitrile ( solvant ) favorise cette reaction pour R = R ’ = Aryle et 

m8me R’ = Aryle, R = Alcoyle ( rdt 58% ) ; toutefois la presence de cya- 

nure alcalin inhibe la condensation. Au contraire, l’oction catalytique 

d’halogenures al’calins permet cette synthese dans de bonnes conditions 

en milieu neutre. Ce phCnom&ne a 6th signal6 recemment pour les 

7 
alcoyl cuivres . 
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Schema A. 
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Se1 ($) 

sans 

F.-C-C-CO-R 

Rdt % 

10 

LiCl(3) 64, 5 

Li I(3) 81, 5 

Li I(1) 70 

LiI (1) 82 

LiI( 1) 90 

Li I ( 1 ) 95,5 

LiI( 1) 80 

(+) proportions par rapport a RC 2 C - Cu ( 1 ) et R’ COCl ( 1 ). 

Ces reactions sont effectuees a temperature ambiante. Le chlorure 

d’acide ( 0, 05 mole ) est ajoutk a une suspension de l’acktylure set dans une 

solution CtherCe de LiX 1 M. L’kvolution du milieu est rapide , mais ne 

traduit pas la condensation. Celle-ci est terminee en 20 heures dans l’kther. 

Isolement par distillation apres hydrolyse acide ( HClSN) extraction ( ether ) 

et sechage (MgS04). 

Si, par contre, apres l’effet exothermique observe’, on ajoute un sol- 

vant polaire aprotique ( 20 ml de HMPT ), la reaction est tr’es accClCree 

( durCe maxima 3h. ). Cependant, la presence de tels solvants .rvant l’intro- 

duction du chlorure d’acide, &mite conside’rablement la condensation : La 

reaction N’ 4 dans ces conditions, Cvolue selon: 

adjuvant (+) HMPT TMEDA Et3N 

Rdt ‘$ en octynone 48 LO 2 

(U) introduit avant CH3COC1 
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Ce phenomkie indique une influence du cation alcalin sur la 

formation de complexes intermhdiaires : un solvant trop basique solvate 

trop fortement Li’ dans une &ape initiale. 

LIechange 

RCOCl t I- - RCOI t Cl- est rtalisable dans le 

HMPT mais on ne peut retenir l’influence unique de RCOI dans cette r6ac 

tion qui s’effectue bien en presence de LiCl. NaI est peu efficace. La 

presence de fonctions protiques est tr‘es dgfavorable. 

Nous avons verifik que l’action de C5Hll CEC Li sur un chlo- 

rure d’acide dans l’ether ( puis HMPT ) fournit moins de 5% en C.-Stone. 

Par contre l’addition de CH3Li ?I C5H11C E C-Cu ( 1 pour 1 ) dans 1’ 

ether engendre une solution , vraissemblablement de cuprate mixte : 

C5HllC : C-Cu-CH - , Lit 
3 

2 

L’addition ulterieure de deux equivalents de RCOCl puis de 

HMPT donne de bons rendements en c&tone c1 acetyldnique, alors qu’un 

seul equivalent n’en donne que des traces. 

R-CzCutl) CH3Li , 2)R’COCl (+). 3)HMPT - RC-C-COR’ t R’COCH 
3 

R R’ R-C g C-CO-R’ Rdt % (++) R’CO-CH3 

CH 
5 11 CH3 

58 

C5H1 1 C6H5 71 30 

C5H1 1 CH3-CHt=CH 78 2 

(*) 2 equivalents. 

(* +) par rapport ?I l’acetylure. 

La c&one saturde R’COCH3 n’est formbe qu’en faible pro- 

portion. 

L’utilisation des deux methodes , soit a LiI, soit a CH3Li, 

n’a pas donne de bons resultats avec COC12 , ClCOOEt, C1CONMe2. 
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Les chlorures de diacides donnent une reaction complexe en cows d’etude. 

11 serait interessant de preparer RC E C-Cu in situ pour iviter 

son isolement. Nos essais dans ce sens donnent des rendements inferieurs. 

Dans ce procedd. schematiquement : 

C4H9-C z C-M t Cu I - C4H9-C = C-Cu t M I 

C4H9-C z C-Cu t MI + CH3COCl- C4H9-C % C-COCH 
3 

C4H9C G CM est prepare par action de NaNH2, ou de CH3Li, ou de Li t 

benzkne t HMPT, ou de CH3MgI sur l’alcyne. Nous constatons que la pre- 

miere reaction est favorisee par un solvant plus basique. 

E$Na HMPT > diglyme ) ether 

alors que la deuxibme est inhibee par la presence initiale d’un solvant trop 

polaire. Ainsi avec C4H9C - CLi, les rendements en octyne 3 one 2 varient 

avec le solvant selon : 

Solvant Cthe r diglyme HMPT Et3N 

Rdt % octynone 53 10 2 0 
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