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La réactivité des acétylures cuivreux est tres fortement modi-
fiée par la présence de sels, Nous avons montré ! que les ions halogénu-
res et cyanures accélerent la formation d'enynes en milieu Qprotique :

R-C = C-Cu + X-CH,-C=C” LN ouX, ¢ = C-CH,-G=C -

Nous proposons ici une syntheése de cétones a acétyléniques a partir du
schéma :

R-C = C-Cu + R'COC1

R-C=zC-CO -R! (A)
1

~
Les composés‘\l sont généralement préparés par oxydation de 1'alcool
secondaire correspondant, ou par action des magnésiens sur les anhy-
drides d'acides Zaou les arnides 3. Les organo zinciques, cadmiens4 ou
argentiquest donnent d'assez bons rendements, Le schéma A a été décrit
par Sladkov5 lorsque R = R' = Aryle ( rdt 45% ) dans un mélange de ben-
zéne, pyridine, triethylamine, La réaction peut aussi avoir lieu sans sol-
vant 6, 1, avec des rendements variables. Nous avons signalél que le
benzonitrile ( solvant ) favorise cette réaction pour R = R ' = Aryle et
méme R' = Aryle, R = Alcoyle ( rdt 58% ) ; toutefois la présence de cya-
nure alcalin inhibe la condensation, Au contraire, l'action catalytique
d'halogénures alcalins permet cette synth&se dans de bonnes conditions

en milieu neutre, Ce phénomene a été signalé récemment pour les

alcoyl cuivres 7.
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Schéma A,
N* RC=C-Cu R'COC1 Sel (¥ R-CZC-CO-R!
R R! Rdt %
1
C4H9 CH3 sans / 10
H .
2 C.H), CH, LiC1(3) 64,5
3 C5Hll CH3 Li I(3) 81,5
4 H H i
C4 9 C 3 Li I{1) 70
5 C6H5 CH3 Lil(1) 82
6 CéH5 C‘,)H5 LilI(1l) 90
7 C4H9 C4H9 Lil(1) 95,5
8 C4H9 CH2=CH LiI(1) 80

(#) proportions par rapport 2 RC=C -Cu ({1l )etR' COCl1(1 ).

Ces réactions sont effectuées a température ambiante, Le chloruve
d'acide { 0, 05 mole ) est ajouté & une suspension de 1'acétylure sec dans une
solution éthérée de LiX 1 M, L'évolution du milieu est rapide , mais ne
traduit pas la condensation, Celle-ci est terminée en 20 heures dans 1'éther,
Isolement par distillation aprés hydrolyse acide ( HCIEN) extraction { éther )
et séchage (MgSO4).

Si, par contre, aprés l'effet exothermique observé, on ajoute un sol-
vant polaire aprotique ( 20 ml de HMPT ), la réaction est tres accélérée
( durée maxima 3h,), Cependant, la présence de tels solvants avant l'intro-
duction du chlorure d'acide, limite considérablement la condensation : La
réaction N* 4 dans ces conditions, évolue selon:

adjuvant (k) HMPT TMEDA Et3N

Rdt % en octynone 48 20 2

(#} introduit avant CH3COC1
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Ce phénomene indique une influence du cation alcalin sur la
formation de complexes intermédiaires : un solvant trop basique solvate
trop fortement Li+ dans une étape initiale,

Lt'échange

RCOCL + I~ RCOI + Cl  est réalisable dans le

HMPT mais on ne peut retenir l'influence unique de RCOI dans cette réac
tion qui s'effectue bien en présence de LiCl. Nal est peu efficace. La
présence de fonctions protiques est trés défavorable,

Nous avons vérifié que l'action de CSHIICEC Li sur un chlo-

rure d'acide dans 1'éther ( puis HMPT ) fournit moins de 5% en cétone.

Par contre l'addition de CH,Lia C_ H C = C-Cu (1 pour 1 ) dans 1'

3 5711
éther engendre une solution , vraissemblablement de cuprate mixte :
- - .+
C5H11C = C-Cu-CH3 , Li _\2/

L'addition ultérieure de deux équivalents de RCOCI puis de
HMPT donne de bons rendements en cétone a acétylénique, alors qu'un
seul équivalent n'en donne que des traces,

R-CZCu+l)CH_Li, 2)R'COCI (*), 3)HMPT — RC=C-COR' +RICOCH

3 3
R R R-CZC-CO-R' Rdt % (+4) R!CO-CH,
C.H, | cH, 58 -
1 30
CsHyy CeHs 7
t

—cut= 2

C.H| CH,-CH'=CH 78

(®) 2 équivalents,
(# ¥) par rapport & l'acétylure,

La cétone saturée R'C.OCH3 n'est farmée qu'en faible pro-
portion,

Lt'utilisation des deux méthodes , soit & Lil, soit 28 CH_Li,

3

n'a pas donné de bons résultats avec COCI CICOOEt, ClCONMeZ.
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Les chlorures de diacides donnent une réaction complexe en cours d'étude,

Il serait intéressant de préparer RC = C-Cu in situ pour éviter
son isolement, Nos essais dans ce sens donnent des rendements inférieurs,
Dans ce procédé, schématiquement :

C4H9-C s C-M +Cul —"C4H9-C =2C-Cu+M1I

C4H9-C = C-Cu +MI + CH3C0C1 — C4H9-C = C-CO CH3
C4H9C = CM est'préparé par action de NaNHZ, ou de CH
benzeéne + HMPT, ou de CH

3Li, oude Li +

3MgI sur 1'alcyne, Nous constatons que la pre-

migre réaction est favorisée par un solvant plus basique,

Et’NQ; HMPT » diglyme = éther
alors que la deuxi®me est inhibée par la présence initiale d'un solvant trop
polaire, Ainsi avec C H

49

avec le solvant selon :

C = CLi, les rendements en octyne 3 one 2 varient

Solvant éther diglyme HMPT Et3N
Rdt % octynone 53 10 2 0
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