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du type : 

HCX-CH2-R' i R' t OH, OR", NH-R", NCR"12 . 

1) Action sur les alcools a-acbtvldniques HCX-CHOH-RI' 

HCSC-CH20H 1 R" = H ; HCSC-CHOH-CH3 3 R" E CH3 ; 

Les alcools 2 et 1 reagissent facilement avec cet organozincique 

et conduisent B. la lactone 4, dont la formation peut se justifier par 

un schema reactionnel tel que le suivant : 

(BrZn,)2C=F-CH(R*V)-OZnBr 

H3C-f-CO-0C2H5 - 

CO-0C2H5 

H'EC-CHOH-R" 

+ - 

3 BrZn-C(Cli3)(COOC2H5)2 

(BrZn)2C=C-CH&Rw) 

/O 

H3C-?-Co 
+ C2H5 -0ZnBr 

CO-0C2H5 CO-OC2H5 

R" i H , n 4hk 42°C , Rdts 60 96 ; 

R" =CH3 , A 4h B 42'C , Rdt E 22 % ; a 23h a 45'C, Rdt = 40 %. 

A noter que l'alcool acetylenique substitue 2 CH3-e-C-CH20H ne 

donne pas lieu a la reaction d'addition sur la triple liaison, m&me en 

augmentant notablement le temps de chauffage des rkactifs ; la seule 

reaction ddcelee est une reaction de trans-esterification puisqu'on isole 

apris hydrolyse : 

2) 

conduit 

CH3-CH(COOC2H5)-CO-0-CH2-EC-CH3 

( a 4h. a 42OC, Rdt = 32 %). 

Action sur les ethers-oxydes a-acetylkniques HeC-CH2-0-R" 

HEC-CH2-O-C4Hg 5 HCX-CH2-0 0 ? 
0 

Avec les ethers-oxydes 5 et 1, la reaction a lieu facilement et 

a un melange de deux composes': 

CH2=C(CH2-O-R")-C(CH3)(COOC2H5)2 addition **ramifiCe" R 

R"-O-CH2-CH=CH-C(CH3)(COOC2H5)2 addition "linkaire" L 

(structure cis en majorit&) 

bans le cas de 5 (R" = C4H9), nous avons constatd que les propor- 

tions R/L ne varient pratiquement pas en fonction du temps de chauffage 

des rhactifs : 
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n 4h. B 42°C , Rdt=42% , R/L : 70/30 ; 

A 23h. a 42°C , Rdt = 59 % , R/L : 67/33 . 

Les rgsultats obtenus avec 1 (RI1 = t6trahydropyrannyle) sont 

analogues : 

n 23h. B 42'C , Rdt - 43 96 , R/L : 72/28 . 

A partir de ce dernier mdlange, nous avons essay& de r&g&Grer la 

fonction alcool dans des conditions deuces, en opdrant a reflux de 

1'Cthanol absolu, selon (3) ; cependant nous n'isolons pas les alcools 

correspondants mais les lactones 4 et a r&.ultant de la cyclisation avec 

elimination de C2H50H (Rdt = 75 %) : 

CH2=y-CH2'0 
CH=CH 

4 CH3-C-CO' 
80/20 

H3C\/ 

t: O-0C2H5 
H5C20-OC' \co_o>2 ' 

3) Action sur les amines secondaires a-acetyleniques HCZ-CH,-NH-R" 

HEC-CH2-NH-C2H5 2 

La reaction avec l'amine 2 conduit B un melange des deux lactames 

xetc: 

CH=CH 
CH3\/ lCH 

C2H50-OC' \co_N/ 2 

'C2R5 

11 

resultant de la cyclisation des produits d'addition "ramifiee" et 

**lineaire" : 

n 4h. a 42°C , Rdt = 30 % , : 65/35 ; lO/ll 

n 23h. a 42°C , Rdtr60% , lO/ll : 70/30 . -- 

4) Action sur les amines tertiaires a-acetyleniques HEC-CH2-N(Rn)2 

HCZC-CH2-N(C2H5)2 12 

La reaction avec 12 conduit ici encore a un milange de produits - 
d'addition "ramifiee" et d'addition nlin8aireVT : 

CH2=C(CH2-N(C2H5)2bC(CH3)(COOC2H5)2 R 

(H5C2)2~-CH2-~~-CH-C(C?i3)(C00C2H5)2 L 

(structure cis uniquement) 

Les proportions R/L ne varient pratiquement pas en fonction du 

temps de chauffage des r&ciifs : 
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n 4h.B42"C , Rdt =20% , R/L : 49/51 ; 
h 23h. B 42'C , Rdt P 50 % , R/L : 48/52 . 

En conclusion, le zincique derivant du methyl-bromo-malonate 

d'bthyle, prepare au sein du mkthylal, reagit facilement avec les 

composes propargyliques : 

HCZC-CH2-R' R' : alcoyle, OH, OR", NHR", N(R**J2 . 

L'orientation de la reaction est celle observde gdndralement 

lors de l'action des orqanomitalliques sur les composes acetyleniques 

vrais (41, puisqu'on obtient surtout le produit d'addition "ramifiee"; 

cependant, lorsque l'encombrement sterique augmente (ethers-oxydes et 

amines), il se forme une quantite notable de produit d'addition 

"lineaire". 

Compte tenu de la structure cis au niveau du produit d'addition 

l*linbairet* t on peut envisager pour cette reaction un mkanisme de trans- 

addition. 

L'elucidation des mdcanismes reactionnels impliques dans cette 

reaction, l'btablissement de la structure des intermkdiaires organo- 

zinciques et la mise au point de nouvelles applications en synthbse sont 

en tours d'etude. 

La structure des composes obtenus est en accord avec leurs 

constantes physiques, analyse BlCmentaire, spectres Infra-Rouge et de 

R.M.N.. 
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