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11 a bte recemment montrd que certains derives organosinciques etaien 
9 
us- 

ceptibles de s'additionner B la triple liaison de carbures acetyldniques vrais 

et de compos& acetyleniques fonctionnels (alcools, ethers-oxydes, amines) 

(2)(3)(4)(S)(6)(7)(8). Ayant constate que le derive organosincique du methyl- 

bromocyanacgtate d'ethyle pouvait &tre prepare dansde bonnes conditions au 

sein du methylal ou du tetrahydrofuranne, selon la technique d&rite par (91, 

nous noussommes proposes d'btudier le comportement de cet organometallique 

vis a vis de divers compos& ac&yl&iques. 

1) Action sur les carbures ac&tvleniaues vrais 

En 

tion : 

En 

C4Hg-=CH 1 ; C6H5-ECH 2 ; 

thhorie, la r&action peut conduire 8.deux types de produit de monoaddi- 

R-ECH + 2 BrZn-C(CH3)(CN)-COOC2H5 - 

CH2=C(R)-C(CH3)(CN)-COOC2H5 + R-CH=CH-C(CH3)(CN)-COOC2H5 

addition "ramifi&e" addition "lin&aire" 

pratique, on n'obtient que le produit d'addition "ramifiie" : 

11 
2 -9 

2) 

4 4)r (T.H.F. ou mithylal), Rdt = 12 % ; 1 L\23h (m&hylal), Rdt = 18 % ; 

b23h (mCthylal1, Rdt = 60 % ; 

Action sur les alcools a-ac&vlbniaues Hs-C(OH)(R)(R') 

HEC-CH~O~ (R-R*-H) 2 ; HCX-CHOH-CH~ (R=H, R'=cH~) 4 ; 

HtX-CHOH-CH(CH3)2 (R-H, R'ICH(CH~)~) ; HC=C-C(OH)(CH~)~ (R=R*-cH~) 5 ; 

Nous avons constate que les alcools a-ac&yl&niques agissent facilement ; 

cegendant, selon la classe des alcools et l'encombrement stkique, le nombre 

et la nature des produits form& varient beaucoup; 

a) Alcool Erimaire 3 ------- ------- - 
11 se forme uniquement le produit dlwadditionw ramifi6e" avec ensuite 

cyclisation 'totale ; on isole apr&s hydrolyse deux lactones de type 2 et 2 

(A23h 8. 42'C, Rdt = 31 %) 

HCX-CH20H + 3 BrZn-C(CH3)(CN)-COOC2H5 -+ 

314-l 
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Remargues : - Un essai effect& avec l'alcool primaire B-acBtyl&nique 

HE-C-CH2-CH20H conduit a un resultat analogue, mais avec un plus,faible rende- 

ment : A23h: 
HEC-CH2-CH20H + 3 BrZn-C(CH3)(CN)-COOC2H5 

Rdt = 14 % 

(pzc2H;55.%j + (OF;:3 -.,I, 

CH2 CH2 

- Un essai effectue avec l'alcool primaire a-ac&ylenique substitue 

H3C-(EC-CH20H (A23h a 42OC) ne nous a pas pennis de mettre.en Evidence la 

reaction d'addition. 

b) Alcools secondaires 4 et 2 -c---------------- 

Avec les alcools secondaires, on observe a la fois les additions "rami- 

fibe" et V*linbaireN, a c6te d'une faible intervention de la reaction de trans- 

esterification (produit 10) : 

L'addition "ramifiee" conduit la encore a l'obtention, abres hydrolyse, 

de deux lactones B cinq chafnons de type 1 et g, tandis que l'addition **lin& 

aire" conduit essentiellement a la lactone a six chalnons de type 2 : 

HeC-CHOH-R + 3 ZnBr-C(CH3)(CN)-COOC2H5 - 

BrZnCH=F-CH(R)-OZnBr + BrZnO-CH(R)-C(ZnBr)=CH-C(CH3)tCN)-COOC2H5 + 10 

~(~H~)(cN)-cooc~H~ 
4 

R{$;;<2;z3 .jj3 + HC=C-CH(R)-0-CO-CH(CH3kC=N 

2 2 
? 8 9 10 - 
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( : 
Rdt 

:: : : : 1 
Alcools : :: 1% : : 2% : 

23h h 42°C 
8% 10%) 

: :: : : : 1 

i 
- . 

( 4, R = CH3 
: :: j 

( 2, R = CH(CH313i 

39 % :: 
9 ; 23 i 67. ; 1 ) 

35 % :: 6 : 23 : 62; : 9 
( : :: : : 

* Melange d'isomhres cyclaniques cis/trans : 55/45. 

c) Alcool tertiaire 6 _____-__________ _ 
On observe ici encore a la fois les additions "ramifiee" et "lin6aire" 

cependant,' tandis que la premiere conduit aux deux lactones attenduesell et - 

12, la seconde ne conduit pas a des produits de cyclisation mais a un melange 

renfermant B cot4 de l'alcool Bthylenique 13 (structure trans), l'allbne 14 - - 

et le diene conjugue 15 qui proviennent de reactions d'elimination I,2 : - 
HCX-C(OH)(CH3)2 + 3 BrZn-C(CH3)(CN)-COOC2H5 - 

15 CH2=C(CH3)-CH=CH-C(CH3)(COOC2H5)2 

A23l-1. Rdt global : 25 % ; 11 : 8 % ; 12 : 31 % ; 2: 27 % ; 14:17% ; 15:17% - 

A noter que dans l3, 2, 15, le groupement fonctionnel -EN a disparu et 

est remplacd par le groupement -COOC2H5, vraisemblablement par intervention 

des r&actions suivantes : 

-EN + C2H50ZnBr - -C(OC2H5)=N-ZnBr 
y 

-COOC2H5 

3) Action sur les Cthers-oxydes a-acetyl6niques HEC-CH,-QR 

HEC-CH2-0C4Hg 16 

La &action avec 16 a lieu facilement et conduit uniquement au produit 

resultant d'une addition "ramifiiel : 

CH2=C(CH2-OC4Hg)-C(CH3)(CN)-COOC2H5 (623 h ?I 42"C, Rdt = 41 %) 

4) Action sur les amines secondaires a-ac8tyleniques HCS-CH,-NH-R 

HEC-CH2-NH-C2H5 17 

La reaction avec 17 a lieu facilement et conduit.& la fois a l'addition - 

fVramifibeV1 (produit 18) avec cyclisation partielle en lactame 19 et $I l'addi- 

tion "lineaire" avec cyclisation totale en lactame 20 : 

CH2=C-CH2-NH-C2H5 

E (CH3)(C~~~2~5)2 



(A23 h h 42'C, Rdt = 

A no,ter que dans 

encore, en groupement 
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21 % : 18 : 50'% ; 19 : 35 % ; 20 : 15 x1 

le‘produit 18 le groupement -(ZN a &tg transform&, la 

-COOC2H5. 

5) Action sur les amines tertiaires a-ac&tvlCnioues 

HC=C-CH2-N(C2H5)2 21 

L'addition a lieu aisbment et conduit uniquement au produit rkaultant 

d'une addition *'ramifiCe" : 

CH2=C(CH2-N'(C2H5)2)-C(CH3)(CN)-COOC2H5. (A23 h h 42OC, Rdt I 47 $1. 

Conclusion : Le zincique dkivant du m&thylbromocyanacetate d'&thyle, p&pare 

au sein du methylal,. reagit facilement avec les composQs propargyliques : 

HCZ-CH2-R' R' = alcoyle, OH, OR, NHR, N(R12. 

L-orientation de la reaction est celle observie g&-&alement lors de 

l'action des organomCtalliques sur les composds acktyldniques vrais (11, puis 

qu'bn obtient surtout le produit d'addition "ramifi6ew ; cependant, lorsque 

l'encombrement sterique est important (alcools secondaires et tertiaires 

notamment), il se fonne une certaine quantite de produit d'addition lin&aire. 

L'klucidation des mecanismes reactionnels impliquhs dans cette &action, 

lletablissement de la structure des inteimediaires organozinciques et la mise 

au point de nouvelles applications en synth&se sont en tours d'itude. 

La structure des composes obtenus est en accord avec leurs constantes 

physiques, analyse elgmentaire, spectres Infra-Rouge et de R.M.N.. 
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