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I1 a été récemment montré que certains dérivés organozinciques étaienqkus-
ceptibles de s'additionner & la triple liaison de carbures acétyléniques vrais
et de composés acétyléniques fonctionnels (alcools, éthers-oxydes, amines)(1)
(2)(3)(4)(5)(6)(7)(8). Ayant constaté que le dérivé organozincique du méthyl-
bromocyanacétate d'éthyle pouvait &tre préparé dans. de bonnes conditions au
sein du méthylal ou du tétrahydrofuranne, selon la technique décrite par (9),
nous nous sommes proposés d'étudier le comportement de cet organométallique

vis 4 vis de divers composés acétyléniques.

1) Action sur les carbures acétyléniques vrais

CQHg=CECH 1§ CgH —C=CH 2

En théorie, la réaction peut conduire a deux types de produit de monoaddi-

tion : R~C=CH + 2 Ban—C(CH3)(CN)-COOC2H5 ——
CHZ-C(R)-'C(CH:,‘)(CN)-COOCZH5 + R-CH:CH-C(CH3)(CN)—COOC
addition "ramifiée™: addition "linéaire"

En pratique, on n'obtient que le produit d'addition "ramifide"

P

a, A 4k (T.H.F. ou méthylal), Rdt = 12 % ; a A 23h (méthylal), Rdt
2, A23n (méthylal), Rdt = 60 % ; ‘

18 % 3

2) Action sur les alcools a-acétyiéniques HC=C-C(OH) (R)(R')

H
(R=R'=CH;) 6 ;

Hc-—;c-cr-xzoﬁ (R=R'=H) 3 ; HCSC-CHOH-CH, (R=H, R'=CH;) 4
HGEC-CHOH-CH(CH3)2 (R=H, R'=CH(CH3)2) H HCEC—C(OH)(CH3)2

Nous avons constaté que les alcools a-acétyléniques agissent facilement
cependant, selon la classe des alcools et l'encombrement stérigue, le nombre
et la nature des produits formés varient beaucoup.

a) Alcool primaire 3
Il se forme uniquement le produit d'"addition" ramifiée" avec ensuite
cyclisation ‘totale ; on isole aprés hydrolyse deux lactones de type 7 et 8
(A 23n 3 42°C, Rdt = 31 %) ‘ :
HCEC-CH,OH + 3 Ban-C(CH3)(CN)-COQC2H5 —_—
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Ban—CH:C(CHz—O-ZnBr)—C(CH3)(CN)—COOC H,

275
ZnBr Cﬁ o o ZnBr o
\ . Ho B . /\co/gc Hg fop—
&/ 3 2 3 -3 H,0
ooc - X 00C.H ,CH i CHy
r” COO0C, Hy 275 N
CH-ZnBr CH2 -ZnBr CH2
7(65%) 8(35%)

Remarques : - Un essai effectué avec 1l'alcool primaire B-acétylénique
HCEC—CHZ—CHZOH conduit & un résultat analogue, mais avec un plus, faible rende-

ment : A23 h:
HCEC-CHZ—CHZOH + 3 Ban-C(CH3)(CN)—COOC2H5
Rdt = 14 %
NG ON S
CH, (55.%) + CH, (45 %)
COOC,H, CN
CH, CH,

- Un essai effectué avec 1'alcool primaire a-acétylénique substitué
H3C-C=C~CH,OH (A 23n 3 42°C) ne nous a pas permis de mettre en évidence 1la
réaction d'addition.

b) Alcools_secondaires 4 et 5

Avec les alcools secondaires, on observe & la fois les additions "rami-
fiée" et "linéaire", a c8té d'une faible intervention de la réaction de trans-
estérification (produit 10) :

3

L'addition "ramifiée™ conduit 13 encore & l'obtention, aprés hydrolyse,

3,

de deux lactones 3 cing chalinons de type 7 et 8, tandis que 1'addition "liné-

aire" conduit essentiellement & la lactone & six chainons de type 9 :

HC=C-CHOH~R + 3 ZnBr-C(CH )(CN)—COOCZHS —

BrZnCH= ?—CH(R)-OZnBr + BanO—CH(R)—C(ZnBr)=CH—C(CH3)(CN)—COOCZHs + 10
C(CH ) (CN) -COOC_H

O---C/’ k(//.\\\* 275

\ + HG=C-CH(R)-0-CO-CH(CH,)-C=N
cooc Hg ,

s 10
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{ : i : : : )
( Alcools : Rdt t: 7% : B% : S % : 10%)
( : 23h & 42°C s : : : )
( : HH : : : )
E 4, R = CH, Po39w P9 Poaz Poere P g
(5, R = CH(CH3)3: 35 % H 6 : 23 s 62+ @ )
(" : HH : : : )
*

Mélange d'isoméres cyclaniques cis/trans : 55/45.
c) Alcool tertiaire €
On observe ici encore 3 la fois les additions "ramifiée" et "linéaire"
cependant,” tandis que la premiére conduit aux deux lactones attendues-11 et
12, la seconde ne conduit pas a des produits de cyclisation mais & un mélange

renfermant & c6té de 1l'alcool éthylénique 13 (structure trans), 1'alléne 14

et le diéne conjugué 15 qui proviennent de réactions d'élimination 1,2 :

HCEC-C(OH) (CHy), + 3 BrzZn-C(CH5) (CN)-COOC,Hy =
BrznCH=C-C(CH;) ,-0ZnBr + Br2Zn0-C(CH,),-C(2ZnBr)=CH-C(CH,) (CN)-COOC,Hg
C(CH4 )(CN)-COOC SHs
o——cl 13 (CH,) ,C(OH)~CH=CH=C(CH,) (COOC,Hy)
CHy CH,
cooc LHs  CHy on {14 (CHy) ,C=C=CH-C(CH,) (COOC,H,) ,
12 Ch, 15 c —C(CH ) ~CH=CH~C(CH,) (COOC 2Hs);

A23h. Rdt global : 25 % 3 11 : 8 % 3 12 : 31 % ; 13: 27 % ; 14:17% ; 15:17%

A noter que dans 13, 14, 15, le groupement fonctionnel -C=EN a disparu et

est remplacé par le groupement —COOCZHS, vraisemblablement par intervention
des réactions suivantes H.0

-C=N + C,H 0ZnBr — -c(ocC H5)=N—ZnBr 2. -COOC, Hy
3) Action sur les éthers-oxydes a-acétyléniques  HC=C~-CH -OR

HC=C-CH,-0C,Hy 16
La réaction avec 36 a lieu facilement et conduit uniquement au produit
résultant d'une addition "ramifide" :

CH =C(CH -0C, H )—C(CH y(cN)-cooc H: (A23 h a 42°C, Rdt = 41 %)

25
4) Action sur les amines secondaires a-acétyléniques HC=C-CH,-NH-R
HC=C—CH,~NH-C,Hg 17

La réaction avec 17 a lieu facilement et conduit.3 la fois 3 1'addition
"ramifiée" (produit 18) avec cyclisation partielle en lactame 19 et & 1'addi-

tion "linéaire" avec cyclisation totale én lactame 20 : ’/P
H
0 3
CoHs=N—F CoHs=N 00C Hy
CHZ-C-CHZ—NH--CZH5 Lj CH3 y
(CH3)(COOC2H )2 OOCZH5

Hy

a8 19 20
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(A23 n & 42°C, Rdt = 21 % : 18 : S0 % ; 19 ¢ 35 % ; 20 t 15 %)
A noter que dans le produit 18 le groupement -C=EN a été transformé, li
encore, en groupement -COOC,H

2°5°
5) Action sur les amines tertiaires a-acétylénigues

HCSC-CH,-N(C,H;), 21

L'addition a lieu aisément et conduit uniquement au produit résultant

d'une addition "ramifiée" :

CH2=C(CH2—N(C2H5)2)—C(CH3)(CN)-COOC2H5~

Conclusion : Le zincique dérivant du méthylbromocyanacétate d'éthyle, préparé

(A23 h a 42°C, Rt = 47 %).

au sein du méthylal, réagit facilement avec les composés propargyliques :
HC=C-CH,-R' R' = alcoyle, OH, OR, NHR, N(R),.

L'orientation de la réaction est celle observée généralement lors de
1'action des organométalliques sur les composés aéétyléniques vrais (1), puils
qu'don obtient surtout le produit d'addition "ramifiée™ ; cependant, lorsque
1'encombrement stérique est important (alcools secondaires et tertiaires
notamment), il se forme une certaine quantité de produit d'addition linéaire.

L*élucidation des mécanismes réactionnels impliqués dans cette réaction,
1tétablissement de la structure des intermédiaires organozinciques et la mise
au point de nouvelles applications en synthése sont en cours d'étude.

La structure des composés obtenus est en accord avec leurs constantes
physiques, analyse élémentaire, spectres Infra-Rouge et de R.M.N..
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