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Plusieurs travaux rkcents Onk montre que les organozinciques &-&thyl& 

niques 'e'ziketiz Si1Sc~tifikh~S be s'aaa2L'-rliDn_n&z- AQ.lx n2mp D.Sh L3~.&~Lv3kni,nuP x?&$?.$, 

simples et fnnctionnels (l-10). Ces r&actions sont toujours regiosp&cifiques ; 

avec un organozincique R-CH=CH-CH2-ZnBr, o'n observe g&&ralement la formation 

des trois produits : 

R-W&H-CH2-ZnBr 
CH+(CH(R)-CH=CH+CH2-Y 3 

+ HCZC-CH2-Y - 

‘I 

CH2=C(CI12-CHXH-R)-CH2-Y 2 (2. + E.) 

CH3-C(CH2-CII=CH-R)2-CH2-Y 2 (Z.Z., Z.E. et E-E.). 

Les produits la et lb correspondent B une &action de mono-addition _- 

avec ou sans transposition allylique au niveau de l'organomktallique. Dans 

les experiences decrites ici, nous avons utilise deux moles d'organometalli- 

que par mole de compose acetylenique, afin de tenir compte en particulier de 

la pQss?iz&litk ?ie la rkctipn be 'Dis-ahbikLn*1 ; en pratiw~~, les pr&uits p-i 

y correspondent se forment aisement lorsque R c II (Rdt = 25 %) mais n'appa- 

raissePrt, our R = alzyle, QU\~W Zsi&1es p,-rzp~rz-ic~~s i:* = c+ C2H5, zwt I5 

210%; R = CH-CH2 et C6H5, Rdt = 0) et, parmi les trois structures envisa- 

geabks, an. &+biP_n.& prio_cipa_i..emen.t La .sikuctiu.re B&-‘Lin&irc 2 pour Zaqu&k 

l'encombrement sterique est le moins Clev&. 

En ce qui concerne la reaction de monoaddition, on constate, en operant 

dans des conditions experimentales aussi semblables que possible, que les 

pourcentages de 3 et de 2 dans le melange dependent de la nature de R (CH3, 

C2H5' C6H5, CH=CH2) et de la nature de Y (alcoyle, OH, OR', NH-R', N(R')2). 

Nous avons de plus constat& dans de nombreux cas, qu'h partir d'un 

mgme milieu kactionnel, le pourcentage de lb dans le m6lange augmente aux - 
d&pens de celui de 2, lorsqu'on augmente le temps de contact des reactifs a 

tempkature ambiante ou a reflux du solvant. 

Un tel phenom&ne a et& observd avec des carbures (tableau I), des al- 

cools (tableau II), des Athers-oxydes et des amines tertiaires ac&tyl&niques 

(tableau III). A noter qu'avec des amines secondaires, la reaction d'addition 

a lieu dans de bonnes conditions, mais on ne d&&le pas de variations signifi- 

catives des pourcentaqes de & et &a 
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Tableau I 

( R-CH=CH-CH2-ZnBs,THF ' 
(2 moles) : Carbuse (1 mole) 

: 

CH3-C!H&H-CH2-ZnBr jHCGC4H9 

: 
: 

:( solvants THF/tolu&ne) f 

( CH3-CH&H-CH2-ZnBr :HCEC-CH(CH3)(C2H5): 24h 20°C : 10 % : 95 5 I 
: : 3h 65OC : 17 % : 67 33 
: : 24h 6S°C : 30 % : 62 38 

CH3-CHeCH-CH2-ZnBr ;HCSC-CH2-C(CH3)3 ; 24h 20°C ; 6 % ; 87 
3h 65°C 18 

: 
% 21 79 

I ; 24h 65°C ; 26 % f 20 80 ; 

I C2H5-CHXH-CH2-ZnBr : IHCEC+-C~H~ : : 24h 3h 20°C 20°C : : 43 5.5 % % : : 85 80 15 20 j 

( : : 3h 65°C : 52 % : 57 43 ; 

: : : 24h 65'C : 64 % : 52 48 

t CH2=CH-CHrCH-CH2-ZnBrjHCEC-C4Hg : ; : 24h 24h 

20°C 

; : 

22 28 72 ; 

65°C 56 % % i : 3 97 ! 

( C6H5-CHKH-CH2-ZnBr :HmC-C3H7 : 24h 20°C : 10 % : 0 100 
: : : : : 24h 8h 65°C 65°C : : 28 57 % % : : 0 0 100 100 

', 
1 

Tableau II 

:Organometallique, THE' i 
) 

(3 moles) 
Alcool (1 mole) 

=Addition h: Rdt i 
9% * ) 

: 
i2O"C puis,f 

. : 

( CH3-CH=CH-CH2-ZnBr ; HCZC-CH20H 
: 

3h 20°C j 93 % f 100 

: i 24h 20°C 70 % 99 
3h 65'C 

: 
; 86 % ; 99 

( : 
; 24h 65°C : 69 % : 99 

; CH3-CH=CH-CH2-MgBr 
(ether) 

: HCX-CH20H : 3h 20°C : 61 % : 72 
: : 3h 35*C t 68 % : 70 

( : : 24h 35OC : 80 % : 54 

CH2=CH-CR&H-CH2-ZnBri HCSLCH20H 
. 

t 

; 24h 20°C ; 77 % 72 28 

24h 65'C : 66 

; 

66 34 

; 

: % : I 
i C6H5-CHKH-CH2-ZnBr : HGC-CH20H : : 3h 3h 65Oc 2O*C : t 26 35 % % : : 93 84 16 7 

: I 24h 20°C : 92 % : 82 18 
: 24h 65OC : 67 % : 74 26 

i ( C6H5-CH&H-CH2-ZnBr ; HCEC-CHOH-CH3 : 24h 20°C f 63 % ; 42 58 

( t 24h 65OC : 57 % : 37 
; 

63 ) 

i C6H5-CR&N-CH2-ZnBr : HCZC-C(OH)(CH3)2 : 24h 2O'C :tr"cy: - 
: : 24h 65'C : : 30 

- i 
70 

Ces rksultats permettent de faire les remarques suivantes : 

- Pour un zincique don&, c'est avec les carbures que le phdnombne appa- 

raft le plus nettement ; en ce qui concerne les compos6s fonctionnels, l'bVO- 

lution est g&nCralement de plus en pl.us importante dans la sdrie R~C-CH2OH ( 

HCEC-CH2-O-CH3 (HCSC-CH~-N(CH~)~, p ar suite de l'encombrement croissant du 

groupement Y, m&tall& dans le cas des alcools, ou complex& avec le zincique 
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dans les autres cas ; 

- Pour un substrat don&, l'&tablissement d'une structure conjugu6e pour 

l& favorise la disparition de & au profit de & (R = C6H5 ou CH=CH2) par 

rapport au cas d'une structure Ib non conjugu&e (R P CH3) ; - 
- pour un substrat et un groupement R-CHcCH-CH2 don&s, la facilite de la 

transformation k en & peut d6pendre de facon notable de la nature de M 

(zn, Mg). Tableau III 

( R-CHZCH-CH2-ZnBr i HCSC-CH2-Y 'Addition 8' : 1 

I (2 moles) 
: (1 mole) i2O"C puis,: Rdt ; &% 2% ) 

l - 
( ( CH3-CHXH-CH2-ZnBr ; HCX-CH2-OCH3 ; 24h 2O'C i 82 % ; 97 3 ; 

( 
8h 65'C 46% 92 8 : 

( 
; 15h 65°C i 52 % ; 85 1.5 ; 

( CH2&!H-CHXH-CH2-ZnBri HCX-CH2-OCH3 : 24h 20°C i 89 % : 65 35 ; 
( : : 24h 65°C : 81 % : 53 47 ) 

k C6H5-CH=CH-CH2-ZnBr ; HCSC-CH2-OCH3 i 24h 20°C ; 88 % ; 75 25 

( : 
: 24h 65°C : 58 % : 64 36 

; 

( CH3-CH=CH-CH2-ZnBr : HCGCH2-N(CH3)2 : 24h 20°C : 50 % : 95 5 ; 

I' 
: : 8h 65°C : 30 % : 90 10 > 

( CH2&H-CHKH-CH2-.ZnBri HCW-CH2-N(CH3)2 : 24h 20°C i 22 % f 66 34 . 
( 

: 24h 6SQC : 36 % : 14 86 ; 
. 

; C6H5-CH=CH-CH2-ZnBr : HCX-CH2-N(CH3)2 ; s.4; ;gI"c ; 63; f i ;; 19 ; : 78 ) 

- Enfin, signalons que le remplacement du T.H.F. par le D.M.E. n'apporte, 

B temperature ambiante, aucune modification !S ces rksultats. Par contre, dans 

quelques cas, le chauffage du milieu reactionnel ?i reflux d'un m6lange THF/ 

tolu&ne (Eb = 100aC) a permis d'obtenir des pourcentages en l& supkieurs a 

ceux observ&s ?I reflux du T.H.F. seul. C'est done le facteur thermique et non 

un Qventuel effet de solvant qui peut influencer cette transformation. 

Ces r&ultats,analogues dans leur ensemble & ceux observ&s pour d'au- 

tres r&actions d'addltion des organom&talliques a-dthy1Gnique.a (ll-16), peu- 

vent eux aussl s'expliquer par la reversibilith de la reaction de formation 

de la structure metallique correspondant h & (structure g&nhralement mono- 

m6ta116e dana le cas d'un carbure (2)(5)(17), mais qui peut btre gem-bis- 

m8tallee Bans le cas de composes acktyl&iques fonctionnels (17)). La river- 

sibill@ de cette r&action permettrait ainsf une kolution vers la structure 

metallique correspondant B 2, plus atable, car relativement mains ancombree : 

HCSC-CH2-Y + R-CHICH-CH2-ZnBr 
BrZn-CH-C-CH2-Y 

Afin de confirmer 

rience suivante : 
2 CH2=CH-CH2-ZnBr + 

CH~-CH=CH-R 

cette Interprktation, nous avons effectui l'expb- 

4h 20°C 
C4HP-C=CH - monoaddition + his-addition 
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Le milieu rkactionnel est ensuite partagd en trois parts &gales : 

- la premiere part est trait&e par l'eau (N" 1) ; 

- la deuxikme part est chauffee h reflux du solvant pendant 24h puis est 

traitge par l'eau (No 2) ; 

- A la troisigme part, on ajoute une solution de CH3-CH=CH-CH2-ZnBr dans 

le T.H.F. (4 moles/l mole de carbure initial) et on chauffe $I reflux du sol- 

vant pendant 24 h (No 31, avant d'hydrolyser. 

Tableau IV 

( : 1 
( : groupements Allyl. jAllyl,crotylf Crotyl 

I 
: : monoadd. i bis-add. I bis-add. i monoadd. ; i bis-add.) 

t 
1 

5 2 
46 % 26 % : : : 1 
45 % 25 % : : 

I 
n" 3 

: 20 % : 1 $ : 9 %* jl5% 
-& 9; 

1 

i 
: : 2 91 ; 25% (2) ) 

*Ce composP mixte a pour structure : C4H9-C(CH3)(CH2-CIIcCH2)(CH2-CH=CH-CH3) 

Les rendements indiques dans le tableau IV montrent qu'en presence 
d*un fort @xc&s de bromure de crotyl-zinc, une grande partie des produits de 

mono et bis-addition obtenus avcc le bromure d'allyl-zinc se transforme, par 

suite de la rkversibilitk de la r&action, en composes h substituants crotyle. 

Une experience similaire effectuee avec les produits d'addition du bro- 

mure d'allyl-zinc sur C3H7-CZCH et un exci?s de bromure de cinnamyl-zinc a 

conduit k des resultats tout h fait cornparables. 

Aprks cette mise en evidence de la r&versibilite de la r&action d'addi- 

tion d'un organom&tallique R-CHXH-CH2-M aux compos&s HGC-CH2-Y, nous nous 

proposons de poursuivre cette Etude afin de dkterminer la g&n&alite de ce 

phPnombne, d'Ctudier les mecanismes rgactionnels mis en jeu et d'appliquer 

ces rkultats a la synthese univoque de structures difficilement accessibles 

par ailleurs. N.B. La structure des composes obtenus est en accord avec leurs 

constantes physiques, analyse el&mentaire, spectres I-R- et de R.M.N.. 
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