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R&u&-Les bfomo-I et iodo-I alcynes-1 soot substitis par les organo4dvreux. Les alcCnyl-cuivres r&gisscnt 
avcc conservation de la stMochimie et conduisent & dcs Cnms conjug6.s fonctionncls g&ratetrs d’enchaine- 
mcnts &niques conjug&. 

Ab&ac-1-Bronto- and I-iodo-1-alkyacs arc alkylated by o -r(I) compounds. AUcenylcoppcrO deriva- 
tives undergo substitution with retention of contiguration leading to conjugated and functional cnynes, from which 
conjugated dicncs can be obtained. 

Nous avons prCcMemment signak que les alctnyl- 
cuivres peuvent substituer les halog&+ alcynes-1 en 
prdsence de NN,N’N’-t&amCthyl Cthykne diamine 
(TMEDA).’ Nous avons poursuivi ce travail a6n de 
prCciser les meilleures conditions opCratoires et recher- 
cher si cette rQction peut s’appliquer aux n-alkyl- 
cuivres. 

Les halogdno-I alcynes ont deja et6 substitis au 
moyen des d6rivCs organom&alJiques du cuivre. Ainsi les 
alcymues cuivreux sont admis comme intermddiaires 
r6actionnels dans le couplage de CadiotChodkiewicz, 
catalyd par les sels de cuivre, entre un alcyne vrai et un 
halogCno-1 alcyne-1 dans un solvant amint.” 

Cette &ctivite p&urn& des alcynures cuivreux sur 
les halogenures ac&kniques a Ctt5 ensuite mise en 
Cvidence par Curtis et Taylor darts quelques cas, et 
particulii?rement avec des bromo-1 propyne-1 ols-3.’ Le 
cyanure cuivreux, qui poss&le une rtactivite prwhe de 
celle d’un alcynure cuivreux, a et6 utilid par !Sladkov 
pour substituer des halog&+ phtnyl-2 ac&yknes! Par 
ailleurs, la reactiviti de deux organocuivreux aroma- 
tiques sur de tels substrats a Ctc d&rite par Oliver’d (en 
pr6sence de solvants bien d&is). 

Et&n, quelques cas de substitution d’halog6nures 
ac&ylCniques par des pertluoroalkylcuivres dans le 
dim&hylsulfoxyde ont 616 d&its par Coe et h4ilner.P 
Les rendements en produits de couplage dissym&riques 
sont n&moins tis mddiocres. 

En ce qui concerne la reactivitc des complexes “ates” 
du cuivre B 1’Cgard des halogtno-l alcynes-1, Hamon” a 
monW que les homocuprates symetriques donnaknt de 
meilleurs rendements que les h&&ocuprates. D’autre 
part, Philippe’ a montn? que la r&action se limite au cas 
des ndialkyl- et du dimethylcuprate de lithium (utilists 
en grand exces). 

RhLTATS 
Nous avons dCja signal4 que les halogCno-I alctnes-1 

sont susceptiiles d’&re substitues par les d&iv& du 
cuivre(I)” et par les organomagdskns en pr&ence de 
sels de cuivre en proportion catalytique.12’3 Com- 
parativement, un halogdno-1 alcyne-I pos&de une fonc- 
tion halogWe qui p&sente un caract& positif plus 

marqub, ce qui lui co&e un comportement Ws 
diErent: (a) en catalyse par Cu’, la r&&on entre un 
organomagnCsien et un halo-lalcynol ‘4’S n’est plus 
envisageabk ici; l’organo mag&ien provoque 1’cChange 
halog&-m&al et aucune substitution ne slop&e ensuite; 
(b) en stoechiom&rie, la substitution-par un &rive du 
cuivre(l) dans la pyridine ou la N-methylpyrrolidoue a 
lieu avec les iodures vinyliques, mais tchoue avec leurs 
analogues acttylbniques: quelques essais de conden- 
sation entre des alcynures ou des sels ouivreux et des 
halog6noalcyues ont fait apparaitre un couplage mixte 
tis restreint qui ne paraft s’effectuer que dans les 
quelques cas ciJs par Curtis et Taylor.’ La rdaction 
conduit B de nombreux sowproduits dont k diyne 
sym&ique. 

La r&&on d’01iver7d entre un halog~no-1 alcyne-1 et 
un organo-cuivreux aromatique pouvait laisser supposer 
une extension a d’autres organwuivreux. 

CASDESI 
Nous avons Ctudic le comportement du n-butylcuivre, 

prCpar& a partir du magnesien du bromure de n-butyle et 
du bromure cuivnwx vis-iwis du bromoalcyne lb. 

X-C-C-R 

la : X=1, R=nC& 
lb : X=Br, R=nCJHII 
lc : X=Cl, R=nC& 

En opdrant il - 40°C. pendant 2 h, m&me en presence 
de compkxants de l’organocuivreux, on n’obtient dans le 
di&hyl ether que des rendements moyens: 

n-C&Cu,MgBr~+lb-n-CSis-C =C-CSHII. 

Le rendement (40%) est am4liorC de 1096 en pr6senc.e de 
3 Equivalents de HMPT. 

Une Ctude men&e darts le Mrahydrofwume (THF) 
avec le &me organocuivreux et l%alog&wre 18 permet 
de constater que sans complexant de l’organomCtallique, 
les rendements sont meilleurs @&au 1). 
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Tableau 1. &H&a, MgBr, t la~nC,& - C = C - CJ19 

solvant complexant Rdt%Cll 
d6cyne5 

Ether - 
ac&onitrile - : 

EF 2 P&t), 
71.5 
45 

EL 
DiOXllMC 43 
TMJIDA 16 

II apparaft done que la substitution s’op&re avec un 
n-alkyl-cuivre prCfCrentiellement dans le THF seul B 
-40°C. Avec le n-butyl-cuivre issue du litbien du 
bromure de n-butyle, la reaction, men&e darts 
le THF, conduit au m&me rendement en couplage 
dissymetrique (70%). La temp&ature n’intervient pas 
dans le r&that de la substitution; des essais effect& B 
0, - 10 et -60°C donnent des rendements trbs pro&s 
de ceux obtenus g -40°C. 

EntIn des essais comparatifs effect&s darts le THF 
avec les composts la, lb et lc et le n-butylcuivre 
montrent que l’iodo aicyne est tr&s preferable (Tableau 
2). 

Tableau 2 n-C,B&a, Mg& t l- n-C&C - C-R 

Rtactif halo@ 

la 
lb 
lc 

Rdt%en 
ceuplage dissymttriquc 

715 
33 
19 

Cette substitution (THF g - 40°C) avec un n-alkylcuivre 
et un iodo alcyne donne de meilleurs r6suhats qu’avec 
les organwnagnesiens seul~.‘~ Elle n’a cependaot pas pu 
Ctre &endue au cas des organocuivreux secondaires et 
tertiaires (&me stabiists par deux 6quivalents de 
tri&hyl-pbosphite). Ces demiers conduisent uniquement 
g des produits issus de l’Mange halogene-m&al. 

Lcs vinylcuivrcs ont deja fait l’objet de reactions 
d’alkylation en par&her avec des halog&urres d’alkyle 
primaires.” Avec les halog&-1 alcynes-1 la r6action 
s’op&re Cgakment stMosp&iiuement (Tableau 3). 

2a: R’=nC.H.. R”=GHs 
2b: R’ = CHa Ft” = C,Hs 

u,MgBr 
2c: R’=H, R”=GHs 
2d: W = H. IT = nCsHqq 
20: R’ = H, IT = n&H7 

Dans P&her, la substitution donne des rendements 
moyeas car elle est concurrcncte par Nchange haloghe- 
m&al. Par ailleurs, I’emploi des complexants usuels de 
l’organocuivreux ou des sels de magn&Gun ne permet 
pas d’ameliorer Ies rendements. 

L’emploi de THF, comme darts le cas des n-alkyl- 
cuivres, permet de limiter 1’Uange halogene-m&al, par 
contre la NN, NW t&ramCthyl Ctbyltne diamine 
(TMEDA) a un effet plus important : elle dirige pr6f- 
trentiellement la reaction vers la substitution. II ne se 
forme alors a c&6 de l’tnyne que peu de di&ne et de 
diyne. 

Les reactions envisag&s par la suite ont et6 effectutes 
en pr&ence de 1,2 a 2 equivalents de TMEDA darts un 
melange ether-THF. Nous avons prepare divers com- 
pods en faisant varier la structure du reactif halogtnt 
porteur de groupements fonctiomrels (Tableau 4), 

1:x=1 Z = Si(CH& 
3b:X=Br Z=CH+O’I’HF 

3f :X=Br Z = SC,H5 

Les premiers essais rapport&s darts le Tableau 4 nous 
ont permis d’&arter les chlorures acCtylCniques lc 
dbfavorables. 

Les vinylcuivres 2 sont obtenus par addition de 
R”cu, MgX2 sur R’CzCH. Darts .le cas 00 R’H, les ren- 
dements en addition sont inf6rieurs (60-6596) par suite de 
m&allation parasite. En utilisant 15 6quivaient d’alkyl 
cuivre et d’ac&ylbne pour I Equivalent de bromoalcyne le 
tendement de substitution atteint 90%. 

Cette reaction conduit stMosp6cifiquement B de 
nombreux types d’enynes-I$ pouvant porter divers 
groupements fonctionnels. Entre autres, elle permet 
d’atteindre, g partir de 3a, des Cnynes-1.3 vrais 5: par 
dtblocage, par le methylate de sodium en milieu al- 
coolique, du prod& de substitution obtenu 4. 

nC4Hs H 

‘C=C’ 
z& 

CA% ’ bkC-SI(CH,~ --ii-+ 

4 

nC4Ho H 

&&=C/-H 

5 

Tableau 3. lb + h--rCnync 

sdvant 
Complexallt 

(mok/mole de lb) 
R&a en coaplll& 
dissymctriqw (%) 

Ether 
JUw 

K&F 
E&THF 
Btbcr,THF 
J?#tbC&THF 
Ether 

3 P (OBth 
1HMPT 

- 

lL?TiEDA 
1TMEDA 

2 TMEDA 2 TMEDA 

tM6me r6sultat brsqu’oo op&rc avcc la 



Substitution des halo&no-l akynes-I par ks d&iv& organom&alliques du cuivre 

AtcCnylcuivre R&&f halo&n& lxul!e 00 RdtmQWage 
dissyl&ique 96 

2a la 1 n 
2a lb 2 18 
2a lc 
: 2 : 1 d 

ii cl 
1 ii 

84t 

it ii 

: 

I 2 
2c 

S 
1 60 

2c 1 60 

tLes rendements don&s sent ceux co alcools obtenus q&s dbblocage, en milieu acidc, 
de IWher de trimCthylsilyk ou de tbtrahydropyranuyle. 
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Des tnynes vrais (2) ont d&j& Crt prtpares St&o- 
spJci6quemcnt A partir des akools ailyliques primaires 
(23” et leurs analogues (E) B partir d’halogtnol al- 
c&te~‘~ ou d’ak%nylboranes.~ Une m&ode dire& a CtC 
rtcemment d&rite par Negishi et al.” (la condensation 
d’un chiorure d’&hynyl zinc sur un halogeno alc&te en 
presence de Pdo). 

Applicution: accLs aux olca dim-2 E, 4 E (ou Z) ols-1; 
synthke du Eombykol 

L’enchafnemedt ditnique conjug &? est caracteris- 
tique de certaines ph&omones, telles l’acide m&a- 
tomoique” 6, ou le Rombykolm3 7 et de produits 
naturels comme pester poire- 8 

““-Q” 
nC7% 

Ii/ CH&OOH 
8 

H a\ 
< 

lib 
C- / 

Hd 

w47 
/ 

c-c 

HC ‘tCH&,OH 
7 

R&emment un nouveau produit 9 pr&entant cet 
enchainement a Ctt d6couvert comme composant 
odorant de l’huile de cypri?s.” Par notre voie d’acc&s aux 
al&e4 yne-2 ols-1 nous pouvons obtenir les 
enchainements diCniques conjug& &Z par reduction de 
la triple liaison par l’hydrure double de lithium et aht- 
minium dans le THF B rePuxSbn Pour les structures de 
type 10 on R et R’ = alkyle, le passage par les al&e.4 

yne-2 ok-l pr&par& selon notre mtthode, puis tiuction, 
constitue une voie d’ac& aux enchainements diiniques 
conjug& correspondants extr&mement rapide. 

R .H 

p< /” ,/c-c\ C&OH 

10 

T 
,C-<" 

wb c- c-ctpi 
11 

Nous avons ainsi, il titre d’application, r&list la 
reduction de 11 par l’hydrure doubk dans . le THF A 
refhrx, aptis hydrolyse nous avons obtenu st&So- 
sp&ifiquement 12 (91%). 

Ha Hb 

)-c= 

“(247 
C-C-CH#tl 

13 

Ho 

:C-< 

Hb 

*947 

/” d 

II4 
-\ 

cyoli 

14 
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“;>-<;bc/H d 
3 

nc 
-\ 

aI30 OCCH, 

15 

X-W&-O-Z 

15a: X = cl. 2 = Si(CH& 
15b: X = Br, 2 = CH(CH$O C&Is 

A partir de 1J Equivalent de 2 e et 16quivalent de 3 c 
on obtient, B -2O”C, dans un milieu &her, THF, 
TMEDA, 13 (90%). Cet tne4 yne-2 01-l est r&it par 
I’hydrure double dans le THF B rellux pour dormer aptis 
hydrolyse 14 (96%). Le dibnol 14 est transform6 en 
a&ate diCnique 15 dans le HMFT en p&ewe de 
chlorure d’ac&yle (93%).” 

Ces ac6tates de diewl E,Z extimement purs peuvent 
&re consid& comme des ma&es premi&res utiles 
pour la syntMse de systi!mes conjug& E,Z si le groupe 
a&ate peut &re substiti par un reste alkyle. Fouquet 
et Schlosser ayant &abP qu’un organomag&ien sub 
stitue les a&&es allyiques primaires en pr6sence de se1 
cuivreux, en quantit6 catalytique, avec rttention totale 
de la st&ochimie E ou Z de dCpart, nous avons ap- 
pliqu6 ce s&ma g la syntMse du bombykol en traitant 15 
par I’organomagnCsien d6rivt de 16 a ou de 16 b, dans le 
THF a-30”, puis hydrolyse acide en 7. Malheureuse- 
ment, le systhme ditnique conjug& E,Z subit ici des 
isom&isations, en sorte que l’hexa d&adien-10.12 01-l 
obtenu (60% de rendement global) ne contient qu’environ 
80% de bombykol lOE,12Z et est will6 d’isom&re E,E. 
Relativement a cctte r6action de substitution, il a 616 
month par Descoins et ol. que Its a&&es de ditnyle 
EE peuvent 2tre ainsi alkyl6s avec r&e&on de struc- 
ture dans des conditions bien pr6cises~OJ’ (comparer 
avecfu3) alors que leurs isombres &Z, Z,E ou ZJ sent 
partiellement isomCrids.3’” 

L.cs halo&u+1 alcynes-1 n’avaient, auparavant, tt4 
sub&u&s par les organocuivreux et les organocuprates 
que dans quelques cas p&is, ou en utilisant des exc&s 
d’organom&aUiques. Nous avons mis au point deux 
types de r6actions: (a) la substitution avec les n-alkyl- 
cuivres, qui s’op&re rapidement dans le THF A -WC; 
(b) la substitution avec Its alc&nyl-cuivres. & - WC, en 
pr6sence de TMEDA. Cette der&re r&action permet un 
accb ais aux Cnynes-Z conjugu6s simples et 
fonctionnels et, en part&&r, aux enynols, dont la 
r6duction engendre des diew2E, 42 ols-1. 

Lcs miawnalyses des prod&s d&&s sent en acc& avec les 
form&s brutes (A* 03% p&s). Lu spectres RMN sent 
enregisrr6s sur ml appareil JEOL MH loo (Ccl, solvant). Les 
dCplaceme0t.s cbimiqws 6 sent exprimCs en ppm (TMS). Lcs 
spcctrcs IR sent enregistrts sur un appareil P&n-Ebner 457. 
Lcsc~senphase8azeusesont&ctu6essurlurc 
colonneSE3O10%&3m. 

Fr@mti~drshal&mesac&yMniqnes 
I&l Hexyne-111 est obtenu selon r6f. 35 par m6taUafion de 

I’hexyne-1 par k m6thyl-litbium dans I’ttber, puis bdolyse de 
I’orgawMkn form6 (75%). Bromo-1 Heptyne-1 lb cst pdpad 
s&m R6f. 36 par action du bromc dans k potasse sur I’kptyoe-1 

pendant 6 jours (75%). CNoro-1 hexyne-1 lc est obtenu rlon R6f. 
35 par r6action du bromure de butyk sur Ic chkro6tbynyMthium 
prcperc dam? I’ammoniac liqllide (60%). 

I&lo-l trim&hylsilyl-2 a&km 6: A une solutioa saturce 
d’ac6tykm dans le THF est ajout6 I 6quivaknt de bromure 
d’tthyl-megaCsium pr6par6 dans Ic THF. La solution est 
maintenue 1 h A (P. II est ensuite ajoti 1,l 6quivalents de 
chlorure de trim&h siiyk, puis k milieu cst port6 3 h au r&u 
du solvan~. 1.1 L uivaknts de mbthyl-lithium sent akrs 
addition&s et, aprAs 1 h d’agitation. 1.1 bquivaknb d’bde broyt. 
Le milieu est hydrolyw! par I’acide sulfurique (2N) et extrait au 
pcntaoe. La phase organiquc cst s&h& concent& et distill& 
pourdonner3a(3O%).E&=61-63”n~= 1.5112oittn: 1.5109)IR: 
2100 cm-‘. 

Bromo-1 t6trahydropyrannyloxy-3 propyne-13b: Le bromo-1 
propyat-1 d-3 est pr6parC selon Rtf. 36 par addition d’une 
solution aqueuse de bromc dans la soude sur l’akool propar- 
gylique A 0°C (90%). Cc bromo-akool est utilis6 brut et 1 
Cquivalent de cc compos6 est aPut goutte A goutte A 1.1 
6quivak.nt.s de dihydropyranne en pr6sence d’une goutte d’acide 
chlorhydrique conccntr6. AprAs unc l/2 h d&&ion on ajoute A 
k solution quelqws grammes de bicarbonate de sodium. Le 
milku est ensuite f&6 et I’excAs de dii~dnmmme tlimink sous 

vile en ‘Ippreil roratif (90%). IR: 2210 cm-r -Froduit utili36 hrut. 
B-1 Trimcthylsilyloxy-3 proww1 k: Un 6ouivaknt de 

bromwl propyne-I Ol-3~pr&parC~brG comme prtdd’emment est 
ajcut6 goutte A goutte dans UM solution de 1.1 Cquivaknt 
d’hydrure de sodium dans I’Cther (2@C, 3 h). 1.2 tquivalents de 
chbrure de trimCthylsilyk sent ensuite addition& au r&x de 
Mtber puis k milieu at agit6 2 h A la tcmp6rahtre ambiite et est 
ensuite LIW sous azotc sur vcrre frittt No. 1. La &se 
o&ue est abrs concentr& (rotavapor) puis distiUCe 60%). 
eb, = 34-36’. nR = 1.4634. IR: 2210 cm-‘. RMN: d ICHD 4.23. 
s, 2H; i (SiMej 0.15. s. 9H. 

.~~~_~I ~~. 

Bromo-1 Trim&hylsilyloxy4 butyne-I 3d est obtenu A partir de 
Wool bomque prcpart selon R6f. 35 (A par& de 
I’action du mooolithk ac6tyltne) puis hydrolyse et extra&ion en 
co&u (100%). L’akool homopropargyliquc est alors bromC 
se1011 le mude op&atoire pr&&Iemment d&rip (90-9546). Le 
broom-I butyne-1 014 est silyl6 comme son amdoge propar- 
gylique: I’alcool Lwut est vers6 goutte A goutte A 0°C sur I.1 
Cpuivaknts d’hydrure de sodium a&s dans I’Ctbcr (500 ml pour 
0.5 mole). AprAs 3 h A zo”c, 1.2 Cquivaknts de chlorure de 
trim6tbylsilyk sent ajoutCs au r&x du solvant. Aprts I h A 
temp6rature ambiitc, k milieu est 6ltr6 sous azote, k tiltrat est 
concenti et distill6 (70-&R). E&J =34-W. nE = 1.4538. IR: 
2210cm-‘. RMN: 8 (CH,O) 3.64, G?H; 8 (&C-C&) 2.35.128: 8 
(SiMe~) O.lO.sJH. Cak. GHlrBrO Si: C. 38.01: H. 5.92: Br. 
36.13.Tr.: Ci37.89; H,6.091 Bk 35.88%. . 

Bromo-1 propyoe-2 oate de m&hyle 3s est prCpar6 via I’acide 
bromopropiolique, h&n&e obtenu par la m&J& suivante. A 
une solution sahtr6e d’acbtyltne dans k THF es1 ajout6, A 
-5-W. 1 Cquivalent de bromure d’&hyl q agn6sium Cgalemed 
dans Ic THF. Le monomagn6siin de l’ac&ykne ainsi obtenu est 
carbon& (C& gaxeux) pendant 2 h A -5°C. Le milieu est alors 
hydrolys6 par HCI (2N) et la phase organique plusieurs fois la& 
A Mu. A la phase aqucuse r6sultante et qui contknt Wide 
propiolique, on ajoute de la soode concentr6e jusqu’A r6actioa 
basique. JZnsuite, sous agitation, 1.1 tpuivalents de brome dans k 
sowk A 0°C sent vends sur la solution de propiokte comme pour 
la pr6paration des bromo-akools a~!tyEniques.~ AprAs 2 h 
d’agitatbn, le milieu est acidi A pH- 1. L’acide bromo- 
propioliquc. peu sol& dans I’eau, est r6cllpcr6 en extrayant une 
fois au pentuK la phase aoueuse. La ~b3.s~ ormniauc e3t s&h&. 
concenirtc et utiiis6e brute (seul &t pr6s& IiydrogAnc & 
COOH en RMNI. @O-MO%). IRz 22W. 3000-m. 175&1600 
cm-‘. L’es&i&&, trAs difiicik. est r&is&e selon RCf. 38. On 
agite pendant 6 jours A k temp6rature ambiante 75 g (0.5 mole) 
d’acide bromop~~pktique. 600 ml de mCthano1 et 185 g d’acide 
SulflGqw concenrI6. L’acide est ensuite nr.ubaw par lme sohl- 
tion satu& de bicarbonate de sodium. k milieu est cxbait au 
pentane et k phase organiqw est s&h&, cowntrce et distill& 
(77)k+: 70-75’. ng: 1.4880 @tt.“: 1.4884). IRz 2200. 1735, 



Substitution dcs halogCno1 alcynes-1 par les dCrivCs organomCtalliques du cuivre 1219 

Bromo-1 ethylthk2 ac&lbne 3. L’iil Cthoxy-2 acttykne 
est d&it comme un produit tr6s peu stable.” Le bromo-1 
tthylthio-2 acttykne f est plus q ankbk et a Ctt pr6par6 ainsi: B 
un tpuivaknt d’bthylthio-1 dichkro-1.2 Cthyh?ne, prCpar6 selon 
R6f. 40, dans une fois son volume &&her, on ajoute, g o”c, deux 
6ouivaknt.s de butvl-lithium. Le milieu est a& 1 h g la tem- 
p&hue amt&nte.~On ajoute ensuite 1.5 vohtme de THE Le 
milieu est refroidi g UPC et 16quivaknt de brome darts k THF 
est alors ajout6 lentement. La bromolyse cst instantan& et 
domre uniquement X On hydrolyse rapidement par I’acide std- 
furique (2N). puis aprts extraction au pentane. Scchage et con- 
centration de la phase organ&, cette demi~ est tapidement 
distill&. Uac polym6risation pattklle se produit au cows de la 
distillation. Le produit 3f r6cupM jaunit tis rapidewnt B la 
lumkre. II peut &re conserv6 pluskurs jours au con&lateur sous 
atmospMre d’axote (60% distillb). Pbrt: 52-ST. t#z 15415. IR: 
2140 cm-‘. RMN: 8 (Cl&) 2.78, q, 2H; 8 (CHs) 1.40,1,3H. 

Synrh&e de divers alcyna d partir du bntyl-cuivn 
Mode o&a&ire &&al: A 0.0325 mole d’iodure cuivreux 

dans 50 ml d’6tlw, on ajoute, B do”c, 0.0325 mole de bromure 
de butyl-ma8rt6skn (ou de butyl lithium). Le milku est agit6 38 
mn g cette temp6rature. On verse ensuite 1.5 volume de THF, 
ptds 0.030 mok d’hah&nure ac6tyl6nique. On laisse agiter 2 h, g 
m. puis on hydrolyse par l’acide sulfurique (2N). on tlltre et 
on exbait au pentane. La phase organique cst s&Se, concent& 
et k r6sidu distill6 On a ainsi pr6par6: Dccyne-5 (a partir de 
1+(71.5% avec le magn6skn. 70% avec k lithkn). E&s: 63.5’. 
r# = 1.4344 (Mt.” = 1.4331), Umkcyab5 (a partir de lb) 33%. 
Eb12: 79”. t# = 1.4369 (litt.” = 1.4369). 

Synth&e d’&~ynes-13 d pattir de oinyl-cu~im 
Mode ophtoim g&t&f: A 0.032 mole de bromure cuivreux 

dans 50 ml d&her, on ajoute, g do”c. 0.032 mole de bromure 
d’alkyl-magn6sium. Apr&s 30 g 45 nut g cette temp6rature, on 
dditiOMC 0.032 mole d’akylm.t on laisse la temptrature 
remonter progressivement jusqu’g -1X, on ajoute 1 volume de 
THF et 1.2 & 2 4uivaknts de TMEDA. On laisse agiter 15 mn 
puis 0.030 mole d’halog6nure ac6tyKnique est additionn6. Ap& 
1 g 2 h. g -15°C. k milieu est hvdrolvst B l’acide sulfurique (2NLS 
Eltrt, extrait Bu pentane et 1; plaSe or8aniqw est sccjlce; con- 
cent& et distill&. 

Ethyl-5 dod&te-5 yne-7 (EJ (a partir de CsH&Wr, 
d’hcxyne-1 et de lr) 77%. E&B* =76”. t#= 1.4705. IRz 1630 
cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.17, s, 1H; 8 (CH&&C=C) 2.27, q, 2 H 
J=8 Hz Calc. C,&: C, 87.42: H, 12.58; Tr.: C, 87.21; H, 
12.59%. 

Ethyl-5 trid&ne-5 yne-7 (II) (a partir de CsHrMgBr, 
d’hexyne-1, et de lb) 78%. I&a, = W; en CPV, pr6sencc de 
traces de di&hyl-5.7 dod6cadkne-5.7 et de t6trad6cadiyne6.8. 
IR: 1630 cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.18, s, 1H; 8 (CH&.ZC=C) 
228,q,2H.J=8Hz. 

Und&ne-3 ync-5 (2) (a partir de CsHsMgBr. d’ac&yltne et de 
lb) 9046. Eb12 = IP. n8 = 1.4635. fR: 2210, 1620 cm-‘. RMN: 8 
(Et-CH=C) 5.71. dt, 1 H. J=7 Hz; 8 (C=GCH=C) 5.30, d, 1 H, 
J = 10.5 Hz; 8 (CH+C et CH&C) 2.05 B 245, q , 4 H. Calc. 
CrrHrs: C, 87.93: H. 1207: Tr.: C, 87.89; H. 1211%. 

Trimtthylsilyl-1 Cthyl-4 oct&neJ yne-l(E) (a partir de 
CsHsMgBr, d’hexyne-1, et de 3a) 82%. E&=55”. t#= 1.4685. 
JR: 2140, 1620. 84Ocm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.17, s, 1 H; 8 
(CH,-CC=) 2.28, q, 2 H, J=8Hx. 8 (SiMes) 1.5, s, 9 H; 8 
(CHHH+C) l.O2,t, 3 H. Cak. C,&Si: C, 74.92: H, 11.61; 
Tr.: C, 74.81: H. 11.78%. 

Ethyl4 oct&na3 yne-l(E). Cet tnyne-I,3 vrai est obtenu B 

tAvec l’acttyltnc on utilke 0.045 mole de bromure cuivreux 
darts 75 ml d&her et 0.045 mole de bromure d’alhyl-magn6sium. 
Jl convknt d’ajouter easuite un volume de pentane avant &ht- 
b&ire l’ac6tylbne dans la solution. Le vinylcuivre ne &it pas 
Ctre r6chatdf6~audessus de -2tPC. 

#Lors de la o&aration des alcools oar d&locaxe des &hers de 
pyrannyk et cde t&&hylsifyk, il co&km de Jai.& agiter 1 h en 
milieu ackk sulfurique (ZN). 

TR9.A Vd. 36 No. 9-H 

partir du produit pdckknt en Operant ainsi. A 0.030 mole de 
tri&hykityCl 6thyI-I oct&-3 yne-1 (E) darts 300 ml de 
m&harm1 on ajoute 35 g de soude 10 N dilu6e darts 50 ml dkau. 

Lc milieu est a8it6 15 q n puis vers6 dans tme solution gkc6e 
d’HCl2 N. On extrait au pentaoe. La phase organique est s6chtt, 
concmtrcc et distillte (90%). Ebrs: 5Y. nF= 1.4612. fR 3310. 
2100, 1625, 835 cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.14, s, 1 H; 8 (HO 
282,d,lH,J=2Hx;d(CH,-CC23O,q,2H,J=8Hx:8 
(C&L?oH$$~, t,3 H. Calc. Ct&: C, 88.16: H, 11.84; Tr.; 

‘Ethyl-i &nei yne-2 d-l (E) est prepar6 g partir de 
CsHsMgBr, d’hexyne-1 et de 3h): 80%. I&r =95%X. CPV: 
Pdscmx de baccs de dkthyl-5,7 dod&ad&te-5,7. IR: 3350, 
2210,1625,1028 cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.20, s. 1 H; 8 (CHzO) 
4.32, d, 2 H. J = 2 Hx; 8 (CH&&-C=C) 2.29, q. 2 H. J = 8 Hz; 8 
wH+C) 1.02, t,3 H. 

Mtthyl-5 hept&w4 yne-2 01-l (2) (g partir de CsH&Br, de 
propyne et de 3c); 82%. E& = SP. ng = 1.5822. IR: 3328.2210, 
1625, 1015 cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.21, s. 1 H; 8 (CHsC) 4.32, s, 
2 H; 8 (CH,-CHCH=C) 2.30, q, 2 H. J = 8 Hz; 6 (CH+C) 1.76 
I. 3 H; 8 -H&C) l.O3,t, 3 H. Calc. C,H,P: C, 77.38: H. 
9.74; Tr.: C, 77.30; H, 9.92%. 

MCthyle-6 octlne-5 yne-3 01-l (2) (fr pa&r de Wf#gBr, de 
propyne et de 3d); 84%. W, = 6ld2’C. ng = 1.4970. RMN 6 
(CH=C) 5.12, s, 1 H; 8 (CHsO) 3.62,1,2 H: 8 (CHzCW 2.50, dt, 
2 H, J=2 Hz; 8 (CHs-CHCH=C) 225. q. 2 H, J=8 Hz: 8 
(CH$X) 1.72, s, 3 H; 8 (C&CHs-C=C) 1.01, 1, 3 H. Cak. 
C&O: C, 78.21; H, 10.21; Tr.: C, 78.10; H, 10.35%. 

Oct&ne-5 yae-3 01-l (2’) (a partir de CsHrhfgBr, d’ac6tylbne et 
de #); 98%. EboJ = 61”. a8 = 1.4942. JRz 3330,2220, 1615,1040, 
845 cm-‘. RMN: 8 (Cf&-CH=C) 5.78, dt, 1 H, J=8 Hz; 8 
(C=CH-C-C=C) 5.34, d, 1 H,J= 11 Hz; 8 (CHfi) 3.66, t, 2 H, J = 7 
Hz; 8 (CH&&C=C) 2.26, dq. 2H, J =8Hx; 8 (C=C-CHs) 
w,t,w;g(C_HrCH~)l.01,1,3H.Calc.C~,P:C,TI.UI; 
H, 9.74; Tr.: C, 77.31; H, 9.95%. 

Wthyl-5 hepttne-l yne-2 oate de m6thyk (2) (a partir de 
CsH&fgBr, de propyne et de 3e); 78%. al = 52°C. t# = 1.4952. 
IR: 2200, 1710, 1628, 1280-1250, 1115 cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 
5.35, s, 1 H; 8 (CHsOCO) 3.72, s, 3 H; 8 (CHs-CC 2.38, q, 
2 H, J = 8 Hz: 8 (CH+C) 1.88, s, 3 H; 8 @&CH+C:) 1.08. 
t, 3 H. Calc. C&Or: C, 68.U; H, 8.63; Tr.: C, 68.53; H, 8.69%. 

Etbylthio-1 m6thyl4 bex&oe-3 yne-1 (2) (a partir de 
CsHshQBr, de propyne et de jn; 82%. Ebrr = W. t# = 1.5325. 
IR: 2150, 1625, 825 cm-‘. RMN: 8 (CH=C) 5.25, s, 1 H; 8 
(CHs-C!C 266, q, 2 H, J = 8 Hz; 8 (CHs-CI&C=C) 2.27, q, 2 
H, J = 8 Hz; 8 ICHI_CH& 1.37,1,3 H; 8 (CHrCH+C) 1.03, 
t, 3 H. Calc. C!&$: C, 70.07; H. 9.15; S, 20.78; Tr.: C. 70.01; H, 
9.21; s, 20.78%. 

R&in&ion de la tn)le liaison des Lnr-4 yne-2 d-l 
Nous avons illustr6 l’acc& aux etuhafnements dkniques E,Z 

ou~Eaveclar6ductionde11en12: 
M&hyl-5 heptadkn-233, 4 2 01-l. A 0.030 mole d’hydrure 

double de liium et d’aluminiurn dans 80 ml de THF on verse 
progressivement, & WC, 0.030 mole de n&hyl-5 hepttne.4 yne-2 
ol-1 (2) 11. Lc milieu est ensuite port6 g tethtx du solvant 
pendant 2 h. On hydrolyse B froid avec une solution d’acide 
chkrhydrique (2N). La phase aqueuse est extraite au pentane, la 
phase organiqw obtenue est lav6e avec une solution de bicar- 
bonate de sodii, puis s&h& sur sulfate de magt&shrm, con- 
cent&e puis distiW. 91%; Eba, =61”. t#= 1.5035. IRz 3320. 
1655,1625,870 cm-‘. RMN: 8 (CJ&) 6.38, dd, 1 H, Jh = 15 Hx; 
8 (CH.) 5.74, d, 1 H, J.-t,: 10.5 Hz; 8 (CIZ) 5.59, dt, 1 H, J = 5.5 
Hz; 8 (CHx-0) 4.05, d, 2 H; 8 (CH&&-GC) 215, q, 2 H, J = 8 
Hz; 8 (CH+C) 1.75, s, 3 H; 8 fQ&-CH,c=C) 1.00, t, 3 H. 
Calc. CsH14Cb C. 76.14; H. 11.18; Tr.: C, 76.01; H, 11.31%. 

Synth&e du Rombykol 
L’octhc-4 yne-2 01-l (Z) 13 est pr6par6 selon k mode op&a- 

toire p&&lemment d&tit de @h&se a’6nyne-lf & partir de 
nCsIWfgBr, de I’ac4tykne et de 3c. 90%. a, =52”. IR: 3320. 
2210,1615,1010,730 cm-‘. RMN: 8 (CH, = C) 5.75, dt, 1 H. J = 8 
Hz; 8 (CH& 5.45, d; 1 H, Ja = 11 Hz; 8 (CHsO) 4.32, s, 2 H; 8 
w=) 2.05 g 242, dt, 2 H. J = 8 Hz; 8 (CHs-CCH&=C) 
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1.20g1.65,m,2H;d(CHrCH30.%.1,3H,J=8HzCalc. 
C&G: C, 77.38; H. 9.14; Tr.: C, 7l39; H, 9.83%. 

L’Cayaol l3 doane I’ocmdiiae-24 01-l (Ez) 14 par &hktioa 
de la tripk liaison par I’hydnrre doubk comme aous l’avons 
d&tit prtctdcmmeat. !WJh; I& = 48”. ag = 1.4912. 1R: 3320, 
1655.1615.815 cm-‘. RMN: 8 M.) 6.45. dd. 1 H: 8 fJL) 5.95. dd. 
I H; 8 (Ih, 5.79, dt, 1 H; d (Hi) 5.35, di, 1 ti: i, = 10.5 Hz, 
J,=IlHx,J,=lJHx;d(CH~)4.U7,d.2H;J=5.5Hz;8 
(CHrCH.) 215, dt, 2 H. J = 8 Hz; 8 (CH&&) 1.20 B 1.60, m, 2 
H; 8 (CHrCH3 0.92, t, 3 H. J = 8 Hz. Cak. C&o: C, 76.14; H. 
11.18; Tr.: C, 76.09; H, 11.29%. 

Le diiaol 14 coaduit B I’acttoxy-I octadkne-2,4 (E,Z) 15. Cet 
acetate est prcpar6 seloa Ref. 28: 0.040 mole d’ocmdkne 54 01-l 
(Ez) 14 est ajout6 lentemeat B 0.042 mole de chlorure d’ac6tyk 
darts 15 ml de HMPT B -10°C. Ua pr6cipit6 blanch& (compkxe 
HMPT, HCI) se forme rapidearent. Ga kisse ugiter B la teat- 
p6rature aarbiite 5 h. La sohrtioa est hydrolyste pm HCI 2N et w 
extraite au peatane. La phase. organique est l&e avec une 
solution de bicarbonate de sodium, puis s&Me, coucentr6e et 
distilke; 93%. &.r=6P. ag= 1.4748. IR: 1740,1650,1249-1220 
cm-‘. RMN: 8 (Iz) 6.54, dd, 1 H; 6 @It,) 5.%, dd, 1 H; 8 (I&) 
5.66, dt. 1 H; 6 (If.) 5.42, dt, 1 H, J.t, = 10.5 fix, Jk = 11 Hz 
Jti = 15 Hz; 8 (CH+I) 4.53, d, 2 H, J = 5.5 Hz; 8 (CHrCH,) 215, 
dt, 2 H. J = 8 Hz; d (CHsCO) 1.97, s, 3 H; 8 (CH&) 1.20 B 
1.65, m, 2 H; 8 (-HA 0.92,1,3 H, J = 8 Hz Csk. Cl&&: 
C, 71.39; H. 9.59: Tr.: C, 71.30; H, 9.71%. 

La deraitrc &ape exige I’emploi de I’organomagnCsien de 
I’halogCno-1 octanol-8 pr6seatant une fonctioa akool bloquCe. II 
a Ctt obtenu ainsi: le THF est ouvert avec k chiorure d’uc6tyle 
en pr6seace de chlorure de xinc seloa RCf. 42 puis uoe traas 
est6riRcutioo doaae le chloro-I butaaol-4 @I%). Ce produit at 
slors trait6 seloa deux voies (a) ou (b). Ls vok (a) utilii la 
silyation du chloro-1 butaaol-4 se100 RCf. 43 et Too obtieot le 
chloro-4 trha6th~lsiIvloxv-1 butane I7O-8056). I& = 68”. a?? = 
1.4231. Le chJo&t&r prcccdeat esi tmasforar6.‘~ 55’ dan; le 
THF, en magn6siea (50%) kquel r&it eastrite avec k chloto-I 
bromd butane en pr6seace dune qunatit6 cntalytique de sel de 
cuivre, scion R6f. 44 et Ton obtieat k chloro-8 trim6thylsilyl 
oxy-1 octaae Me (70%). Rbc,., =80-W. of = 1.4475. RMN: 8 
(CHrO) 3.55.1.2 H; 8 (CHrCI) 3.35, t, 1 H. 

La voie (b) utilii I’ac&alisation du chioro-1 butanol-t se100 
R6f. 45 (4046). Le chJoroac6tal pr6c6deat est transform6, deas le 
THF ?I t MT, en muga6siia (SO%) kqoel r&it avec le drkromo- 
1.4 butuae se100 Ref. 44. Ga obtieat k (bromo-8 octyloxy-1) -1, 
Cthoxy-1 Cthnoe 16h (67%). Ebur = 1 lr. ag = 1.4525. KMN: 8 
(CHrO et CHsBr) 3.15 B 3.70, m. 6 H; 8 @-CH-C&) 1.23, d, 3 
H.J=SHx;Q(C~CH~)l.l5,t,3H,J=7Hz 

Les compos6s 16 et 16h soot traasform6s en mag&siins, 
respectivemeat dans le THF (au dessus de 3@‘C) et dans l’6tIk.r 
avec des reademeats de 50%. Ces r&&s r6egisseat avec 
I’ac6tste diiaique 15 prtc6demmeat d&it en s’inspirsat de la 
r6actioa de Schlosser et 111.:” A 0.030 mole d’acttoxyl1 octadkae 
2~4ZlSet846detCtrachlorocupratem)delithium(C~ 
duns 50 ml de THF. on ajcute goutte P &wtte, pendant 30 ma g 
0.035 mole de maga6sieo issu de 16e ou Mb. Aprbs 1 h g - M”c, 
- 30°C. 0.035 mole de ataaa&kn issu de 1611 ou Mb. A&s 1 h a 
- 30°C; k teste de Gilm& cat n&&if. On hydrolyse &IS avec 
une solution d’ncide chlorhydrique (4N). Ck extrnit au peotnae. I.a 
phase organiqoe est s6chtc et concent&. Ga ajoute slors au 
r6sidu 50 ad de peatane dons kquel i’hexnd6ca~edkl-1.16. pro- 
venaat du doublemeat du mepdsiea, est iasolubk. On tihre akrs 
sur verre fritt6 N” 3 et I’on distihe (une secoade impurett, non 
identifke, est sQnu6e psr disthktkn) 75%. Ebo.0, = 119-12(p. 
ab = 1.4835 (litt. = 1.4835). IR 33tD-3400, 16f&1670,1060,%3. 
948,722 cm-’ (litt.? 3300,1650,1600.1055.%3,947,722 cm-‘). 
RMN:S(tZ)6.22,dd,lH;8(Hb)5.85,dd.lH;8(Hd)S~ddt,l 
H; 8 (H,) 5.20. dt, 1 H; Ja = 10.5 Hz, Jbc = 10 Hz, J& = I5 Hz; 8 
(CHfl) 3.49, t, 2 H, J = 6 Hz; 8 (-CHs-C=) 1.8X22, m, 4 H, 8 
(o&H&=) 1.1-1.65. m, 16 H; 8 WHd 0.90, t, 3 H. 

Ls pnkence d’isombre EZI (environ 2056) a Ctt 6tablk par 
BMN25OMHx. 

Les caract6ristique.s I&IN de 14. l!I et 7 peuveat &re rap- 
pro&es et cornpar& & cedes don&es par In litt6rature dsas k 
cas de I’sc&te ditaique E, 2 9.” Les interm6dii -1s oat 

&66tudi6spruk&.C.LkswiasenCPVcdoaneiaox5m 
396 FFAP sur Chromosorb 80/l% B 160”. Ces d&i&s soot bien 
exempts d’imbres. 
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