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SLes brom,urcs propargyliques peuvent &re conden& avec Ies aldehydes et Ies c&ones en prtsence du 
r&a& de Hiyama (2 CrCI,tLiiH., dans le THF) pour cenduire P des alcools o-alltniques, il des alcools 
ltomopropargyliques ou au q Hange des deux. La dlectiviti (ou sp&iflcitt) de cette rtaction est in&t&e par In 
substitution du bromure propargylique, par la structure de la &one et par la prCsence de HMPT darts It milieu 
rtactloanel. Bans de nombreux cas, I’alcool a-alltnique a C1c spCciliquement ou tr4.s stlectivement obtenu. Le 
m&a&me de la reaction ainsi que I’inUuence des divers param&res soat disc&. 

Abstract-Propargylii bromides can be condensed with aldehydes and ketones in the presence of Hiyama’s reagent 
(ZCrClstLiAltt in THF) leading to a-allenic alcohols, to homopropargylic alcohols or to the mixture of both of 
them. Tbc selectivity (or specificity) of this reaction depends on the substitutiin of the propargylic bromide, on the 
structure of the ketone, and on the presence of HMPT in the reaction mixhue. In many cases, the n-allenic alcohol 
has been specilically or very selectively obtained. The mechanism of the reaction and the i&ewe of the various 
parameters are discussed. 

La synthese selective d’alcools a-alltniques n’est pas 
encore un probkme totalement rCsolu malgrC le grand 
nombre de mCthodes qui ont ttC mises en oeuvre (pour 
revue, voir ref I); la plupart d’entre elles, et surtout Ies 
plus simples, conduisent en effet souvent ii ces alcools 
souillCs de Ieurs isom&res ac&ylCniques. 

Les deux mCthodes les plus stltctives et d’application 
g&Crate semblent 2tre actuellement: 

-la mCthode de Landor qui consiste P rCduire par 
I’hydure de lithium-aluminium le mono&her t&a- 
hydropyranylC d’un butynediol-1,4.” 

Diverses variantes a cette &action sont connues: elles 
portent sur la nature du groupe partant’ ou utilisent un 
organombtallique au lieu de I’hydrure de lithium-alu- 
miniurn.’ 

-la m&ode de Bertrand qui est urn tlongation d’al- 
cool allylique par I’addition du dibromocarh& suivie de 
la rCduct.ion par un alkyl-lithium du compose gem- 
dibromocyclopropanique internn5diaire.J 

Ces deux m&hodes souffrent de I’inconvCnient de 
mettre en jeu plusieurs &apes. 

Wublication prtliminaire: Tetmhcdmn Letters, 3801(1978). 

La rCaction d’un mCtallique allCnique avec un composk 
carbony est potentiellement la mUode de syntMse la 
plus directe de ces alcools a-alleniques. Elle s’ac- 
compagne malheureusement d’une transposition du 
mCtallique et conduit souvent a des mClanges d’alcools 
a-alltniques et homopropargyliques, parfois m&me, 
uniquement A ces derniers. 

+ H 
ill 
I 

C’est le cas des all6nyLlithium aistment obtenus par 
mttallation d’un all&e par le butyl-lithium ou le i-butyl- 
lithium.6 La nature du produit de rCaction avec un al- 
dChyde ou une &one dCpend alors de la substitution de 
l’euchalnement.allCnique et de celle du compost car- 
bonylC. Des divers mCtaUiques &u&s, seul le dimCthyl-3,3 
alltnyl lithium rCagit sur certaines&ones pour conduire 
exclusivement B des alcools a-all&siqucs.’ Ce m&me 
mCtallique r&it par contre sur les aklChydes en donuant Ie 
mClange des deux alcools ou pr&lomine Wool homo- 
propargylique. II en est de m&me pour la r&action avec tous 
Ies compo& carbonylts des lithkns issus d’alknes 
mouosubsfih&.e 

Par ailleurs, Gaudemar et al. ont Ctrdit en d&ail la 
rCaction des m&alliqucs d&iv&s des h&g&~ures pro- 
pargyliqucs aver ks cornposh cartxmyl&? Bien 
qu’assez souvent majoritairement allbniques, ces m&al- 
liques conduiscnt awsi aux mtlanges des deux alcools 
isombres dont lcs pourcentages relatifs varient en fonc- 
tion de nombreux faeteurs: nature du &al (MO, Zp, Al, 
Hg, Cd), nature du solvant, temptrature du milieu r&ac- 
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tionnel et surtout, substitution du bromure propargylique 
considtrt. II s’avtre en g&t&al possible d’orienter cctte 
reaction vers I’alcool homopropargylique, en particulier 
dans le cas d’halogtnures non substituk sur le carbone 
acetyltnique terminal Aucune des rkactions Ctudi6es n’a 
par contre permis une orientation nette vers Ies alcools 
a-alltniques, les plus forts pourcentages de ces com- 
posts &ant obtenus B partir d’halogknures substitues ‘sur 
ce meme carbone. 

Tres rkemment, Hiyama et al. ont mis au point des 
conditions operatoires permettant d’obtcnir in situ des 
organochromiques allyliques il partir des bromures cor- 
respondants. Ces mttalliques rkagissent sit& formCs 
avec les aldkhydes et c&ones pour conduire avec de 
bons rendements a des alcools homoallyliques, la rtac- 
tion s’accompagnant dans tous les cas Ctudies d’une 
transposition allylique totale.” Cette rkaction reprtsente 
une des premitres utilisations d’un d&iv6 du chrome 
pour former une liaison carbone-carbone: les principales 
applications de tels d&iv& consistaient auparavant en la 
rkduction de derives halogenes et de diverses in- 
saturations.” 

Les rCsultats de telles rtactions sont consign&s dans le 
Tableau 1 qui montre que les cinq bromures 1 it 5 ont Ctb 
opposes, en prksence de sels de chrome, a trois corn- 
posCs c.arbonylCs de rkactivitt diffkrente: un aldehyde 
aliphatique (n-butanal ou n-octanal), la cyclohexanone et 
l’acttone. La plupart des reactions a Cte effect&e sur 
1 mmol de bromure, 12 mmol de cornpod carbonyle et 
sur le rCactif de Hiyama” prkpart a partir de 2,2 mmol 
de chlorure chromique (voir partie exp&imentale). Cer- 
taines rCactions ont ttC suivies par chromatographie sur 
couche mince, la fin de la reaction &ant indiquke par la 
disparition de la tache due au bromure. Cette m&me fin 
de &action est aussi parfois indiquke par I’apparition d’une 
coloration violette caracttiistique des sels de Cr(III). Les 
temps de rCaction sont vari&les d’une exp&ience & I’autre 
et s’ttalent de 2 h a 20 h en fonction de la nature du bromure 
et de cellc du compost carbonyk 

Les rQct.ions mettant en jeu des aldChydes conduisent 
souvent, a c&C des alcools a&ylCniques et alkiques 
isombres, a divers sous-produits (trim&es des aldChydes 
notamment) dont la formation peut Ctre Cvitte en travail- 
lant g I’obscuriti. 

Ce travail a Cte consacrt il la rtaction du rtactif de 
Hiyama (2CrCl,tLiAlH, dans le THF) avec divers 
bromures propargyliques en prtscnce d’aldbhydes et de 
c&ones. Cette reaction conduit dans de nombreux cas 
aux seuls alcools a-allCniques, sa sp6ci6citC &ant lice 
Ii&encore a la substitution du bromure de dCpart et du 
compost carbonylt. 

Toutes les rCactions effectutes ont conduit soit a un 
mklange d’alcools alktique 7 et ac&yldnique 6, soit il l’un 
ces deux alcools: 

Synthlse des bromwes propargyl@es 
Les reactions des bromures propargyliques sur les 

aldthydes et &ones en presence de sels de Cr(II) ont 
Ctt etudites sur cinq bromures de substitution dilferente: 

-le bromure de propargyle lui-m&me 1, 
-deux bromures primaires 2 et 3 substituts sur Ie 

carbone acktyltnique terminal, 
-deux bromures secondaires dont I’un, 4, est non 

substitut sur ce meme carbone a I’inverse de son 
homologue 5. 

Br 
Rs 

G -_R 2 + 0 

R’ R4 
R2 

6 7 

Br 1: R’=RP=t-( 

t 
C-R 2 

2: R’ = H, R’ = nCsH,r 
- 3: R’ = H, R’ = CsHs 

R’ 4: R’ = nC7Hls, R” = H 
5: R’ = n&H,, R’ = C2H6 

La s6lectivitk de la reaction depend en premier lieu de 
la structure du bromure et, Cventuellement, de celle du 
compost carbonylb. Ainsi: 

-Les deux bromures primaires 2 et 3 conduisent 
exclusivement aux alcools a-allCniques 7 qui sent, dans 
la plupart des cas, obtenus avec de bons rendements 
aprbs chromatographie sur colonne de silice; 

Lcs alcools propargyliques dont sont issus les 
bromures ont Cte preparts selon des modes optkatoires 
deja dtcrits;‘2 leurs mksylates ont CtC transform& en 
bromures par reaction du bromure de magkium dans 
Wher a temperature ambiante. Cette methode g6nCrale 
d’halogtnation des alcools’ se rWle particulitrement 
adapt&e au cas des bromures propargyliques primaires et 
secondaires. Elle conduit en effet, avec d’cxcelknts 
rendemcnts (890%), aux bromures 1 a 5. La reaction 
est rapide (1 h) et la puritkation est particuliirement 
air&e du fait de I’absence de sous-produits. Le bromure 
secondaire 5 est malgrt tout souillt de 18% de son 
isombre al16nique dont il peut 2tre &pare par chromato- 
graphii sur colonne de silice. Darts les trois autres cas (2, 
3 et 4) la substitution est rCgiospCcitique et le bromure 
allenique est totalement absent du produit de la reaction. 

-Le bromure de propargyle 1 conduit B des mC1anges 
d’alcools 6 et 7. Lors de la Aaction avec l’adtone, l’alcool 
allbni9ue 7b est prtfCrentkllement form& mais lamodicid 
du rendement global, due sans doute en grande part a la 
fragilitCdecesalcools,nepermetpasdeconchrsionsquantit 
I’orientation reelle de la rkaction. 

-L.e bromure secondaire 5 conduit Glectivement ou 
specifiquement aux alcools adtyltniques 6m, 6n et 6p. 

-Entin, dans le cas du bromure 4 l’orientation de la 
reaction dCpend de man&e spectaculaire de la nature du 
compose carbonyld puisqu’on pasee de I’obtention 
sptcifique de I’alcool homopropargylique 6j lors de la 
rtaction avec le butanal a celle tout aussi spkitique de 
l’alcool o-alltnique 7k lors de celle avec I’acCtone. 

(b) Influence de /a prksence de HMPT duns le milieu 
tiactionnel. Divers travaux recents du laboratoire’C” 
ont montre que I’addition de HMPT B un organomttal. 
lique alltnique moditiait sa r&a&it& En rtgle g&kale 
ce cosolvant oriente les rtactions vers la production dc RJaction des bromurcs proparlpyliques 1 h 5 avec les 

aldt?hydes et c&ones en presence de sels de chrome 
(a) Rbctions avcc is &ones et aldkhydes soturks. acCtylCniques. 

composes alltniques au dttriment de leurs isombre! 



Eronrure de d&art 

n-octmal 

3 
R la, 

P 
R m-c,R15 

ac&.one 

R3RR%R 3 

ll-bUtanal 

R3.B, R4-ll-c ii 
37 

n-butanal 

3 4 
R=ki, R=M3R, 

cyclohhex&nonc 

Ti-bUtMa 

3 4 
R 4, R 7Pc3ii, 

ac4tone 

R3.1R44zi 
3 

cyclohexanons 

n-butanal 

3 
R Iti, 

4 
R -n-C389 

acetone 

R3=RQ&H 3 

cyclohexanone 

3 RI A-ICH 9 
25 

2 25% 

dt :b) 
'c 

72 

68 

76 

96 

66 

75 

50 

La) - da110 lcs can ou un &laqm 6 + _Z a et& abtenu, lsn pourcentagan relatifs ont Ctll dCtennin(Ls, 

soit par analyee du spcctrc de RllH du milmgar salt par CPV, soit par lee daux techniques 

~i~ult~n~nt. 
(h) - les rendemmts correspondent d des quntith de prdi~Lt8 iaoMa par chramatoqraphie auf cotcnme 

de sdlfce. 
tc) - prbmcnce &e pm&its de Mcjradatton abondmts. 
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Dans le but d’orienter la reaction de certains bromures 
sur les composts carbonylts en presence de sels de 
Cr(II) vers les alcools alltniques 7, de pctites quantit6s 
de HMPT ont ttC ajoutees au milieu rbactionnel (voir 
Partie exp&mentale). De tels essais ont 6t6 faits prin- 
cipalement a partir des bromures 1 et 4 et de la cyclo- 
hexanone, les reactions dans les conditions normales 
conduisant a des melanges. 

Les rCsultats de ces essais sont donnts dans le Tableau 
2. On peut constater que, dans les deux cas, la prisence 
du HMPT augmente sensiblement le rendement en alcool 
allenique 7 mais sans rendre la reaction rtgiosp6cifique. 

Dans le MS du bromure de propargyle 1 et de la 
cydohexanone, la quantite de HMPT ajoutee exerce 
aussi un certain role. Jusqu’a 5 equivalents molaires (par 
rapport a I), le rendement en alcool 7c croit graduelle- 
ment et la rtaction devient t&s sClective. L’introduction 
de quantitCs plus importantes apparait par contre sans 
grand effet sur les pourcentages relatifs de 6c et 7c mais 
entraine une chute nette du rendement global. 

Dans le cas de 4, I’utilisation de quantites plus grandes 
(5 equivalents molaires) de HMPT se traduit par une 
polymkisation importante. Seul l’alcool a-alltnique est 
alors obtenu mais le rendement est tres faible (-10%). 

(c) Ilkaction SW les aldkhydes et &tones conjugds. 
Les bromures 1 a 4 ont Ct6 condenses sur le crotonald6hy- 
de et (ou) sur la cyclohextnone en prCsence de sels de 
chrome(D). Les rtsultats sont consign& dans le Tableau 
3 et attirent les commentaires suivants: 

-les rendements des r&actions effect&es dans le THF 
seul sont tres modestes (22 et 12% pour Ies deux rbac- 
tions ttudites); 

-dans Ie cas de la rtaction de 2 avec le crotonaldehy- 
de, la presence du HMPT augmente ce rendement qui 
est optimist par la prCsence de 7 equivalents molaires de 
ce cosolvant (par rapport ii 2); en consCquence, cette 
concentration en HMPT a Cte conservee pour les rtac- 
tions des autres bromures avec le crotonaldthyde ou la 
cyclohexenone. On peut noter que, meme dans ces 
conditions, les rendements en alcool 9 restent moyens, ce 
qui s’explique dans doute en grande partie par I’in- 
stabilite de ces composes. Enfin, la presence de HMPT 
dans la reaction effectuee sur le bromure de propargyle 1 
et le crotonaldthyde se traduit par l’obtention exclusive 
de produits polymerids. 

clans la majorit des cas, les reactions sont regio- 

SpCcifiques et seuls sont obtenus les alcools a-aWniques 
a’ithyltniques 9. Seul, Ie bromure de propargyle con- 
duit l&encore a un mClange. 

D-N 

Comme mention& cidessus, peu de travaux concer- 
nent la formation de liaisons carbone-carbone it I’aide de 
d&iv& organiques du chrome. Gtn6ralement, la r&action 
d’un halogenure d’alkyle sur un se1 de chrome@) est 
effect&e en milieu aqueux et elle se traduit par une 
reduction de I’halogCnure en alcane.” II est gCntralement 
admis que cette rCduction transite par la protonation d’un 
organochromique intermtdiaire: 

RXt2CrS04+RCrS0,tCrXSOl 

L HP RH 
Le chlorure chromeux CrC12 n’est que peu employ6 

pour de telles reductions a cause de son instabilitk a l’air. 
La rCduction de CrCl~ par I’hydrure de lithium alu- 

minium dans le THF selon Hiyama et aI.” conduit sans 
doute e WI2 selon: 

Le chlorure chromeux est vraisemblablement l’esp&e 
rtagissante d’un tel melange et la rCaction d’un bromure 
allylique sur une c&one en sa prtsence est sans doute 
expliquee par Ie schCma suivant: 

wBI+ 2cq - 

-cN2 + cd,& OH 

IL?.. 4-A 
Le fait que CrClz soit la base du r6actif de Hiyama 

semble bien ttabli: le chlorure chromeux commercial 
permet la meme r&action entre les bromures allyliques et 
les c&ones.r” 

Par ailleurs, cette rCaction Ctudike sur le bromure de 
crotyle et le benzaldthyde conduit & un seul isombre 
pour lequel la structure SS (ou RR) a ttt dCmontrCe.” 

Tableau 2. 

+ 

Bromure 
Composes Nbr d'&quiv. AlCcalS (a) Rdt (b) 

carbonylds mol de HMFT ac&yldniques 5 alleniques 2 \ 

I cyclohexanone 0 - 6c 65 8 - 7c 35% 68 

2 55 % 45 t 65 

3 44 \ 56 t 65 

5 21 % 79 k 70 

7 28 % 72 % so 

pu= 401 &I so 

4 cyclohexanone 0 61 41 \ 71 59 a 75 - 
1 20 * eo* 68 

(a) - pourcentages d6termids par CPV. 

lb) - rendements correspondant d des quantitbs de mblangea LWLBS par 
chromatographie sur colonne de sillce. 
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a 
Ph-cHo t w - Ph 

h (exclusivement) 

Ce rCsultat a ament Ies auteurs A postuler le -lc bromure de propargyle (R’=R’=H) conduit B un 
mkanisme suivant pour cette condensation d’un melange des deux organochromiques. 
organochromique hexacoordi& avec une c&one: Un point toutefois apparaft net au vu des rbultats des 

Ii H 
THF Ma 

R 

Cc mkanisme expliquerait tout A la fois la rtgioselec- 
tiviti observee (transposition allylique du squelette du 
bromure) et la stCrCochimie de la r&action. 

II convient de notcr toutefois que Ies auteurs ad- 
mettent implicitement que I’organochromique inter- 
mtdiaire a conserve la structure primaire du bromure de 
depart. Cette hypotMse n’est pas invraisemblable si I’on 
se rCftre au cas des magdsitns crotyliques: il est en 
effet connu que I’un et I’autre dcs bromures de crotyle 
isomtres conduisent au seul mCtallique de structure 
primaire.” La transposition allylique totale observik par 
Hiyama et 01.” est sans doute la consCquence du fait 
qu’ils n’utihsent que des bromures primaires. On peut 
alors concevoir que la premfre &ape (obtention de 
I’organochromique) s’effectue sans transposition alors 
que la seconde &ape (addition sur le carbonyle) 
isomCrise totalement Ie squelette allylique a cause de son 
mkcanisme a six centres reprCsenti cidessus. 

Il semblerait logique d’admettre alors que ce 
mkanisme est g&&al et que I’alcool a-akique 7 (ou 9) 
provient d’un mttallique propargylique et que I’alcool 
homopropargylique 6 est issu d’un m&allique allCnique. 

Tableaux 1 et 3: la composition du melange d’alcools 
obtenus A partir de certains bromures est trts nettement 
influencke par la nature du compost carbonylt: moins 
celuici est rtactif dans des reactions d’addition nuclko- 
phile et plus le pourcentage d’alcool allenique est im- 
portant. 

Ce point est particuli&ement net dans le cas du 
bromure secondaire 4 (Tableau 4). 

Cette variation des pourcentages relatifs des deux 
alcools pourrait Cventuellement &re expliquee par une 
transformation lente de I’organochromique allCnique en 
organochromique propargylique, transformation qui 
serait d’autant plus rCalisCe que le compost carbonyk 
serait moins rhctif. 

L’expCrience mentionnte ci-apres montre toutefois 
que cette isomerisation n’est pas spontank. Toutes les 
reactions d&rites jusqu’ici ont Ctc effectuCes en intro- 
duisant dans le milieu rCactionne1 la c&one, puis Ie 
bromure propargylique, ce mode opkatoire ayant ttt 
choisi pour Cviter la duplication de I’organochromique, 
rCputCe rapide en strie allylique.‘9 Dans le cas du 
bromure 4, la rCaction sur la cyclohexanone a 6tC 

Br ‘R2 7 HO’ 

A et(ou) 
d 

* /R2 

\ 
R* - *L,JR1 -t R’ 

I/, 

7 
w2 3 

6 

Les resultats enregistres vis-A-vis par exemple du n- effect&e en additionnant d’abord le bromure, ptis 15 mn 
butanal signifierkent alors que: apr$s, la cyclohexanone. Ce mode op6ratoire conduit A 

-les bromures primaires 2 et 3 substitues sur le car- 
bone ac&yltnique terminal (R’=H, R’fH) conduisent 

un pourcentage relatif des deux alcools pratiquement 
identique a celui prtctdemment observe. 

exclusivement A un organochromique propargylique, Cc rksultat amtne A supposer que le compose car- 
-1~s bromures secondaires 4 et 5 donnent prCf& bony16 intervient dans I’isomtrisat.ion de I’organochro- 

rentiellcment Ie mCtaUique allbnique, mique alltnique en organochromique propargylique. 
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2 crotonaldehyde 

crotonald6hyde 0 

” I . . 

cyc10hexbnme 

CrotDnelddhyde 

cyclohednono 

cyclohex4none 

0 

7 

7 

7 

7 

, 

7 

Tableau 3. 

OH 

I+ 

.b 

/ 
CSHll 

9b 100 \ - 
9b 100 t - 

6ioCgH1 1 

d 

A. 
\ 

g 100 \ 

On 
/ 

’ e 45 

0 
9d loo 8 
-Q HO 

(iii+ 
% 

9e 100 k - H 55 

Gn 

d- t b--C,“,~ : 40 

9f loo 0 I 
- 

c 

Tableau 4. 

Compose Alcool acetylenique Alcool allenlque 
catbonyle 6 ou g 7 ou 9 

'p\ P\ m 

n-butanal 100 % 0% 

cycl ohexanone 75 : 25 '6 

acetone 0% 100 $ 

cyclohexenone 0 z 100 Y 
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Kochi et al. ayant pr&lemment dCmontrC que la Trois autres arguments Ctayent I’hypotMse de 
formation en phase aqueuse d’un organochromique ben- 
zylique &it radicalaire et rtver.siMe? 

Morn&i&on radica&ire du mCtallique allCnique en 
mttahique propargylique: 

BcH,'+Cr(IQdCH,CdIII-) 
-il a CtC montrb par caIcuI qu*A substitution &ale des 

deux sites radicalaires poss~bles, la structure propar- 
gylique du radical propargyl-allcnique ttait plus stable de 
quelques k-calories que la structure allCnique;P 

-dans Ie cas des cinq bromures Ctudits, c’est le 
bromure 4 qui donne Ies changements d’orientation Ies 
plus spectaculaircs lorsqu’on passe du n-butanal a 

on peut raisonnablement supposer que I’isom8risation de 
I’organochromique aIWque en organochromique pro- 
pargylique (ou l’inverse) s’effectw par un processus 
radicalaire: 

R’ 
+ I 

>- 
= - R2 

CrCI, 

Ce rdarrangement apparait d’autant plus probable que 
le radical mCsomtre intermtdiaire se trouve dans dcs 
conditions plus stabilisantes. Or, le pouvoir donneur des 
compost% carbonyEs mis en jeu varie dans le sens: 
n-butanal<cycIohexanone - a&one < cyclohexhone. 
Le caractkre plus stabihsant de I’oxy&ne de la cyclo- 
hexcnone, doublt de la moindre rCactivit6 du carbonylc, 
expliquerait done pourquoi c’est dans le cas de cette 
c&one que I’orientation vers I’alcool alltnique via un 
mtdlique propargylique est la plus nette. 

Une telle hypothtse explique aussi le r&c du HMPT 
dans I’orientation vets I’alcool alltnique puisque CC 
cosolvant, par son grand pouvoir donneur, doit 8tre 
capable de stabiliser les esptces radicalaires. lI convient 
d’ailleurs de signaler que les dim&es 10 et 11, d4jA 
d&its lors de certaines rCactions d’haIogCnures propar- 
gyliques2’ sont isolts dans des proportions variables lors 
de quelques unes des condensations cidessus d&rites. 

=-_R 2 
- 

10 11 

Leur prbsence est indicative de la participation (au 
moins partielle) des radicaux correspondants. Or, ces 
composts sont surtout abondants (lMO%) lors des 
rbactions en prtsence de quantitds importantes de 
HMPT ou lors des condensations avec la cyclohexCnone. 
Par exemple, dans le cas du bromure 4, un cssai a tti fait 
en ajoutant le bromure au rtactif de Hiyama en prCsence 
d’un tquivalent molaire de HMPT et en additionnant Ia 
cyclohexanone seulemcnt 15 mn apr&s: on r&up&e alors 
le m4Iange d’alcools 61+71 (lS/S5) avcc un rendement de 
I’ordre de 40!?6 accompagru? d’environ 4056 du nt6lange 
lo-tll, ce qui montre qu’en l’absence de c&one, k 
HMPT provoque une duplication lcnte de I’organomCtaI- 
lique intermtdiaire. 

Pa&one (Tableau 1). Cc r&hat apparait logique si I’on 
considtre que I’effet du substituant alkyle doit, darts le 
radical mCsombre, renforcer nettement la stabiIit6 de la 
structure propargylique par rapport A la structure al- 
Itnique. 

-le bromo-I d&.adBne-lf, isomke alltnique de 4, a 
Ctc conden& avec Ie n-butanaI dans les conditions qui, B 
partir de ce demkr bromure, conduisaient cxclusivement 
Il I’aIcool homopropargylique 6j (Tableau 1); ce bromo- 
alltne s’av*re peu r&ctif et iI est rCcuptrC en grande 
partie il c&t du m&me alcool 4j; cc rCsultat montre que 
I’organo-m&aIlique est It m&me dans les deux cas et iI 
est en accord avec I’existeace d’un radical mCsombre 
intermtdiaire que I’on peu prtvoir plus diBciIc A former 
A partir du bromo-aIl&ne qu’B partir de son isomtre 
propargylique. 

nw, e 

+ bromoallhe 

Ho x 
w47 

non engage 

(65%) 

w4%) 

EnfIn, iI convient de noter que la discussion qui prCc& 
de suppsc que I%quiliitinn des dcux orgaaochro- 
miques est p&l&k A la r&action stir le cornpod car- 
honylc et que cette der&re est idvmibk 

Pour vtri6er ce demier point, le bromure 2 a Ctc mis 
en Action wet Pa&one dans Ies conditions (2 
bquivaknts du r&&if de Hiyama-25-15 h) qui con- 
duisent k l’alcool alhlnique 7c (Tabkau 1) apr&s 
hydrolyse. CeIkci a ttt pr&cMe de I’addition de 3J 
tquivdents molaires de cyclohexanone ati milieu rCac- 
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tionnel et d’une agitation de 48 h. Compte tenu de la plus 
grande r&xtiviG de cette dernikre c&one et du large 
excts utilist, on pouvait s’attendre B ce qu’une rtver- 
sibilitt Cventuelle de la r4action d’addition se traduise 
par la formation de 7f au dCtriment de 7e. Or, I’analyse 
pow&e du produit de cette rtaction (CCM, CPV et 
RMN) n’a pas permis de mettre en evidence cet alcool 7f, 
ce qui permet de conclure A I’irrCversibW de la &action 
d’addition. 

CONCLUSION 

Ce travail ayant trait il la reaction avec les aldthydes 
et c&ones des organochromiques issus de bromures 
propargyliques a done permis: 

-sur le plan de la synthbe, de montrer que divers 
alcools a-alltniques pouvaient &re obtenus avec de bans 
rendements par une kaction rapide & mettre en oeuvre et 
utilisant des rtactifs aisCment accessibles; 

-sur le plan des mt!cunismes, d’apporter quelques 
Uaircissements sur la rtactivitC de ces organomttal- 
liques en tirant certaines conskquences des difkences de 
rCgiostlectivit6 observtes en fonction de la structure du 
compose carbonyE mis en reaction d’une part, et de la 
presence de HMPT dans le milieu rbactionnel d’autre 
part. 

PARTIE ExrmIKElvlIL.E 

Spectres IR (exprimks en cm-‘): spectrophotom&rc Pcrkin- 
Elmer 257; film liquide sur past&s de NaCI. Spectres RMN 
(exprimCs en 6 ppm); spectrographe A 60, EM 360 ou XL 100, 
solvant Ccl,, r&f&ewe interne TMS. Les abrkviations suivantes 
sont utilisdes: s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; Q, 
quintuplet; m, multipkt: M, massif. Les co&antes de couplage J 
sont exprimtes en Hz. Spectres de masse : spectrographe Varian 
MAT CHS. introduction directe Cnergie d’ionisation 70eV. Les 
spectres sent exprimCs en m/r (abondance relative). I_es isole- 
ments par chromatographie sur colonne ont Ctt rCalisCs PVCC k 
gel de silice Merck 7734. 

(i) Pripamtion des bromuns 1-5 
Les divers alcools prorargyliques ont CtC prCpar& selon Ies 

donnCes de la Wrature.’ Leurs mCsylatcs ant 6tC obtenus selon 
k mode optratoire standard utilisant le chlorure de mtsyle dans 
I’Cther en prCsence de tritthylamine. IIs ant ttt utilids sans 
purification. 

On additione goute a goutte et sous bonne agitation 0.025 mol 
de mksylate dans 2 ml d’ltthcr g une solution de 0.1 mol de brom- 
ure de magntsium fraicbement prCparC dans 15Oml d’tther. Lc 
mClange rCsultant est agitC 1 h g 15”. puis hydrolyd. Aprks 
extraction, lavage et Cvaporation sous vide de l’ttber, le bromure 
est puriliC par chromatographie sur gel de silice (log/g) en 
u&ant Whet de p&role comme Cluant. 
Bmmo-1 octyne3(2). Rdt 65% (par rapport g l’akool); IR: 

2310,224O. 1215; RMN: 0.92 (1,3H. J = 6); I.35 (M. 6H); 2.18 (M, 
2H); 3.88 (1.2H. J = 2); Masse: 175-173 (2); 109 (97); 67 WI). 

Bnomo-I phinyl-3 propyne-2(3). Rdt 81%; IR: 2270, 2230, 
1600, 1210,765; RMN: 4.05 (s, 2H); 7.33 (M, SH). 

Bmmo-3 dccywl(4) ei bmmo-I decadienc-Il. La r&action de 
MgBrl avec le tosylate correspondant conduit & un mClange de cc 
bromure (82%. Rdt global 63%) et du bromo-I dCcadiine-I, 2 
(18%) dont il peut &re stpart par une chromatographie soWe. 

Bromo-3 decywl(4) IR: 3295,2115; RMN: 0.82 (t, 3H, J = 7); 
1.3 (M, 10H); 1.85 (Mm, 2H); 2.42 (d, IH, J=2); 4.32 (txd, lH, 
J = 6 et 2); Masse: M+ 218-216 (1); 95 (92); 81 (100). 

Bromo-I decadi&ne-12. IR: 3050, 1950, IIW, RMN: 0.82 (1, 
3H, J = 7); I.25 (M. IOH); 2.1 (M, 2H); 5.3 (M, IH); 5.85 (M, IW. 

Bmmo-5 ocrync-3(5). Rdt 68%; IR: 2220; RMN: 0.97 (t, 3H. 
J = 7); I.17 (t,3H, J = 7); 1.3 il2.0 (M, 4g); 2.25 (qxd. 2H. J = 7 et 
2); 4.40 (txt. IH, J = 7 et 2); Masse: M’ 190-188 (2); 109 (100). 

(ii) RCuctions de btvmwns pmpaggliqws sur diucrs conpos& 
cationylls en p&nce de nfactif de Hiyama. 

(I) Mode opkmtoire g&&al. A unc suspension de 2.2 mmol ck 
CrCI, anhydre (coloration rose-viokt) dans 5 ml de THF anhydrc 
(fraichemcnt distill4 sur Lii ou WI sodium) dans un bkol de 
5Oml muni d’une ampouk de coal& isobare et d’ua rtfrigtnat, 
on ajoutc sow un bon courant d’azote et g 0” I .2 mm01 de LiiH, 
g la spatuk par petites fractions. On observe un dtgagement 
d’hydro&e et k milieu devient prolpessivement noir. 

IOmn apr&s la fin de l’additicm, on ajoute g la scringue, 
I.2 mmol de c&one diIu& dans 2 ml de THF. puis 1 mmol de 
bromure dans 2 ml de THF. La r&&n est ensuite conduite g 
temptrature ambiinte et suivic par CCM. La plupart du temps, la 
coloration redevicnt progressivemcnt rose-violet. Quand tout k 
bromure a disparu (CCM), on hydrolyse Ic mtlange refroidi B 0” 
par 5ml d’eau gla&; il prcnd alors UIK t&e vcrt fonc6. On 
ajoute 50 ml #&her. On lave 3 fois la phase organiquc avec une 
solution sat&e de NaCI, puis on la dchc sur Na$O,. Le 
prod& brut est chromatographit sur colonne de silice (tluant 
ttber de p&olel&ber). 

En cas d’utilisation de HMPT anhydre conme cosolvaat, 
cclui-ci est ajoutc B la wingwe IO mn apt&s la fin de I’addition de 
LiAlI&. Dans cc CBS, tout au long de la rCaction, le mClange reste 
noir. On ofire cOrnme pr&demment, Ie HMPT &ant tlimid 
par quclques lavages supplCmentaires avcc la solution de NaCI. 

Les alcools obtenus sont put-if& par chromatographk sur 
colo~e de silice (&ant &her de p&ok/&her-90/10). 

(2) Lk&ption dcs alcoolr obtau a riactiow atw lu c&ones 
et uidlhgdcs soturts (Tableau 1). 

Putty13 hepUdikwl.2 o/4 (74) IR: 3330, 3050, 1960, 850; 
RMN: 0.90 (M, 6H); I.12 B 1.70 (M, IlH) (1H Cchangclpbk); 1.7 g 
2.3 (M, 2H); 3.92 (M. IH); 4.72 (M, 2H); Masse: M+ 182 (5); 73 
(50); 55 (loo). 

P&y!-3 m&hyN pcnd&nc-l> o/4 (7~) IR: 3350, W, 1950, 
840; RMN: 0.92 (t, 3H, J = 7); 1.1 P I.5 (M, 12H); 1.7Q B 2.25 (M, 
3H) (IH Cchangeable); 4.77 (1. ZH, J = 4); Masse: M+ 168 (1); 59 
(100). 

(Hydfoxy-1 cycloheXy&3 oclodilne-lA7f). JR: 3340, 3040, 
1950,840; RMN: 1.82 (t,3H, J = 7): I.0 B 1.65 (M, l!H); 1.90 (M, 
X&;lH Cchangeabk); 4.70 (t, 2H, J = 4); Masse: M 208 (9); 99 

Phinyld hydmxy4 Acprudi&u-1,2(71). IR: 3560, 3380, 3W& 
3030, 1950,1600,850; RMN: 0.85 (t,3H, J =6J); 1.0 a 1.90 (M, 
4H); 2.85 (s, 1H Cchangeable); 4.45 (txt, lH, J = 6 et 2); 5.10 (d, 
2H, J = 2); 7.05 a 7.70 (M, 5H); Masse: M‘ I88 (27); 116 (100). 

Phhryl-3 mHhyl4 pentadilru-1,2(7b). IR: 3550, 3380, 3060, 
3030, 1950, lm, RMN: 1.32 (s, 6H); 1.95 (9 IH &changeable); 
4.92 (s, 2H): 7.10 a 7.60 (M, SH); Masse: M’ 174 (28); 159 (30); 
59 (loo). 

(Hydmxy-1 cyclo/~~y[t3 ptinyl-3 propadi)nc-l,2(7l). IRz 
3550,3380,3@0,3W$3030,1950,1600,840; RMN: 0.73 B 1.89 (M, 
1lH)(IHecangeabk);4.9(s,2H);7.0B7.70(M,5Hl;Masae:M+2l4 
(36); 116 (40); 99 (46); 44 (52); 40 (KU). 

Methyl-2 dodkodilne-3,4 ol-2(7k). lR: 3350, I%$ RMN: 0.91 
(1, 3H. J = 7); 1.10 g 1.60 (M. 16H); 2:05 (M, 2H); 2.28 (s, IH 
Cchangeable); 5.20 (M, 2H); Masse: M’ 1% (2); 59 (100). 

(Hydmxy-1 cycloluxyl) I &u&w-12(71). IR: 3380.1%5,84& 
RMN: 0.6 4 1.7 (b!. 24H); 1.7 li 2.6 (t& 2H); 5.06 B 5.36 (M, 2H); 
Masse: M’ 236 (I); 44 (84); 40 (100). 

4Alcools homopn9pPl’gy~@les 
Efhynyf-5 dod&.no14(6j). IR: 3400, 3310.2115: RMNz 0.70 ti 

1.0 (M, 6H); 1.0 B 1.65 (M, 17H); 1.60 (s, IH &mble); 1.95 
(d, IH, J = 2); 2.25 (M, 1H): 3.35 (M, 1H); Masse: M+ 210 (1); 54 
(100. 

( B Ihynyl-I oc1y1)_I cyclohexanol(61). IR: 3460. 3310. 2110; 
RMN: 0.70 B I.90 (I$, 26H); 1.96 B 2.06 (d, IH, J = 2); 2.06 b 2.41 
(M, 1H); Masse: M+ 236 (1); 99 (46); 44 (84); 40 (100). 

n-Propyl-5 nonynr-6 0/4((r). IR: 34% RMN: 0.65 B 1.60 (M 
17H); 1.66 Is, IH &changeable); 1.85 & 2.5 (m. 3H); 3.3 (M, 1H) 
Masse: M’ 182 (5); 9S (73); 82 (100); 81 (IX,; 68 (86); 67 (90); 51 
03); 43 (45). 
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Wdlanges d’alcools a-alliniques 1 et homopropargyliques 6 
Dans la plupart des CBS. les mClanges ont Ctl do& simul- 

tanCment par RMN et par CPV analytique. On trouvera ci- 
dessous un exemple d’utilisation du spectre RMN pour effectuer 
a dosage. 

RMN du melange de propargyl-l cyclohcxanol (e et allCnyl-I 
cyclohcxanol7c: 1.011.7(M. 1OH): 1.9(t,lH,6c.J=3);2.25(d.2H, 
6e, J = 3): 4.8 (M, 2H, 7~); 5.20 (M. IH, 7~). 

La ddtermination dcs pourcentages relatifs de 6c et 7c est 
effect& par comparaisoa des int&ratioas dcs signaux a 1.9 et 
4.8 ppm. Dans certains cas, la stparation par chromatographie a 
Cti cffectutc. L.es resultats se sont alors avC& en bon accord 
avec ceux obtenus ;1 partir des spectres de RMN. 

(b) rkactions avec Is c&ones et aldihydcs conjuguis (Tableau 

3) 

OAIcools a-al1Mque.s a’-tthykniques 
n-Pent&3 heptattine-1,2,5 ol+b). IR: 3350, 3020, 1950, 

1670, 840; RMN: 0.90 (1, 3H, J =7); 1.30 (M, 6H); 1.70 (d, 3H, 
J = 7); I.90 (M, 2H); 2.R) (s, IH &changeable); 4.36 (M, IH); 4.6 il 
6.1 (M, 3H); Masse: M’ 180 (2); 71 (60); 44 (35); 40 (100). 

(Hydmxy-1 cyclohexlnr-2) 91-3 octaditne-1,2(9e). IR: 3340, 
3040, 1960, 1670. 

P&9/-3 heptat&e-1,2,5 o/-4(M). IR: 3380,3090,3060,3030, 
1940,1670,1600,%0; RMN: 1.63 (M, 3H); 3.0 (s, 1H ~chan&abIe), 
5.0 (M, 1H); 5.13 (s. 2H); 5.50 a 5.86 (M, 2H); 7.05 B 7.73 (hi, 5H); 
Masse: M+ 186 (20); 116 (41); 71 (56); 44 (78); 40 (RIO). 

(Xydmxy-l cyclohutlmc-2) yi-3 phinyl3 propadsne-1,2(k). 
IR: 3380,3080, 34X0,3030, 1945. 1650, 1600 850; RMN: 1.4 a 2.3 
(M, 7H); 5.0 (s, 2H); 5.80 (s. 2H); 7.03 a 7.76 (M, 5H). 

(Hydmxy-1 cyclohedne-2) 91-l d&ad&e-1,2(W). IR: 3350. 
3020, 1970, 16% RMN: 0.88 (t &argi. 3H); 1.0s a 2.14 (M, l%H); 
2.3 (s Cchangeable, IH); 5.19 (M, 2H); 2.57 (M, 2H); Masse: M’ 
234 (5); 97 (loo); 44 (50); 40 (90). 

OMelange de l’heptkne-5 yne-I 014 )r et de I’hepta trikne 12.5 014 
w 

IR: 3400,3300.3020,2110,1950,1670; RMN: 1.70 (d, 3H. J = 7); 
1.90 (1, 1H. 8a, J = 3.5); 2.3 (s Cchangeable, HI); 2.35 (dxd. ZH, &, 
J=7et3.5);4.15(M,1H);5.3r16.1(2H.&+5H,9r):Masse:M’~110 
(3): 71 (100). 

Lc spectre RMN ne petmettant pas de dosage p&is et Ies 

alcools &ant trap instables pour Ctre do&s par CPV. les pour- 
centages don& dans Ie Tableau 3 (80% &+20% 9a) ont CtC 
dCtewirt& par CCM pr6parative. 
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