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Abstract: PB-ethylenic alcohols can be prepared in ether fron an a-ethylenic

bromide, a carbonyl compound and zinc, provided the metal is pre-
viously activated by addition of a small amount of trimethyl=-

chlorosilane.

En 1962, il a été montré que dans le tétrahydrofuranne (THF) ltaction du
bromo-1 propéne-2 sur le zinc donne naissance au dérivé zincique
CH,=CH-CH,ZnBr qui, en présence d'un aldéhyde, d'une cétone ou d'un ester con-
duit aisément & un alcool PB~éthylénique (1,2):

Zn 1) R-CO-R!
CH,=CH=CH ,Br ——> CH,=CH-CH,ZnBr -~————=—3= CH,=CH=CH_,~C(OH)(R)=R"
2 2 2 2 2 2
THF 2) H2O

Il ne se forme pas de dérivé métallique si on opére dans l*éther-oxyde d'éthyle

Nous venons de constater que le méme type d'alcool peut facilement étre
obtenu en opérant dans 1'éther & condition que le zinc ait &té préalablement
activé par 1l'addition de triméthylchloroslilane (5-10 mol%). Les meilleurs
rendements sont obtenus en introduisant lentement le bromure a-éthylénique
dans un mélange zinc activé/éther/dérivé carbonylé maintenu & 0°C. Afin d'évi-
ter la présence, & c6té de l'alcool formé, d'une trés petite quantité du dé-
rivé silylé correspondant, le mélange réactionnel est hydrolysé, en fin de
réaction, par une solution diluée d'acide sulfurique.

Les résultats que nous avons obtenus & partir du bromo-1 propéne-2 et de
quelques aldéhydes et cétones figurent dans le Tableau (essais 1-6). Le méme
type de réaction peut &tre réalisé & partir du bromo-1 but&ne-2: la cyclo-
hexanone et l'aldéhyde benzoique réagissent avec transposition allylique
totale (Tableau, essais 7,8). Nous avons également opposé dans les mémes
conditions la nonanone-5 et le bromo-1 hepténe-2: on obtient (Rdt.53%) un mé-
lange 18/82 des deux alcools A et B qui proviennent de l'attaque de la cétone
4 la fois par le pdle primalre et par le pSle secondaire du métallique inter-
médiaire :

A (nC4H9)2C(OH)—CH ~CH=CH~nC ,H

> 4Ho (nC ,H.)

49

,C(OH)~CH(nC jHg)~CH=CH, B
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A partir du bromo-1 propéne-2 et du formiate d'éthyle, nous avons obtenu
un mélange 77/23 de 1l'alccol € et du formiate correspondant D (3,4) tandis

qu'd partir de l'acétate d'éthyle nous avons obtenu (Rdt.75%) ltalcool E.

{ CHOH H=CO=0~CH(CH =CH=CH )} CH.,-C(OH) (CH ,~CH=CH,,)
2 272 2 272 3 2 272
c ol 2
Il est difficile de proposer un mécanisme pour expliquer ltactivation du
zinc par le triméthylchlorosilane; rappelons simplement que cet effet activant

z

le bromo-2 propionate d'éthyle sur le formlate d'éthyle (5) et pour préparer
dans l'éther le dérivé zincique du bromoacétate d*éthyle (6). Enfin, dans un
domaine voisin, signalons deux publications récentes indiquant qu'il est pos-
sible de réaliser, en présence de plomb, l'attaque des aldéhydes par le bro-
mo=-1 propyne-2 (7) et l'attaque des aldéhydes et des cétones par le bromo-1
propéne-2 (8) & condition que le plomb scit "activé™ par l'addition de tri-
méthylchlorosilane.

Tableau
1) Zn activé/éther/0°C
R=~CH=CH=-CH,Br + R'-CO-=R" = R'R"C(OH)~CH(R)~CH=CH
2 + 2
2) H,0
3
essai R Rt R" Rdt.% | essail R R R" Rdt.%
1 H nC3H7 H 50 5 H nC3H7 nC3H7 69
2 H iC3H7 H 55 6 H nC4H9 nC4H9 72
3 H C6H5 H 70 7 CH3 --(CH2)5 77
4 H —(CH2)5- 79 8 CH3 C6H5 H 43

Mode opératoire: on ajoute du triméthylchlorosilane (1,2ml, 0,0096mol) & du

zinc en poudre (8,6g, O,13mol) recouvert d'éther (120m1) puis
on agite durant 15 min. & temperature ambiante. Dans cette suspension de zinc
activé, on introduit rapidement, aprés refroidissement & 0°C, le dérivé car-
bonylé (0,06mol dans le cas des aldéhydes et des cétones, 0,03mol dans le cas
des esters) puis, goutte & goutte et en maintenant la température a o° C, le
bromure a-éthylénique (0O, 12mol) dilué de son volume 4d°' éther. Lorsque l'addi—
tion est terminée, on agite encore 15 min. & 0°C puis on laisse revenir &
temperature ambiante. Aprés hydrolyse sur H,50, (3M, 100ml) glacé, extraction
4 1'éther, 1avage de la phase éthérée avec Une solution saturde de NaHCO, et
séchage (K oC0 l'alcool est distillé. Les produits obtenus ont été identi-
fiés grace %es échantillons authentiques préparés en opérant seleon (1) au
sein du THF avec du zinc non activé.
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