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Summary 

Five substituted vmylallenes wele metallated at -70°C with butylhthlum m 
THF/ether (50/50) The resultmg metal compounds leact with alkyl halides un- 
der formation of vmylallenes, whxh ae substituted at the terminal C atom of 
the allene Functlonalzed wnylallenlc compounds are aIso obtained by the reac- 
tlons of the same metal compound with electrophlles (aldehydes, ketones, 
amides, CO,, etc.) The legxo-selectivity of these ieactlons 1s dramatxally 
mcleased if the metallatlon IS lapId (2 to 6 mm) and, m several cases, if one 
equivalent of HIvlPT 1s added to the solution of the metal compound Some con- 
clusions concermng the reactlvlty of vmylallenylhthmm and of vmylallenyl 
anions are drawn from the results 

R&urn&i 

Cmq vmylalGnes dlversement substrtu&s ont && m&tall& par le butylhthmm 
dans le m&Iange THF/Gther. 50/50 2 70°C. Le m&alllque amsl cr& GagA sur les 
halogknures d’alkyle pour condulre tr& selectivement h des vmylalGnes alkyl& 
sur le cabone all&nque terminal De mgme, des compos& vmylall&uques fonc- 
tlonnels sont obtenus lors des r&actlons de ce m&alhque avec divers electro- 
phlles (aldhhydes, c&ones, amides, CO=, etc.). La r&os&lectlvlti de ces r&ac- 
tlons est remarquablement accrue sl les m3allatlons sont rapldement effectuhes 
(2 h 6 min sulvant le vmylall&e) et si l’on aJoute, dans certams cas, un Gqulvalent 
molar-e de HMPT h la solution de I’organom&a.lhque Quelques conclusions con- 
cexnant la r&actlvltG des vmylall~nyl-hthmm et des anions vmylall&xques seront 
tlrees de ces divers rCsultats 

* Pubbcatlon prHxmmaue 1221 pour pahe IX VOE ref 23 
** De&i au Professeur H. Normant ii l’occanon de son 72Cme -versare 



OTs 

dlversement 
substitufk 

11 est connu depuls quelques ann6es que les hydrocaihules all6mques peuvent 
&r-e m&all& ii l’alde du butylhthlum L’all&~ylhthmm obtenu l&glt ‘11 ec les 
halog&ures d’alkyle pour conduue maJorltanement 2 des alkylall&es [ -I/_ sa 
@action avec certams 6lectrophlles donne nalssance A des all&es fonctlonnels 
[5-S]_ 

Dans le hilt d’&endre le potentlel synth&que des m&&odes de pr6pdlatlon 
de vinylaGnes pr&.Gdemment muses au point, nous avons &udG la m&allat~on 
de ces hydrocarbures h l’alde de butylhthlum et la l&action des m&alllques ob- 
tenus avec certains halog6nmes satur& et msatu&s ainsl qu’avec chvels klectro- 
phlles L’utllisatlon de condltlons opQatou-es adgquates pelmet, dans pratlque- 

ment tous les cas, la conservation de l’enchafnement vmylaIl6mque dans les pro- 
dults de reaction Les vmylall~nylhthlum se r&Glent en con&quence Gtle des 
mterm&drzures valables tant pour la synth6se d’hydlocarbures vmylall6mques sub 
stitu& sur le car-bone 1 que pour celle de compos& fonctlonnels (alcools, 
&tones, acides, etc.) poss6dant I’enchaFnement t~&mque-1,2,4 

R&uItats 

Cette 6tude a 6th effectu6e 5 partw des vmylall&es Ia-Ie obtenus par les deux 
mgthodes pr&&demment cit&es [ 2,3] _ 

(Ia) (Ib) (Kc) (Id 1 (Ie) 

On verra ci-dessous que l’alkylatlon des hthiens d&&s de ces cmq hydrocar- 
bures i l&de de I’iodure de methyle a conduit & des r&ultats ldentrques quant 
B la Ggios6lectivit6 de la reaction (alkylatlon SW le carbone alGmque terminal). 
La substitution de l’encha%ement tn&uque n’exeiCant qu’un r6le secondalre, 
la plupart des autres r6actions ont 6t6 6tudGes sur le seul hydrocarbure Ia 
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Une 6tude p16Innnwne a polt& SUL I’alkylatlon du hthlen, obtenu par action 
du butylhthmm sul Ia, ii I’alde de I’lodure de m&hyle d’une part, de I’lodule 
de pentyle d’nutle palt Cette alkylatlon a conduit 5 tools hydrocarbures msa- 
tuik le vmylallke IIa et les ac&yl&xques IIIa et IVa La chlomatographle sur 
colonne de she permet d’isolel IIa et le melange IIIa + IVa. les poulcentages 
ielatlfs de ces deus delmels hydlocalbules peuvent Gtre d&ermmks 5 l’alde du 
spectle RMN du melange (van paltie espdllmentale) 

R 

(112) 

Cette etude pl&mmane a montl6 que deus facteurs etalent pr&dommants 
dans l’ollentatlon Glectlve de la 16actlon en favew du vmylall6ne alkyl6 IIa (1) 
Le solvant, les Sactlons les plus r&@oGlectlves sont celles effect&es dans le 
melange 50/50 de THF et d’kther Dans l’&hel pm, la m&allatlon s’av&e lente, 
ce qu1 se tradult par la r&up&atlon de quantGs lmpoltantes de vmylall6ne Ia 
L’utlllsatlon du THF ptir favorlse par contre notablement la folmatlon des 
ac&yGmques IIIa et IVa (2) Le temps de m&llatlon, c’est A dne le temps qul 
&pare la fm de I’addltlon du butylhthlum et le d6but de celle des halogenures 
Dans le cas du vmylalGne Ia, ce temps dolt Gtle. 5 -7O”C, compris entIe cmq et 
six minutes Son allongement se tradult pal un accrolssement du pourcentage 
des hydrocalbures a&tyGnlques III et IV, sa dlmmutlon entraine la pr&ence 
de vmylall6ne Ia r&lduel 

Le Tableau 1 donne, ii tltie d’exemple, les Gsultats de l’alkylation de Ia pa 
l’lodure de pentyle dans trols condltlons dlff&entes et lllustre nettement l’mflu- 
ence des dew-u facteurs pr&zlt& 11 faut mentlonnel que l’utlllsatlon du blomme 
de pentyle a conduit $ des poulcentages plus importants des ac6tyGmques IIIa 
et IVa, celle du tosylate du n-pentanol donnant des 16sultats senslblement ldentl 
clues ceux obtenus avec l’lodule 

Dans le cas de la 16actlon SW l’lodule de m&hyle, Ia l6@osp&clflclt& a & ob- 
tenue en Jouant urnquement sur les deux facteurs mentlonn& cl-dessus et les 
vmylall&~es Ia-Ie ont pu Gtre convertis excluslvement en leurs homologues m&- 
thy& IIa-IIe (R = CH,). Les r&ultats des dwelses r&actlons sont contenus dans 
le Tableau 2, on peut constatei que les lendements en vmylall&nes alkyl& sont 
excellents dans toutes les s&les et que la substltutlon se fait unrquement au 

TABLEAU 1 

ALKYLATION DE Ia PAR L’IODURE DE n-PENTYLE Wactmns effectuies sur des solutions 0 5 iM de 
2 X 1O-3 mol de Ia I -70°C) 

Solvant temps de 
metallatlon (mm) 

Rendements” 

IIa ma IVa 

Ether/THF 50150 6 50 6 19 

Ether/THF 50/50 30 27 8 45 
THF 6 20 10 48 

DPourcentages e&m& S pa&r du spectre de RMN du mt?lange 



T-ZBLEAU 2 

aLKYLATIO_W DES VINYLkLLENES I PAR L IODuRE DE \IE I’II’, LE (redctlons LffLCtUeeS 1 -70 c 

su- des solutmns 0 5 II de 2 v IO-’ mol de I dans LtherJTIIF 50/50) 

VmyIallt%le Temps de Rendement en 

de depart m6taUatmn (mm) aikne mPth>le II (Co) 

Ia 6 85 

Ib 5 80 
Ic -z 80 
Id 05 i2 

Ie 03 ii 

mveau du carbone termmal, meme dans le cas de Ib qui possede un hydlo&= 
sur le car bone Z de I’enchaGrement all&-nque 

L’alkylation par d’autres halogenures priman-es a ete effect&e sm Ia en iespec 
tant le temps de m&allation precedemment determine (6 mm) Les iesultats con- 
sign& dans le Tableau 3 montient que les reactions effectueec dans le mklange 
ether/THF ne sont jamais regiospecifiques L’addition de HMPT au melange de 
solvant permet toutefors de les onenter tres selectivement veis le vmylallene 
alkyle IIa_ Le rendement en ce dermer croR au detriment des acetylemques IIIa 
+ IVa jusqu’a ce que la quantite de HMPT atteigne un equivalent molan-e pal 
rapport 5 Ia. L’mtroduction de quantites plus importantes de co-solvant se tra- 
duit par contre par I’appantion de sous-products non rdentrfies qur fait notable- 
ment chuter le rendement en vinylallene IIa 

La grande selectivite observee en faveur de IIa dans le cas des halogenures 
satures donne 5 la methode un int&Et synthetique celtam mais cet mt&& est 
moindre dans le cas du bromure d’allyle et du bromo-1 octyne-2 qui conduisent 
21 des pourcentages notables d’acetylkniques. 11 faut noter toutefois que, dans 
ces deux cas, I’hydrocarbure vmylall&rique IIa a pu Gtre rsole pur par chromato- 
graphie sur colonne de Slice. 

Le metallique issu de Ia a et&, de la meme faGon, mis en reaction avec d’autres 

TABLEAU 3 

ALKYLATION DE Ia PAR DIVERS HALOGENURES (rtactlons effect&es ri -70°C SW des solutions 

05Mde2X10-3 mol de Ia dans &ther/THF- 50/50)- 

Haloginure (fSq_ molaues) 
HMPT 

Rendements (%) 

IIa IIIa IVa 

nC3H7f 0 44 

1 74 

B-<C SH I iI 0 50 
1 72 

HZC=CHCH2Br 0 22 
05 35 

1 52 

C.$Q $=CCH2Br 0 25 
1 62 

5 20 
1 5 

6 19 

2 6 

34 14 
38 17 

16 7 

33 = 
17a 

a Le spectre de RMN du m@Zange ne permet pas le dosage des deux Isomkes 
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@lectlophlIes ald&ydes, c&ones, amides, CO?, Gpoxydes, etc connus pour Ga- 
g~r avec les all6nylllthnun [6-S I_ Les r&.ultats de ces dlvelses I&Axons sont con 
slgrGs dans le Tableau 4,1ls montrent qu’un certain nombre de composk vmyl- 
alGmques fonctlonnels (alcools, c&ones, aclde, amide, thlo-&her, etc ) peuvent 
&re spklflquement obtenus avec d’excellents rendements pal cette m&hode 

CONDENS4TIOIr: DU LITHIEN ISSU DE la AVEC DIVERS ELECTROPHILES (reaCtIOnS reailsies 5 

partir de solutions 0 5 II de 2 X 1O-3 mol de Ia dans ether/THF 50/50) 

-__---________ - __- ---_ -_______ 

3 

5 

6 

7 

8 

9 

10a 

10 b= 

11 

I2 

PhCG--I-C3h, 

+Y 
0 

co2 

DMF 

,=H3 
CH-,CON, 

‘=H3 

=‘I), 

CH3’ 

N&CO 

67 
Y 
MeSlCl 

PhSSPh 

VaC 

42 

11 

35 

90 

92 

79 

CO2 H 

0 

;---I 

0 
II 
c-CH3 

:: 
C-N< 

=H3 

=‘+3 

-OH 

65 

e5 

75 

55 

12 

-OH 81 

SiMe3 72 

SPh 70 

V!a= c_ -es Drodu!ts= 
I 

63 i T 
j 

I 
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9 y~‘Ia (15%) IXa (18%) 

b 

b 

a Reactton effect&e en presence de I equwalent molalre de HMPT b Melange de composes aciitylimques 

m&parables 

(Va I 



Dans le mGlange &her/THF, en effet ies c&ones satulf5es et conjuguees sont 
tlansform&es excluslvement en alcools a-alldmques (ldactlons 3, 4 et 5) De m&n 
I’aclde or-alGmque est le seul plodult de la calbonatatlon du mdtalhque (l&tlon 
6) et les composis carbony& conJugu& 5 l’encha~nement d&mque l&c&tent 
seuls de la reaction de ce m&alhque avec les amides et le t&.lam&hyl ui6e (ikac- 

tions 7, 8 et 9)_ De la mGme faGon l’alGnyls&me (l&actlon 11) et le thlo&hel 
all&ique (reaction 12) sont umquement folm& et ne sont accompagn& d’auc- 
une trace d’un de leurs lsom&es ac&yGnlques Les l&ctlons SW les ald&ydes 
et SUP l’okyde d’kthylene condulsent pal contie 5 des melanges (i&ctions la 2~ 
et 10a) du composb vmylall&uque colrespondant et ac&yl&uques LA-encole, 
l’mtroductlon de HMPT dans le mlheu i&ctlonnel a un effet spectaculane, 
notamment dans le cas de l’osyde d’&yl&ne (reactIon lob) oti l’alcool @all&m- 
que est alors obtenu avec un rendement de Sl% Dans 1~ cas des ald&ydes, la 
pr&sence de ce co-solvant augmente nettement le poulcentage d’alcools all&l- 
ques (rQwtlons lb et 2b) mals sans pelmettre toutefols la dlsparltlon totale de 
l’ac&ylimque Elle entraine de plus la pi&ence de products de double substitu- 
tlon, ce qui complique quelque peu la pmlflcatlon de l’alcool lecherche 

La m5me l&action a &5 tentGe sur le chloloformlate et sur le carbonate 
d’ethyle amsl que sur l’bther m&thy16 du chlorom&hanol Elle conduit 5 des 
m&nges complexes contenant de pehtes quantlt& des composks Va coriespon- 
dants L’analyse de ces melanges n’a pas W entreprise 

Enfm, I’mfluence de la substitution du carbone 3 de l’enchafnement alGmque 
a 6% d&elmmGe en falsant Gagn- le hthlen issu de Ib SW la pentanone-3 dans 
les cc.ldAons qul avalent don& une alkylatlon rGgosp&lflque avec l’lodure de 
m&hyle (Tableau 2) L’absence de sLbstltuant SW le calbone 3 se tladult pa la 
formation des alcools Vb et VIb en qunntlt& platlquement &gales Toutefols, la 
pr&ence d’un equivalent molalre de HMpT rend, I&encole, la l&action beaucoup 
plus Glective en faveur de l’alcool vmylaL&uque Vb- 

EtCOEt 

\ 1 eh mol 

(2) EtCOEt - 
V b 73% + VIb 1 1 % 

Discussion 

Compte tenu des r&ultats de la litt6rature concernant la m&allatlon des hy- 
drocarbures aIlCniques par les alkyllithium [4,8], 11 apparait hautement probable 
que le premier m&lhque form& possgde la structure vmylall&nlque X. Cornparke h 
celle des all&es, cette m&allat.tlon s’av&e raplde (entre 20 secondes et 6 minutes) 
et elIe s’op&re touJours avec an-achement d’un hydroggne port6 par le carbone 
a,ll&ique terminal, quelIe que soit la substitution au mveau des autres carbones 
de l’encharnement tri&ique-1,2,4. En partlcuher, l’hydrogsne port6 par le car- 
bone 3 de Ib n’apparaft pas, malgre la presence de la double liaison voisine, no- 
tablement plus acide que celul d’un all&e monosubstltu& [4]. On peut done con- 



45 

sld&er que la m&aiIatlon d’un vmylallke est touJouls i&giosp&ifique et que X 
est le mfkillique cm&que 

R3 
LI R3 

LI 

(Xl (XI 1 (XII) 

Ce m&alhque X poss6de tools sites nu&ophlles Q, p et y et on poulrart ad- 
mettle que la dlstrlbutlon des products (II, III et IV d’une part, V et VI d’autle 
pait) refl&e la nucl&ophllle relative de chacun de ces trols p6les L’mfluence du 
temps de m&allatlon montre cependant qu’ll n’en est Ilen, 11 appaait beaucoup 
plus probable qu’avec le temps, X pulsse s’lsomk-lser en les m&alhques XI et 
XII ou en I’un d’entle eus, la dlstrlbutlon des piodults &ant alols le reflet de la 
composltlon du melange de m&alhques au moment de l’mtroductlon de l’klec- 
trophlle 

Cette hypothise apparaft confortke par le fan? que les Gactions ne sont pas 
revewbles les pourcentages des deux alcools Va et Via lssus de la rkactlon du 
m&alhque provenant de Ia sont pratlquement les mGmes (2 temps de m&illatlon 
ldentlques) que la Gactlon solt effectke 3 mm h -75°C (18% de Va +40% de 
Via) ou 20 mm 5 +20”C (22% de Va + 35% de Via) Cccl montre qu’ll n’y a pas 
6quilibratlon entre les deux alcoolates dans le milieu 16actlonnel comme cela a 
d6j& et6 signal6 lors de r&actlons de m&alhques msatul& avec des aldbhydes et 
&tones [ 91. 

C3H7 
CH, d- I e 

Via Va 

Une telle equlllblatlon auralt pu en effet exphquer l’obtentlon excluswe des 
alcools vmylall6mques lors des rGactlons avec les c&ones, l’alcoolate vmylalI&i- 
que apparzussant st&-lquement moms encombr6 

De mEme, la carbonatatlon de ce mdtalhque conduit excluslvement B l’aclde 
vmylall&nque, que Ie carboxylate mterm6diawe so& pGg& apr& 3 mm de reac- 
tlon 5 -75°C ou qu’ti salt hydrolysg apr& retour i tempgrature amblante et a@- 
tatlon 2 heures i cette temperature Cela prouve de nouveau que l’acide vmyl- 
allkique ne Gsulte pas d’une 6qulllbration de deux carboxylates en faveur de 
celui 5 structure ~mylall&nlque qul, compte tenu de sa conjugason, devrait Gtre 
notablement plus stable 
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11 semhle done yue les piodults de ikctions sont cles pl oclults clnCtlc~uc5 et 
q e leur drstrhutlon reWte Li stiuctute du mf?t,:llquc~ mls en JeU 

Un autle pant app,uaft fiappctnt lom~iw 1 on ewrm~~c les l6sultA.s 05tcnu5 
lors de I’alkylatlon des vmg 1alGnes d une pal t ct ceuk clc la condensation ‘11 cc 
les d&w& carbonyl& et I’oxyde d’dthyl&e cl’,n~tl e p<ll t L’alkyIatlon pal un 

halogbure satul-6 conduit ti UII m&nge d’,GtyGmques oil le composk Iv cSt 
nettement pr6dommant (Tclf~leau_x 1 et 3) aloes que V1 cst le seul piodu~t ac&tyl- 

kuque ldentrf~able 101s des lik.t~ons .n cc les ald&ydes (Tnblectu -I) 

(IV) (VT) 

Deux s&les de l&ultats de la htt&ature peuvent serwr de pomt de CompalalSon 
pour mterpr&er ces f&s (1) Les all6nylhthmms lbagssent avec des halog6nureS 
d’dkyle poul donner sultout des all&es alkyl& Loisqu’rls sont monosubstltu~s, 

Ils &a&sent avec les aldGhydes et c&ones pour condune t&s maJorItauement 

aux alcools homopropargyhques [ 41. Le dlm&hyIalI~nyll~thrum a pour sa pal t un 
comportement ldentlque 5 celul de Ia_ 11 Gagit sur les c&tones en donnant exclu- 

slvement des alcools cy-alikmques mals sa r6actlon sur les aldehydes prodult deS 
m&nges des deux types d’aIcools [ SJ (2) Les magn&lens vmylall6nlques SOnt 
hydrolysb en vinylall&es [ IO] max Ils Gaglssent sur les aldehydes et c&ones 
pour condulre exclusnrement 2 des alcools @-&hylGmques b’-acktylk-nques 
[11,12]; Ieur reactIon sur les oxlrannes conduit h des alcools y-ac&ylikques 

r131- 
On peut dedun-e de ces faits que, en g&G!ral, un m&alhque aiI&nque iGaglt 

avec les aldkhydes, les c&ones et les oxlrannes avec transposition Ce fait a d6$i 
6th dGmontr& pour certams alEnylmagn&lums par Chodklewicz et ~011. [ 141 qw, 
sur des bases de r&ultats stQ6ochimlques. conchwent 2 un plocessus SE2’ ana- 
logue h celui pr&.Gdemment propos& pour les magnCslens allyhques [ 151 Par 
contre, II semble que la r&action des memes m&Mhques sur d’autres agents Glee- 
trophfies (eau, halog6nures d’alkyle) s’effectue de prkf&-ence sans tlansposrtlon 

11 appara3 done anormal que Xa (issu de Ia) pulsse r6aglr avec celtams com- 
pods carbony& en condulsant exclusivement 2 des products vmyla&%ques Va 
alors que, dans des condltlons voismes, 11 rgagwat avec certams halog&mres 
d’alkyle pour donner maJontalrement un hydrocarbure a&tyI&uque IVa 11 
apparait plus vrwzemblable que ces products proviennent des m&alhques Xla 
et XIIa s’alkylant sans transposltlon et r&a@ssant sur les compos& carbony& 
par un processus S,2’_ 

Cette hypothgse permettrait de justifier de la maJorit des Gsultats observes 
en I’absence de HMPT. La r&action du butylilthmm sur Ia (comme Sur les 
autres vinyIall6nes) se traduirait par la formatlon rapide du vinylall&yll~thlum 
(Xa) s’iSom&Isant en quelques minutes 2 -75°C en m6talhque XIIa vralsemblable- 
ment plus stable, accompagn6 de falbles quantlt& de XIa. L’iodure de m&hyie, 
tr& L&a&if, r&girzut avec Xa avant isom6nsation, la reaction plus lente des 
iodures de propyle et de pentyle permettrait par contre une isomGcsatlon par_ 



tlelle de Xa qul est cl’autant plus lmpoi tante yue le temps de m&allation est 
plus long (Tableaux 1 et 3) Pa mlleu~s. la r&ctlon de Xa avec les compost% car- 
bonyI& dewalt se fane rlvec tmnsposltlon pour condune 5 des plodults de type 
Via Cette r&action ne peut Gtle que Iente compte term de l’encomblement du 
pG,le p et de la falble electlophllle de celtams compos& (amides, uiGe, etc ) et 
elle ne peut avon heu paltlellement que dans Ie cas des aldghydes d’une part, ou 
lorsque le pble /3 est moms encomb (l&actlon du llthlen ISSU de Ib avec la pen- 
tanone-3) Dans les autles cas. la lkactlon trop Iente pelmettralt l’lsom&isatlon 
totale de Xa en XIIa (+XIa) qul leagxalt avec txansposltlon pour condulre aux 
alcools et &tones vmylalGmques, cette k&actlon &ant cette fols laplde 5 cause 
du falble encombrement du pBle terminal L’obtentlon des compos& vmylall&u 
ques selalt alors la con&quence de deux tlansposrtlons successwes qul selalent 
totales dans deus cas falble r&actlvG du czubonyle de I’&lectlophlle et encom- 
brement du pcle (3_ 

11 faut noter que la mGme mtelpr&tatlon peut Justlflel de celtams r&ultats 
des all~nylhth~um 

(a) L’all~nylhthn~m lux-mEme et ses homologues mono-alkyl& lhaglssent SW 
les aldGhydes et c&ones pour condune aux alcools homopropargyhques mals 
les c&toizes a-alGmques sont Ies seuls products de leur lkactlon 3vec Ies amides 
(facteur Glectrohlhe du calbonyle) 

(b) Le dlm&hyl-3,3 all&ylhthmm &agt SW les c&ones en donnant excluslve- 
ment les alcools wall&lques (facteur encombrement du pGle p) 

Compte tenu des hypoth&es prG&dentes, Ie lc,le du HMPT pour?alt ctre de 
deux soltes d&placement de l%qulhbre des m&&ques en faveul de XIIa ou 
biw modlficatlon de la structure du m&xlhque Compte term des don&es de la 
litterature [ 161, ce second 1BIe appzua?t vlalsemblable le HMPT est en effet 
connu pour augmenter la rGactwlt6 des olganom~talhques en dlssoclant, au 

moms patlellement, la halson catbone-m&al On peut done admettre qu’en sa 
pr&ence le processus dewent nettement plus carbamonlque et que le vmylall&n- 
ylhthium s’appaente beaucoup plus 2 une paxe d’lons dont l’anion Sagnat sui 
les electlophlles en conservant la structure vmylall&-uque La Stention de cet 
enchal’nement sex-at done beaucoup plus marquee au mveau de l’anion qu’au 

l = - [h-HMPT]+ 

Xa + HMPT 

mveau de l’organom&llrque, cccl peut @Are JustlfG par deux ktudes r&emment 
pubhges: Les calculs des Gnerges des deux anions XIII et XIV effectues avec op- 
tlmisation des valeurs des angles et des liaisons montrent que l’anlon allkmque 
est plus stable que l’anlon propargyhque d’envwon 6 kcal/mol Il apparal^t de 
plus que l’aruon ali&uque est plus stable sous sa structure non ImGalre et que les 



deux amons XIII et XIV sont en ftut cleux esp&c5 cllstmctcs [ 17 j 

H\ 
\ 

c=c~cz‘ 

H’ 

(XIII 1 

Rkemment, Le Noble et co11 [ 181 ont montf@ que I mteiconvelslon des deus 
compos& a%mques chIor& rsom&es XVa et SVb ne s‘effectualt pratlquement 
pas lorsque I’un et l’autre &talent tlalt6.s par t-BuOK dans le t-butanol-d, 5 30°C 
11s conclualent de Ieur Etude que Ia balrl&e d’mvelslon entIe les deux amons 
allk-uques non hnku~es a et b 6talt au moms de 22 kcalfmole, ce qul peut 6tie 
mterpr&i par le fait qu’un kentuel dmon m&omk-e (a-c) ne poss6de que de 
faGon n&ghgeable le caractke d’amon propugyhque c 

(XVa R'=Cl R2= HI 

(XVb R’= H R*= Cl) 

En fonction de ces deux r&ultats, on poulralt done fan-e l’hypotbke que 
I’anion vmylalklque obtenu par dlssoclatlon du vmylall~nylhthlum par le 
HMPT ne pos&de pratlquement pas de cat-act&e tndente et que I’essentiel de sd 
charge reste localis au mveau du car-bone aII&nque termmal. Cette hypothke 
expliquerait parfaitement le rBle de ce co-solvant qul, comme montl6 pr&G- 
demment par d’autres [ 19 ] et par nous-m6mes [ 3,201, orlente souvent vers les 
composk alkuques substnk&s Ia rkactlon des mktalhques alI&iques (mag?-G- 
siens, Iithiens, chromiques, etc.). 

Par &Ieurs, I’obtention exclusive du compos6 vinylallkmque lors de la reac- 
tion du lithien de Ia avec Ie dlphkyl dlsulfure (Tableau 4, Sackon 12) peut 
Gtre expliquge par un effet analogue de dlssoclatlon Ce dlsulfure qul doit etre 
assez peu &Iectrophlle, ne devrait pas Gag-z avec Xa avant Isomksatlon on 
s’attendrzut done dans ce cas h obtemr I’ac&yGnique Via ou pour Ie moms des 
m&mges Va + Via. Le caractke fortement donneur des atomes de soufre dolt 
par contre permettre au diph&yI disulfure d’exercer un effet dlssoclant com- 
parable 8 celui du HMPT. La mGme exphcation pourralt &re envlsagee pour 
certains compos& carbony& tels Ies amldes ou Ie N,N-t6tram&hylurke qul sent 
des 6lectiophiIes faibles fortement donneurs Elie semble par contre drfflclle 5 
retenir comme seuIe Justification des r&suItats enre@str& avec Ies &tones dent 
la baswt8 n’est sans doute pas suffisante pour rendre Ia Gactlon nettement car- 
banionique. 

Le r&uItat de Ia carbonatation de Xa parart plus dlfflclle h exphquer, CO, est 

en effet g&&ralement consid&& comme un r5Iectrophlle fort et d’autre p&, 11 
Sagit sur Ies magksiens aIIyhques en provoquant une transposltlon [21] ce qul 
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lcusse suppose1 un plocessus volsm de S$ On s’attendralt done 2 obtemr ma- 
Jorltanement un aclde homoprop‘ugyhque de type Via L’obtentlon exclusive 
de l’aclde vmylalGmque Va (et celle des acldes a-all&ques 10~s de la carbonata- 
tlon des all~nylhth~um [ 7,8]) palaft done ne pouvou- s’espllquer que pal l’mter- 
ventlon d’un “n&talllque dlssoc&” cela levlendralt 2 conf&er 2 CO ?, present 
clans le mlheu en gros esces. un effet complexant pour le catlon hthlum analogue 
ti celul d&on& cl-dessus poui un Gquwalent molane de HMPT 

On peut done dn-e en conclusion que ce travail a mantle qu‘ll etaIt possible 
d’mtlodune avec des rendements escellents des substltuants divers sur le calbone 
all&nque telmmal d’un composG vmylall&lque, que les condltlons exp&lmen- 
tales etalent pllmoldlales 5 cause de l’lsom&nsatlon facile du vmylall~nylhthmm 
en ses lsom&es ~c&yl&ques, que le HMPT par son effet dlssoclant sur Ie m4 
tallique exerqalt un effet spectaculau-e sm la ~6glos6lectlvlttS des r&actlons, et 
qu’il faut faire une dIstinction nette entie l’olganom&lhque et l’amon colle- 
spondant et que la tendance de nombreux auteuis qui assimilent un organoh- 
thlen & un amon peut rendre hasardeuse l’mterpr~tatlon de leurs Gsultats 

Partle esp&imentale 

Chlomatosaphle SUL colonne gel de slhce Merck No 7734 Chromatographle 
en phase vapeul “Aelograph 1700” 5 dhtecteur par catharomctre, gaz vecteur 
hydlog&e Colonne XE60-6 m Spectles IR spectlophotom&tre Perkm-Elmer 
337 en film SUL pastllles KBr, posltlon des bandes d’absorptlon en cm-’ Spectres 
RMN du ‘H spectlo@aaphe Varlan A60, solvant CC&, reference mtelne TMS, 
deplacements chlmlques en ppm, constantes de couplage en Hz Spectres de 
masse spectlographe V‘%lan MAT CH5 &else d’lomsatlon 70 eV 

Frkpara tron des vm ylallgnes alk yl& II 
A une solution de 2 X 10d3 mol de vmylall&ne I dans 4 ml d’un mGlange Gther/ 

THF 50/50 sous azote & -7O”C, on aJoute goutte h goutte 1 05 &qulvalent de 
butylhthmm field dans l’hexane, puls 0 3 h 6 mm apr& l’addltlon de ce dermer 
(volr paittle thgorlque, Tableau 2) &entuellement 0 5 ou 1 equivalent d’HMPT 
au goutte h goutte, enfm, rapidement, 1 5 equivalent d’haloggnure en solution 
dans 1 ml d’&her Le milieu reactlonnel laisse aloes dhposer un pr&lplt& d’halo- 
g&we de Ilthmm, 11 est hydrolyse B 0°C par 2 ml d’une solution satulee de NaCl 
api& avou- et& a@te 10 mm 2 -70°C et 30 mm 5 la temp&-atLre amblante 
ApGs les traltements usuels, le brut de reaction est purifle par chromatographle 
sur colonne de slllce avec le pentane comme eluant ou sur colonne de CPV On 
&pare amsl le d&-w& all&que II de ses isom&es a&tyl&iques III et IV 

Etant don& le grand nombre de plodults synth&s&, nous ne d&rnons que 
les structures les plus caract&istiques. 

VinylaZEnes II (CyclohexGne-1 yle) 1 butadGne-1,2, Rdt 82% IR 3040, 
1940,1640,920,890,810,730 cm-’ RMN 1.6 (M, 4 H), 165 (dxd, J 6 et J 3, 
3 H), 2 (M, 4 H), 5.25 (qt, J 6,1 H), 5 65 ( m, 2 H) Spectre de masse- 134 (78% 
M-+); 119 (42%); 105 (49%); 93 (35’%), 91 (loo%), 79 (46%). 

Pentyl-4 heptatrGne-2,3,5 E, Rdt. 72% IR. 3040,1935,970,800 cm-’ 
RMN. 0 9 (m, 5 H); 1.35 (M, 4 H); 1.65 (d, J 7,3 H), 1.75 (dxd, J 6 et J 1 5, 
3 H), 2 07 (M, 2 H); 5 15 (m, 1 H), 5 45 (dxq, J 6 et J 16,l H), 5 87 (m, 1 H). 
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Spectre demasse 164 (22c/c,M +),I35 (l5's). 10s (35';) 107(3O'r)_93 
(100%),31(32%) 

(Cyclohes&wlyle~2 heptaclGne-2 3 Rdt 7-l'; IR 3O-l0,1915,16~0,920, 
s50, SlO Ciil-r_ RhIN 0 9 It, J G,3 H) 13 (m,2 H) 16 (&I,4 I-I),1 75 (d. J 3, 
3 H),1.92 (m, 2 H),.2 05 (AI,-1 H). 5 15 (m, 1 II),5 6 (m, 1 H) Spectle de 
masse 176 (65%,W+) 147 (75YG) 133 ('iO<k) 105 (100X).91 (GO?) 

(CycIohe\ene-1 yle) 2 dodkcadke-2,3 >ne-6. Rdt 627 iR 3010,19-15, 
1240,92O,S~O,SOO cm-' RBIN 0 9 (m,5 H),l 35 (m,f H),l 6 (m, 4 H).l S 
(d,J3,3 H);2 l(Sl,4 H),2 2 (m,2 H).2 S3 (clxt,/2 et J 6,2 H),5 2 (m,l H) 
5 6 (m,l H) Spectlede masse 242 (35%,:12 +),213 (52c;),1S5 (SO%) 171 
(75%):143(70%),133(75%),105(1c0~:).91(90ci) 

Enyne III (CycloheGne-1 yle) 2 Gthynyl-2 pentke-l,Rdt 3S% IR 3300, 
30S0,3010,2120,1640,995,920,S10 cm-' R&IN 1 25 (s, 3 H), I. 6 (hl. -1 II) 
2(M,4 H),2 05 (s,lH),2 22 (d, J 6,2 H),a S-5 l(m,2 H),5 S (m-2 H) 
Spectredemasse 174 (lOr&,~U +),159 (15%).133 (loo%),105 (75X),91(608) 

EnyneIV (Plopyl-2 cycloheayhdkke) 3 butyne-l,Rdt 20% IR 3300, 
2090,1625cm-' RMN 0 9 (m, 5 H). 14 (AI,4 H),l 6 ()I,4 H) 152 (s 3 H), 
2 (M,3 H),2 85 (s, 1 H) Spectlede masse 176 (25%,X +),147 (25%) 133 
(100%),105(53%),91(37%) 

Prkparatron des vmylalL&~es fonctronneis (V) 
X unesolutlon de 2 X lo-'molde vmylalGne Ia dans 4 mld'un m&nge 

&her/THF 50/50sousazote~-75"C,ona~outegoutte~goutte 105 &uwaIent 
de butylhthmm frond dans I'hesane, pms 6 mm aprk, &~entuellement 1 equlva- 
Ientd'HMPT au goutteA goutte,enfm,une solution B 0°C de 11 &qurv,llent 
d'&lectlophlIe(l 4 pourles amldes, 2 pour CO: et 1'kposyde)dans 1 mld'&her 
Le mf&mge Gactlonnelest a@te h -75"Ceng&1&aI 3 mm(60 mm pourCOZ et 
l'epoxyde,30 51120 min pourlesam~des)purs 20 mm jlatemp&atuie amblante 
Ilesthydroly&,en g&-kral,par 2 mld'unesolutlon satwee de NaCI 5 0°C 
Aprklestraltements usuels (I'aclde vmylalGmque est en partlcuhertlansfolm& 
en estermGthyhque parle dlazom&hane),le brut dela reactIon estpunfG par 
chromatographlesurcolonne deslhce ou d'alumme (d&-&s soufiGs)ou par 
CPV (d&n&s sllyl&).Pouries amrdes,apr& I'agltatlon 6 -75"C,le melange lbac- 
tlonnelestdllu&avec 10 ml d'gtherh 0°C ethydrolysilentementpar1.5 Gqul- 
vaIentd'HCI1 hTd 0°C. La phase orgamque neutrahsee estflltree surMgS0, set 

Composks d structure vrnylalifZnique (V) 
LesdGplacementschlmlques obselvken RMNpourles protons du cyclo- 

heske etdu m&hylealGmque sont- 1.55-l 65 (M,4 H),l 75-l-95 (s, J 3, 
3 H);2 (M,4H);5.5-5 85(m,lH)- 

(CyclohexGne-lyle)4 phenyl-l pentadGne-2,3 ol-1;Rdt 42% IR: 3350, 
3090,3030,1945,1610,1040,850,770,710 cm-'.RMN: 5.05 (d, J 6,lH); 
5_4(m,lH);7.25 (m,5 H).Spectre demasse- 240 (2%,n/l+),151(25%);149 
(30%);137(100%);135(100%),73 (50%);69(45%) 

(CycIohexGne-lyle)2 Ethyl-5 heptadlene-2,3 01-5,Rdt. 90% IR 3450,3040, 
1940,1640,1140,850cm-'.RMN: lOl(t, J 6,3 H);l4 (q, J 6,2 H), 5 22 
(m,lH).Spectre demasse: 220 (20%,&2"),150 (25%);134 (SO%);115 (100%); 
87 (95%);69(90%)_ 
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(Cyciohe~&e-1 lit) 2 he\adlGne-2,3 ol-6,Rdt 81% IR_ 3350,3040,1945, 
1640,1050.S~0.S00cm-' RAIN 22(m ,2H),36(t,J7,2H),525(m,lH) 
Spectle de masse178 (5% ,111 ‘) 124 (lo%),109 (12%),79 (20%),74 (95%), 
59(100%) 

(Cyclohe\ke-1 yle) 4 pentadkle-2 3 oate de methyl, Rdt 65% IR 3040, 
1940,1725,1260,1160,S~0,S10 cm-' RMN 365(s,3H),5 7(m,lH) 
Spectre de masse 192 (15Y~),AZ ‘) 137 (35Y&),lG9 (55%),107 (55%),73 
(50%),59 (lOOR), (SO%) 

(Cqclohexke-1 yle) 4 pentadke-2,3 al, Rdt S6% IR. 3040,2760,1925, 
1690,1100,S50,S00 cm-' R&IN 5 56 (m,lH),9 55 (d, J,lH) Spectrede 
masse 162 (12%,AZ +); 519 (100%),109 (20%),107(25%),82 (20%) 

(Cycloheh&e-1 yie) 2 heladke-2,3 one-5. Rdt 75% IR 3040,1930, 
1650,1360,1230,S50,800cm-' RAIN 211(s,3H),5 SO(m,lH) Spectre 
demasse 176(33%,Jl+),137 (35%) 135 (35%),109 (SO%) 107 (loo%),105 
(30%),59(40%),55(45%) 

(Cyclohexke-1 yle) 41V,N-dm@thyl-pentadlGne-2 3 amlde,Rdt 55% IR 
3450,3040,1940,1635,ll~O,S5O,SOOcm-' RMN 3(hI,6H),5 7 (m,lH) 
Spectredemasse 205 (lOOYL,AZ '),105 (2OW).S7 (45%),72 (50%), 57 (30%) 

(Cyclohex&e-1 yle) 3 tllm&hylsllyl-i butad&e-1,2,Rdt 72% IR 3040, 
1920,1250,S50,770cm-' RhlN- 0 10 (s,9 H),5 1 (m,lH) Spectle de 
masse_ 206 (35%,fII +),191 (25%),132 (25%); 73 (100%),59 (3070) 

(Cycloheske-1 yle) 3 thiophkloxy-i butadke-1,2,Rdt 70%. IR 3080, 
3020.1925,1580,1480,1440,550,740,690cm-' RMN 6(m,lH),7 25 
(m,5 H) Spectledemasse 242 (5%,JZ '),166 (55%),123 (30%),110 (100%). 

(Cycloheske-1 yle) 1 &hyl-4 hesadlkne-1,2 ol-4,Rdt 46% IR 3450,3040, 
1940,1640,1140,S90,550 cm-' RMN 0 S5 (t, J7,6 H),12 (q,J?, 4H), 
5 35 (d,J6,1 H), 5 9 (d, J= 6,1H).Spectre de masse 206 (20%,Alr +),120 
(100%),105(35%),92(60%);91(50%),S7 (75%),Sl(30%),57(70%) 

Compos~sti structure hyne VI. (Cycloheaene-1 yle) 2 sthynyl-2 phenyl-1 
piopanol-1, Rdt 83% IR 3450,3300,3090,3030,2120,1610,1050,S50, 
710cm-' RMN 1.16 (s,lH);2 17 (s,lH),4 5 (s,lH),7 25 (m,5 H) Spectle 
demasse 240(5%,n/I'),164(25%),135(48%).125(32%),107(100%),79 
(52%). 

(Cyclohexke-1 yle) 3 ithyl-4 hesyne-1 01-4, Rdt 4470 IR 3500,3300, 
3050,2120,1140 cm-' RMN. 0 85 (t,J7,6 H),12 (q,J 7,4H),2 1 (d, J 2 5, 
lH),3.05 (d, J 2 5,lH) Spectrede masse 206 (5%,111+),120 (loo%),105 
(50%),92(95%);91(7O%),S7 (7O%),Sl(40%),57(75%) 

Compos& secondazles VII, VIIIet IX (Cycloheske-1 yle) 3 bls(r;nm&hyl- 
sllyl-1,l) butadiene-1,2;Rdt 7% IR 3040,1950,1630,1250,900,850,770 
cm-' RMN 0 l(s,9 H),1.73 (s,3 H).Spectredemasse,278 (15%,IM +),206 
(60%),191(50%);73(100%);59(25%) 

(Cyclohexke-lyle)3 bls(thloph&noxy-l)butadlGne-1,2,Rdt. 20% IR 
3080,3020,1915,1580,14S0,1440,850,740,690cm~' RMN-172(s,3H), 
725(M,lOH) 

(Cyclohexke-lyle)2 dodkyne-3 ol-5,Rdt 15%.IR 3350,3040,2140, 
1080,1030,810 cm-' RMN 085-115(lPJ5H),13(d, J7,3H),13(M, 
10 H);l 80 (m,l H);4 25 (t, J 7,lH) Spectre demasse 262(5%, M +), 180 
@3%),165 (70%),149(65%),135(75%),121(100%),105(55%);57(100%), 
69(80%) 
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