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Organoaluminium compounds prepared in ether from RC=CCH,Br react with 
acetals to give solely a-allenic ethers. 

Les aluminiques prepares dans l’ether a partir de bromures RC=CCH,Br rtagis- 
sent avec les ac&als en donnant uniquement des ethers a-alleniques. 

Dans un travail precedent, nous avons montre que les aluminiques d&ivant de 
bromures atthylkniques, prepares au sein de l’ether, &Gent t&s reactifs vis a vis des 
acktals, permettant ainsi d’obtenir aisement des ethers j34hyleniques. De m&e, 
l’ahuninique du bromo-1 propyne-2, prepare au sein de l’ether, agit sur les acktals 
pour conduire a un ether /3-acktyktique [l]: 

HGCCH, Br 
(1) Al/&her 

’ ’ HC=CCH,CH(OR’)R’ 
(2) R’ CH(OR’) 2 

Nous venons de constater que l’altinique derivant d’un bromure RCkCCH,Br 
(R = CH,, C,H,, n-C,H,) conduit, lors de son action sur un acetal, a tm ether 
purement allknique (Tableau 1) [2]: 

RCkCCH,Br 
(1) Al/&her 

- CH,=C=C(R)CH(OR’)R 
(2) R’ CH(OR’), 

La temperature a laquelle doit &re r&liske la condensation de l’acktal est fonction 
de la nature de ce dernier. A partir d’acetals derivant du formaldehyde, on opere a 
reflux de l’ether. Lorsque l’acktal prksente au moins un atome d’hydrogene sur le 
carbone en a du groupement fonctionnel a&al, on obtient, en operant a tempera- 
ture ambiante, non settlement l’ether a-allknique mais egalement une proportion non 
negligeable d&her vinylique provenant dune reaction d’elimination au niveau de 
l’acttal de depart. 
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TABLEAU 1 

ACTION DES ALIJMINIQUES DERIVANT DE BROMURES RWCH,Br SUR DES ACETALS 

RC=CCH, Br 
01 w*= 

(2) R’CH(OR*), 

l CH,=C%C(R)CH(OR*)R’ 

Essai R R’ R* Rdt. Eb. ng 

@) (“C/Tot-@ 

1 CH, dioxolane-1,3 
2 CH; 
3 CHs 
4 C,Hs 
5 C,Hs 
6 n-C,H, 
7 n-C,H, 
8 CH3 

9 CH3 

10 -3 

11 CH3 

12 CH3 

13 -3 

14 C2H3 

1S CH3 

16 CH3 

17 CH3 

H 
H 

dioxolane-1,3 
H 
H 

&-I,~~HCH, 
n-C,H,CH(CH,) 

n-W-It3 
BrCH, 
n-C,H,QCH,CH, 

CzHs~H, 
BrCH, 

C6HS 

Furyl-2 
Tbikrlyl-2 

n-C,H, 
CH,CH,Cl 

CH,CH,Cl 

CH3 

CH,CH,CI 

C2H5. 

W-b 

C2H5 

C2I-b 

i&H, 

C2H5 

C2H, 

CH3 

C2I-b 

C2H, 

35 71* PO/15 1.4757 
35 36 6 56/12 1.4459 
35 7s 70/14 1.4724 
35 7s a 70/0.1 1.4735 
35 64 85/16 1.4721 
35 70 60/20 1.4490 
35 76 69,‘0.07 1.4712 

-40 56 69/20 1.4448 
-40 5s 80/14 1.4515 
-40 74 108/18 1.4497 

35 70 76/12 1.4877 
35 60 103/l 1.4530 
35 66 75/13 1.4476 
35 57 97/17 1.4847 

-40 80 102/12 1.5302 
-80 65 87/H 1.4927 
-80 79 109,‘12 1.5330 

a L’&ber form& a pour structure CH2~R)CH2DCH&H,0H. ’ Ce faible rendement est du a Ia 
difficult6 rencontr& pour s&parer par distiBation le butanoi-1 (sous produit) de I’Ctber form& 

Par contre, comme ii partir des aluminiques derivant de bromures a-tthyleniques 
[l], cette reaction d’&mination n’intervient pas lorsqu’on opere B -4O’C. Dans le 
cas des ac&als du brorn~~~~, de ~~~oxy~th~~ et du n-butoxy-3 propanal, la 
reaction parasite d’&nination n’intervient pas, sans doute a cause de la presence 
d’un heteroatome; on peut alors operer au reflux de l’dther. A partir de l’acetal 
dimethylique du benzaldehyde et des ac&als di&!ryliques du furfural et du 
thiophene-2 carbaldehyde, on observe une reaction de polymerisation lorsque la 
reaction de condensation de l’acktal est rkliske a 0°C; par contre, en operant li plus 
basse temperature (voir Tableau l), on obtient l’tther allknique avec un bon 
rendement. 

Nous avons egalement envisage l’emploi de l’aluminique d&ivant du bromo-3 
butyne-1: il se forme alors un ether #Sac&yl&rique: 

HC%.CCH(CH, )Br 
(1) Al/&her 

(2) R’CH(OX2),/roC 
‘H~=~CH(CH,)CH(OR~)R 

t R’ = C6H5,R2 = CH,; t -40°C Rdt. 85%; 

d = furyl-2,R2 = C,H,;t -80°C Rdt. 85%) 

Nous avons enfin utilisi: l’aluminique d&ivant du bromo-2 pentyne-3 
CH,C=CCHBrCH,; en operant a temperature ambiante avec l’acktal diethylique du 
bromethanal et avec le dioxolane-1,3, nous avons obtenu les ethers &accStyMniques 1 
et 2 (Rdt. 40%): CH,GCCH(CH,)CH(OC,H,)CfI,Br (11, CH,C=CCH 
(CH~)CH*OCH~CH20H (2). ~~e~eusement, ces produits ne sont purs qu’a 90%: 
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les impure& presentes n’ont pu Qtre identifiks mais les spectres IR et RMN 
montrent qu’il ne s’agit pas dun eventuel isomfke allenique. 

En rktme, il apparait que l’action des aluminiques d&ivant de bromures 
RCkCCH,Br sur les a&als permet de preparer aisement de nombreux ethers 
cy-allenique, composes le plus souvent difficiles a obtenir par une autre voie [3]. 

Partie expc%%nentale 

Spectres IR (exprimb en cm-“): spectrographe Beckman IR-8, film liquide entre 
lames de NaCl. Spectres RMN (exprimks en 6, ppm, reference inteme: 
t&am&hylsilane): spectrographe Perkin-Elmer R-24A, 60 MHz, solvant Ccl,. 
Toutes les m~pula~ons sont rtkliskes sow courant d’azote see. 

Pr&purution des act%&. Le dioxolane-1,3, les ac&ls CH,(OCH,), et 
BrCH,CH(OC,H,), sont des prod&s commerciaux qui ont CtC distill&s avant 
usage. Les acttals CH,(O-n-C,H,), [4], CH,(OCH,CH,Cl), [5], C2HSOCH,- 
CH(OqH,), [6] et (CH,),CHCH,CH(OC,H& [7] ont ete prepares @on des 
methodes d&&es dans la litterature. L’acetal n-C~H~OCH~CH~CH~O-n-C~H~)~ 
(Eb. 152”C,/14 Torr) a ttd prepare d’apres ref. 8 en remplapt l’ethanol par du 
butanol-1 (Rdt. 33%). Les acttals n-C,H,CH(CH,)CH(OC,H,), (Eb. 67”C/15 
Torr) (Rdt. 75%), n-C,H,,CH(OGH,), (Eb. 93”C/15 Torr) (Rdt. 80%) ainsi que 
les ac&als diethyliques du furfuml (Eb. 81”C/16 Torr) (Rdt. 55%) et du thiophene-2 
carbaldehyde (Eb. 95OC/ll Torr) (Rdt. 90%) ont Cte prepares a partir de l’aldehyde 
correspondant en operant d’apr&s ref. 9. L’acetal qH,CH(OCH& (Eb. 77OC/f2 
Torr) a 6tC p&pare en introduisant lentement de l’orthoformiate de methyle (1.2 
mol) dans un melange d’aldehyde benzdique (1 mol), de methanol (150 mol) et 
d’acide p-tolu&nesulfonique (2.5 g) maintenu a temperature ambiante. Apres une 
nujt d’agitation, l’ac&al est distilIe (Rdt. 95%). 

Penryne3 01-2. Cet alcool a deja et& prepare a partir du magntkien du propyne 
et d’ethanal [lO,llJ. Nous avons opere a pa& de butyne-1 01-3 et d’iodure de 
methyle. Dans une suspension d’amidure de lithium (2.2 mol) darts de l’ammoniac 
liquide (1500 ml), on introduit du butyne-1 01-3 (1.1 mol, 77 g). Apres 1 h 30 
d’agitation on introduit sous azote de l’iodure de methyle (1 mol, 142 g), Apr&s 2 h 
d’agitation, on laisse l’ammoniac s’evaporer durant la nuit puis introduit successive- 
ment, et tout en agitant vigoureusement, de Tether anhydre (200 ml), du chlorure 
d’ammonium (10 g) et enfin de l’eau (400 ml). Aprts extraction du melange a l’ether 
(4 X 150 ml) l’ensemble des phases organiques est lave a l’acide sulfurique 2.5 M 
(100 ml) puis a l’eau (100 ml). Apres s&hage (I&CO,), l’alcool est distille: Eb. 
43*C/lO Torr Rdt. 50%. 

Prsparation des bromures a-ac&ylt!niques et de leur d&i& aluminique. Les 
bromures RC=CCH,Br (R- CH,, C,H,, n-C,H,) [12] et CH,CkCCHBrCH, 
[lO,ll] ont ete prepares selon des m&odes dkites dans la littkrature. Leur derive 
aluminique a ettc prepare dans l’ether en operant comme pour le derive ahuninique 
du bromo-1 propyne-2 [13]. 

R&action des d&iv& aluminiques. A I’aluminique prepare au sein de Tether a 
partir de bromure a-ac&ylenique (0.1 mol) on ajoute l’acetal(O.05 mol) dilue de son 
volume d&her. Pour les essais l-7 et 11-14 la reaction est exothermique et entraine 
le refhtx de l’ether. On maintient ensuite 3 h a 35°C. On jette ensuite sur de l’eau 
gla&e (200 ml). Apr&s extraction a Tether, la phase organique est la&e avec de la 
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soude 5 M (2 X 50 ml) puis avec une solution saturt!e de chlorure de sodium. Aprb 
s&&age (K2C03), P&her est distihe. Lors des essais 8-10 et 15, I’ahuninique est 
maintenu a -40°C durant ~~tr~~ction de Pa&al. On maintient ensuite 2 h a 
- 40°C, puis 2 h 8 - 30°C puis 2 h a - 20°C avant de jeter sur eau glactk Pour les 
essais 16 et 17 l’ahuninique est maintenu a -80°C. On agite ensuite 2 h it -8OOC 
puis 2 h a - 70°C puis hydrolyse en introduisant directement de I’eau dans le ballon 
maintenu a - 7O’C. 

Ethers u~l~~~~e~ CH~=C=C(R)CH(UR~)R’. IR: 1960 et 850 cm-‘. RMN: 
4.5-4.9 (m, 2H, CH,=C); de 1.5 a 1.65 (t, J 3 Hz, =C(CH,)); 1.65-2.3 (m, 2H, 
=C(CH,CH,) ou =C(CH,-n-C,H,)); 3.9 (t, J 2 Hz, =CCH,(OR2)); 3.5-3.9 (m, lH, 
=CCH(OR’)R’) sauf 4.9-5 (m, lH, =CCH(2-thienyl)OC,H,), 4.85-4.95 (m, lH, 
=CCH(Z-furyle)OC,H,), 4.6-4.8 (m, lH, =CCH(GH,)OCH,) et 3.75-4.15 (m, 
lH, ~CH~OC~H~)CH2Br). 
X = 0 RMN: 7.3-7.5 (m, lH, H,); 6.2-6.4 (m, 2H, H, et H,). 
X = S RMN: 6.95-7.2 (m, lH, H,); 6.7-6.9 (m, 2H, H, et H,). 

HC=CCH(CH~)CH(OCH,)C6H~. Eb. lOl*C/13 Torr; ng = 1.5081. IR: 3300, 
2120 et 660 cm-‘. RMN (deux diast&oisom&res): 0.9-1.3 (2d, 3H, C(CH,)); 
1.75-2 (2d, lH,,HCk); 2.5-3 (m, lH, =CCH); 3.15 (2s, 3H, OCH,); 3.8-4.1 (2d, 
lH, CH(OCH,)); 7.1-7.3 (m, 5H, C,H,). 

HCSCH(CHj)CH(OC,Hs)(2-fqde). Eb. 81°C/ll Torr; n$’ = 1.4662. IR: 
3300, 2120 et 660 cm-‘. Rh4N (deux diast&eoisom&res): 1.9-2.1 (2d, lH, He); 
2.6-3.1 (m, lH, =CCH); 4.1-4.3 (2d, lH, CH(OC,H,)). 
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