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SUMMARY

3-Methoxy-1-phenyl-1-propyne treated at — 75° by two equivalents of butyl-
lithium in ether gives a didnion whose structure is allenic. This dianion offers various
possibilities of selective mono and bialkylation reactions with excellent yields.
Hydrolysis of allenic ether derivatives liberates «-ethylenic aldehydes or ketones.

Le méthoxy-3 phényl-1 propyne-1, traité a8 —75° par deux équivalents de
butyl lithium dans ’éther, donne un dianion de structure allénique. Ce dianion offre
des possibilités de mono ou de bialcoylation sélective avec de bons rendements.
L’hydrolyse des dérivés alléniques éthers libére des aldéhydes ou des cétones o éthyle-
niques.

INTRODUCTION

Au cours de nos derniers travaux, nous avons montré que les éthers propargyli-
ques (I) pourvus d’un substituant aromatique sont métallés par le butyl lithium. Le
carbanion formé est de structure allénique (II)™.

HY  Bu®
;- | =]
CGHS—E\EC—IC—OCH3 CoHs—C=C=c(Y
R
1)) (In

Nous avons décrit de nombreux composés dérivant du carbanion (II) lorsque R est
un radical alcoyle?. Si R=H, Tl'utilisation d’un équivalent de butyl lithium nous a
fourni aprés condensation avec I'iodure de méthyle, un mélange d’ether allénique’
tétrasubstitué (IV) et d’éther acetylemque de départ (I). :
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2 CGHS_C—C’CHZ—OCH3 'L_’ CGHS—C—CZC—OCH3 + C6H5_C_C_CH20CH3
' (I1n) lz 1CHs

CGHS\ __ ) /OCH3
cH,- "¢ Cch,

)

- 11 était alors concevabie d’envisager 'existence fugace du dianion allénique
(IIY).
En effet, il est bien connu que les éthers alléniques et cumuléniques sont facile-
ment métallés par le butyl lithium.
Ainsi?
Buli H-

=
Hc=c=cB_ = B>eec=Cc-0r

H OR H~

. e ©

mais les auteurs* n’obtiennent pas H-C=C=C-OR
BulLi - o

et >C=C=C=Clg, —* JC=C=C=C-OR

Mais les carbanions signalés ne nous donnent un renseignement que sur la
facilité de métallation de ce type d’hydrogéne vinylique mais non sur I'existence pos-
sible du dianion (III). La formation de I'alléne tétrasubstitué pourrait en effet s’expli-
quer par I'alcoylation successive de deux monoanions selon le schéma suivant™

CH,
BuLi <) ICH; 0
(:6‘15'4355(:—(:}12()(:}13 e (:6}{5—{::i:=(:fi()(:}13 —f——e (:6}{5_(::(:=(:PI()(:I{3
! BuLi o IcH - _
CoH-C=C=CHOCH, —— CgH;~C=C=C-0CH, —> (gir>c=c=c it
3

Expérimentalement, I’éther acétylénique est ajouté a la solution de butyl
lithium, on doit alors admettre que, 3 —75° (température a laquelle on opére), le
butyl lithium en excés aprés la premiére métallation est inerte vis & vis du réactif
antagoniste quel qu’il soit: halogénurs d’alcoyle, trimétylchlorosilane, dérivé car-
bonylé etc. Cela revient a dire gue *_; reactions (A) et {B) sont cinétiquement favorisées
par rapport a la réaction (C ;.

R
o RX |
CgH~C=C-CHOCH, —— C4H,~C=C=CHOCH, ®»)
R R
BuLi
(“GHS—C—C—CHOCHg, 2%, cgH,-C=c=C-0CH, (B)
BuLi —_—> Bu-R ; (©)

Nous avons.pu montrer expérimentalement par une méthode volumétrique
qu’il se forme effectivement le dianion (I1I).
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La polymétallation par les dérivés lithiés est un phéncméne déja connu. Ainsi,
Kobrich et al® récemment ont trimétallé le trinitrobenzéne. Des hydrocarbures
acetyléniques ont également été polymétallés tel le propyne par West et al.® ce qui lui
permet d’obtenir un mélange d’acétyléniqué trisilylé et d’allénique tétrasilylé.

CH;-C=CH +n-BuLi+CISiMe; —

' (Me351)2CH—C=C51Me3 + (MC3SI)2C—C—C(SIMC3)2

Des résultats analogues sont obtenus par Jaffé’. La polymétallation du butyne-
i et du phénylpropyne a été réalisée par Eberly et al.8, et par Mulvaney et al.® respec-
tivement. Klein et al.'° ont dimétallé des énynes conjugués et étudié les mono et
dianions formés par RMN1!!,

RESULTATS ET DISCUSSION

Notre travail est divisé en trois parties:

a. Conditions d’obtention du dianion allénique.

b. Conséquences synthétiques de ce dianion : mono et bialcoylations sélectives.

c. Hydrolyse des composés alléniques éthers: obtention de dérivés carbonylés
o €éthyléniques.

Cenditions d’obtention du dianion allénique

A —75°, deux équivalents de buty! lithium dissous dans I’éther attaquent un
équivalent d’¢ther acétylénique (V). Il se forme un dianion allénique (IIT) dont Iexis-
tence est prouvée de la fagon suivante:

+BuoLi

CgHs—C=C—CH,OCH, — CGHS—C—C—C/OCH3+B 31
—75°
V)

/OCH3 +BuLi

—75°¢

(2] (=]
CH,~C=C=C-OCH,; +BuH
(1)

CyH,~C=C=C

La solution est maintenue & —50° (température limite supéricure de stabilité
du dianion) et nous piégeons sous vide dans I'azote liquide le butane formé lors de la
réaction de métallation. Le piége contient alors un mélange de butane et d’éther. La
quantité de butane récupéré de cette maniére et mesurée au gazomeétre est pratique-
ment quantitative. Le gaz (butane) est par ailleurs identifi¢ au moyen de son spectre
IR et RMN. Une preuve supplémentaire est apportée en condensant deux équivalents
d’iodure de méthyle sur le reste de la solution apres pi¢geage de cette grande quantité
de solvant. Nous obtenons tout de méme dans ces conditions de réaction (milieu trop
concentré et légére décomposition du dianion), un rendement de 359 en dérivé al-
lénique diméthylé (IV).

CeHo~.__~OCH,
cH,-“Cch, |

)

e S]
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Consequences synthenques de ce dianion: mono- et bialcoylations sélectives
' - Comme nous I'avons précisé précédemment, il s’avére nécessaire afin d’éviter
toute décomposition du dianion de ne pas dépasser pendant un temps. trés long la
température de —50°. C’est 1a raison pour laquelle nos essais d’alcoylation ont été
effectués & — 75°. Ceci nous donne une marge de sécurité lors des condensations trés
exothermiques. Toutefois, afin d’accélérer notablement la réaction d’alcoylation si
le dérivé antagoniste n’est pas trés réactif (bromure de butyle par exemple) tout en
opérant a basse température, nous ajoutons dans le milieu réactionnel 5 a10% de
HMPT!2,

D’un fagon générale, le schéma suivant résume les diverses pos51b1ht&s offertes
par ce dianion:

Voie (a). Bialcoylation suivie d’une hydrolyse.

Voie (b). Monoalcoylation sélective suivie d’hydrolyse.

Voice (c). Monoalcoylation sélective suivie d’'une seconde monoalcoylanon
puis d’une hydrolyse.

) <)
CeHe—C=C=C—CCH, (Im)

RX
CsHs\ ) )
/c=\.=c—o<:|—13
©
RX|Voie{a) HQOLVoie(b) ) R'x|voie©)
Ce /OCH, CEHS\ /OCH; CsHs\ /OCH3
/c=c=c\ C=C=(C /c=c=c
2 Q ” NH R \R.
1H,o®
CGH‘S\ /H
C=C
e N
R ClI=O
H

Le Tableau 1 illustre quelques possibilités de synthése offertes par ce dianion.
Dans le Tableau 2 sont consignées les constantes RMN et IR des divers composés
présentés dans le Tableau 1. La lecture du Tableau 1 mérite quelques remarques:

1. Les rendements des composés alléniques obtenus sont excellents.

2. Ce dianion présente d’autre part une sélectivité dans sa réactivité tout a
fait particuliére. En effet, que I'on oppose un antagoniste trés réactif (triméthyichloro-
silane par exemple) ou peu réactif (bromure d’éthyle par exemple) la premiére alcoyla-
tion se produit toujours sur le carbanion en « du noyau aromatique.

Afin de vérifier le site de la mono puis de la bialcoylation, nous avons effectué
la contre synthése suivante!:

1) 1 BuLi ~ _
C4H;~C=C-CH-OCH Cotls>c=c=c IS
. 2) 1 Me 3 3
CH, W Vi) @
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(VIII) est 1dent1que en tout pomt au. prodmt du Tableau 1 obtenu selon la

voie (a). Les deplacements chimiques des deux groupes méthyles sont différents en

'RMN. Ceci nous permet donc de dire lequeél est lequel puisque nous connaissons bien

le deplacement clnmlque du methyle [marqué (2) dans (VIII)] dans cette série (cft
Tablcau 2). :

H ydrolyse des Composés allén'iques éihers: Obtention de dérivés carbonylés a éthyléni-
ques
~OR” 299 CH~. _-H
r-C-0
Tous les composés précédemment obtenus possédent une fonction éther d’énol
allénique et permettent donc par simple hydrolyse acide le passage & un dérivé car-
bonylé a éthylénique. La monoalcovlation étant sélective, il est possible d’hydrolyser
directement I'allénique formé en un aldéhyde a éthylénique. Le Tableau 3 montre

CeHa~
R,c_c-c\R, — Colis

TABLEAU 2
. 1 CeHs~ o ~OCH,

sPECTRES RMN (ppm; TMS) eT IR (cmn ™ ') DES COMPOSES R’CzC_C\R'

R R’ RMN® IR
v(C=C=C)

o{CsHys) 8(CH;0)  4(R) S(R’)

Me,Si Me,Si Vers 7.24  5.38 024 0.14 1885

Me Me Vers 7.11 3.26 2,12 1.92 1940

Me,Si Me Vers 7.20 3.30 0.24 1.94 1925

Me - Me;Si Vers 7.26 3.37 213 0.17 1900 1930

Et Me,Si Vers 7.20 3.35 b 0.16 1935 1909 1870

Et Me - Vers 7.22 3.28 » 1.95 1940

Me,Si Me,(HC)C Vers 7.27 3.36 0.27 < 1890 1920

Me,Si COOH 7.22¢ 3.43¢ 0.30¢ 2.064 1900

® Liq. pur. * §(CH,) 246; §(CH,) 1.13 ppm. © 5(OH) 3.16; 6[(CH,).] 1.44. ¢ CCl, 20%.

TABLEAU 3 C6H§2C=C\C Pre)
SYNTHESE DES COMPOSES 1'{
Voie - RX Produit obtenu Analyses,
- trouvé (calc.) (%)
R R’ Eb. n Rdt.
CC/mm)  (°C) (%) C H
(b) EtBr Et H 96/1.5 1.559722 87 82.26 7.54
: ) (82.40) (7.54)
(b) BuBr Bu H 102/04 1.548122 86 82.78 8.63
(82.93) (8.57)
Me Me 75/09 1.5596% - 65 82.20 7.64
{82.46) (7.55)
Et Me.Si 96/0.6 1.532222 76 72.18 851
(72.30) (8.60)
Me,Si Me 85/0.8 1.527123 65 7141 8.35

(71.50) (8.30)
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quelques essais d’hydrolyse. Les rendements sont bons. Il est & noter cependant que
Phydrolyse des composés alléniques possédant un-groupe triméthylsilyle sur le car-
bone portant le groupe alcoxy est assez difficile. Il est nécessaire de chauffer plusieurs
heures a reflux d’éther. Le dernier prodult du Tableau 1 (acide allénique éther) rwste
méme a ce traitement.

PARTIE EXPERIMENTALE

N

Les spectres IR ont été enregistrés sur spectrographe Perkin—Elmer no. 457.
Les spectres RMN sur appareil Perkin—-Elmer R.12. L’anglyse des éléments a été
faite par le service de Micro-analyse de M. Dorme & la Sorbonne. Les rendements sont
donnés a 59, pres.

S ynthése du méthoxy-3 phényl-1 propyne-1
L’éther acétylénique est préparé par condensation du magnésien du phényl-
acétyléne sur I'éther de méthyle et de chlorométhyle!3.

Préparation du dianion

Dans un ballon de 250 ml a quatre tubulures équipé d’un refrigérant ascendant,
d’un thermomeétre, d’une ampoule de Mariotte et d’'un agitateur mécanique, on fait
passer un courant d’argon aprés avoir réchauffer le ballon a Ia flamme. Ce léger
courant d’argon est maintenu pendant toutes les opérations. Puis, on introduit 0.1
mole de butyl lithium en solution dans I’éther (conservé au freczer et préalablement -
dosé selon la méthode de Watson et al.1#). Onrefroidit alors le ballon 4 — 75° au moyen
d’un bain de méthanol/carboglace et on ajoute goutte a goutte 0.05 mole de méthoxy-3
phényl-1 propyne-1 (7.3 g) dilué dans 20 m! d’éther anhydre. Le milic:: prend progres-
sivement la couleur vert foncé. Une fois 'addition effectuée, on laisse le mélange sous
agitation pendant 15 min.

Réaction de condensation

Avant d’effectuer la réaction, il est quelquefois opportun d’ajouter dans le
milieu 5 & 10 ml de HMPT (¢f. partie théorique).

Voie (a) (¢f. Tableau 1). On ajoute alors lentement 0.1 mole du réactif antago-
niste dilué dans 20 ml d’éther anhydre en évitant que la température du milieu dépasse
—60°, puis on laisse sous agitation I’ensemble et on enléve le bain refrigérant. Le
mélange se réchauffe alors et on hydrolyse. Aprés décantation, la solution aqueuse est
extraite deux fois par 50 ml d’éther. On réunit les fractions organiques qu’on séche sur
sulfate de magnésium, évapore les solvants puis distille sous bon vide. .

Voie (b) (¢f- Tableau 1). On ajoute alors lentement 0.05 mole du réactif antago-
niste dilué dans 20 ml d’éther anhydre. Les conditions & respecter sont les mémes que
celles de la voie (a), mais on hydrolyse cette fois par une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique a 209/ et on porte I'ensemble a 1éger reflux d’éther pendant une heure
environ. :

Voie (c) (cf- Tableau 1). On ajoute alors lentement 0.05 mole du réactif antago-
niste (R—X) dilué dans 20 ml d’éther anhydre. Puis, on laisse le milieu sous agitation
pendant 15 min. Aprés quoi, on ajoute lentement 0.05 mole du réactif ant goniste
(R'-X) dilué dans 20 ml d’éther anhydre. Ensuite, la procédure est la méme que pour
la voie (a).
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_ .= Dans le cas de la carbonatation (aprés la premiére condensation), on introduit
directement dans 'ampoule de Mariotte quelques morceaux bien secs de carboglace
et on laisse la réaction se produire toute seule. 1l est nécessaire dans ce cas, une fois
la. réaction terminée, d’hydrolyser lentement a froid par de T'eau acidulée afin de
libérer I'acide de son sel de lithium en controlant le pH et en s’arrétant dés que le pH
devient acide.

‘Hydrclyse des composés alléniques éthers

Ce mode opératoire est réservé aux produits obtenus selon les voies (a) et (c).
Dans la solution étherée de Pallénique éther, on ajouts ane solution d’acide chlor-
hydrique 4 209 puis porte le tout a reflux pendant 5 h. Ensuite, on extrait deux fois
a Péther, séche sur sulfate de magnésium les phases organiques puis évapore les sol-
vants et distilie sous bon vide.
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