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SUMMARY 

3-Methoxy-1-phenyl-1-propyne treated at - 75” by two equivalents of butyl- 
lithium in ether gives a d&ion whose structure is alleuic. This dianion offers various 

possibihties of selective mono and bialkylation reactions with excellent yields. 
Hydrolysis of allenic ether derivatives liberates a-ethylenic aldehydes or ketones. 

Le methoxy-3 phenyl-1 propyne-1, trait6 A -79 par derur Cquivalents de 
butyl lithium dans Ether, donne un dianion de structure allenique. Ce dianion offre 
des possibilites de mono ou de bialcoylation selective avec de bons rendements. 
L’hydrolyse des derivb alICniques ethers Iibere des aldehydes ou des c&ones CL Cthyle- 
niques. 

INTRODUCTION 

Au tours de nos demiers travaux, nous avons montre que Ies ethers propargyli- 
ques (I) pourvus dun substituaut aromatique sont mCtallCs par le butyl lithium. Le 
carbanion form6 est de structure allenique (IIj’. 

I-F--i&o 

c,I-I;-Cr\&-OCH, - 
I 

CsHSG=C-==;cH3 

(I) + (11) 
Nous avons d&it de nombreux composb derivant du carbanion (II) lorsque R est 
un radical alcoylez. Si R=H, I’utihsation d’un equivalent de butyl lithium nous a 
fonrni apr& condensation avec l’iodure de methyle, un melange d&her allenique 
tCtrasubstituC (IV) et d’ether acCtyEnique de depart (I). 
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2 C,H;-CK-CH2-OCH3 = C,H,;=C=&OCH, .+C6H&C-CH,0CH3 

m 1. 
2 ICH~ 

c~~,=C=C==c~H 
/OCH3 

3 3 

W) 

II hit alors concevable de&sager l’existence fugace du dianion allenique 
(III). 

En effet, il est bien connu que les ethers alleniques et cumuleniques sont facile- 
ment m&al& par le butyl lithium. 

Air& 

mais les auteurs4 n’obtiennent pas H-&&-OR 
BuLi 

et ;c=c=C=c:& - ;C=C=C&OR 

Mais les carbanions signal&s ne nous donnent un renseignement que sur la 
facilite de metallation de ce type d’hydrogene vinylique mais non sur l’existence pos- 
sible du dianion (III). La formation de l’allene tetrasubstitue pourrait en effet s’expli- 
quer par l’alcoylation successive de deux monoanions selon le schema suivant~ 

CH3 
BuLi 

C,H5;=C=CHOCH3 
Iah I 

CsH,+C-CH20CH3 - - C~H+SC=CHOCH, 

CH3 CH3 
BuLi 

C6HS-C=C=CHOCH3 - C,H,-C=C=;-OCH, 
/OCH, 
‘CH3 

Expkimentalement, l’ether acCtylCnique est ajoute a la solution de butyl 
lithium, on doit alors admettre que, B -750 (temperature a laquelle on opere), le 
butyl lithium en excks aprGs la premiere metallation est inerte vis a vis du reactif 
antagoniste quel qu’il soit : halogenurs d’alcoyle, trimCtylchlorosilane, derive car- 
bony15 etc. Cela revient a dire CUP T-2 tieactions (A) et (B) sont clnetiquement favorisks 
par rapport a la reaction (c ;. 

R 
8 Rx 

C6H5--C=C--c’HOCH, - C,H,-&=C=CHOCH, (A) 

2 
BuLi 

C,H5+?=C=CHOCH3 - 
R 

CsH,-C=C=&OCH, (B) 
Rx 

BuLi - Bu-R (C) 

Nous avonspu montrer experimentalement par une methode volumCtrique 
qu’il se forme effectivement le dianion (III). 
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La polym~tallation par les d&G&s IithiCs est un phenomene deja connu. Ainsi, 
Kobrich et ~1.~ recemment ont trimetallt le trinitrobenzene. Des hydrocarbures 
acetykiques ont Cgalement Ctk polym&llb tel le propyne par West et aL6 ce qui lui 
permet d’obtenir un melange d’adtylenique trisilyle et d’allCnique Wrasilyle. 

CH3-C&H + n-BuLi + ClSiMe, i 
(Me,Si),CH-C&SiMe, + (Me,Si),C=C=C(SiMe,), 

Des resultats analogues sont obtenus par Jaffe’. La polymetallation du butyne- 
1 et du phenylpropyne a Cte rCaliske par Eberly et ah’, et par Mulvaney et aLg respec- 
tivement. Klein et aLlo ont dim&dlC des enynes conjug& et etudie les mono et 
dianions formb par RMN’ r. 

&ULTA~ ET DISCUSSION 

Notre travail est divise en trois parties: 
a. Conditions d’obtention du dianion allSnique_ 
b. Consequences synthetiques de ce dianion: mono et bialcoylations selectives. 
c. Hydrolyse des composes alleniques ethers: obtention de d&iv&s carbonylb 

CL ethylkriques. 

Conditions d’obtention du dianion allthique 
A -79, deux equivalents de butyl lithium dissous dans l’tther attaquent un 

equivalent d’ether acktylenique (V). 11 se forme un dianion allenique (III) dont l’exis- 
tence est prouv&e de la faGon suivante: 

l i-BuLi 

C6HS-CK-CH,0CH, - 
-75” 

c6H,&C=c:~H3+BuH 

(V) 

C,H,$=C=&OCH, +BuH 

(III) 

La solution est maintenue a - 5cP (temperature limite superieure de stabilite 
du dianion) et nous piegeons sous vide dam l’azote liquide le butane forme lors de la 
r&action de metallation. Le piege contient alors un melange de butane et d&her. La 
quantite de butane r&up&e de cette man&e et mesur6e au gazometre est pratique- 
ment quantitative. Le gaz (butane) est par ailleurs identifik au moyen de son spectre 
IR et RMN. Une preuve supplCmentaire est apportke en condensant dew equivalents 
d’iodure de methyle sur le reste de la solution apres piegeage de cette grande quantite 
de solvant. Nous obtenons tout de meme dans ces conditions de reaction (milieu trop 
concentre et legire decomposition du dianion), un rendement de 35% en derive al- 
Ienique dimtthyle (IV). 

C6HS~=C=&CH3 + 2 ICH3 - c;+=C=C:~~H~ 4-2 Ie 

3 (IV) 3 
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Cons&quences synthttiques de ce dianion: mono- et bialcoylations sklectiv& 
-. Comme nous l’avons precise precedemment, il s’avere nkcessaire afm d’&iter 

toute decomposition du dianion de ne pas depasser pendant un temps- t&s Iong la 
temperature de -50”. C’est la raison pour Iaquelle nos essais d’alcoylation ont CtC 
effectuk a - 79. Ceci nous donne une marge de s&u-it~ lors des condensationstres 
exothermiques. Toutefois, afin d’accelerer notablement la reaction d’dcoylation si 
le dCrivC antagoniste n’est pas trb reactif (bromure de butyle par exemple) tout en 
operant 9 basse temperature, nous ajoutons dans le milieu rkactionnel5 a 10% de 
HMPT”. 

Dun facon gkrerale, le schema suivant resume les diverses possibilitb offertes 
par ce dianion: 

Voie (a). Bialcoylation suivie dune hydrolyse. 
Voie (b). Monoalcoylation selective suivie d’hydrolyse. 
Voice (c). Monoalcoylation selective suivie dune seconde monoalcoylation 

puis dune hydrolyse. 

c&&C=%Xl-l, t-1 

I 

c6~ *x,xpecc> 

/ 

R/‘=‘==\R 

’ Q-6, OCH3 C6H5 
/ 

OCH, 
c=c=c 

\ / 
c=c=c 

R’ ‘l-l R 
/ 

‘RI 

I 

H30@ 

=6% 
\ jH 

/=“\,_, 

i- 
H 

Le Tableau 1 illustre quelques possibilitb de synthese offertes par ce dianion. 
Dans le Tableau 2 sont consign&s lcs constantes RMN et IR des divers composes 
prCsentQ dans le Tableau 1. La lecture du Tableau 1 merite quelques remarques: 

1. Les rendements des composes allt%iques obtenus sont excellents. 
2. Ce dianion prQente d’autre part une sClectivitC dans sa &ctivitC tout B 

fait particuliere. En effet, que l’on oppose un antagoniste tr& rkactif(trimethylchloro- 
silane par exemple) ou peu reactif (bromure d’ethyle par exemple) la premiere alcoyla- 
tion se produit toujours sur le carbanion en IX du noyau aromatique. 

Afin de vtrifier le site de la mono puis de la bialcoylation, nous avons effectut 
la contre synthese suivante’ : 

C,H,-C&-CH-OCH, 

AH, 
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(VIII) -g id&&e&i tout point au produit du Tableau 1 obtenu selon la 
voie-(a),:Les del$a_x&ents chin$_ques des deux groupes m&y&s sent differents en 
RMN. c&i not@.@iietdonc.de dire lequel est lequel puisque nous connaissons bien 
le deplacemtit?ch&nique du mkthyle [mtiq*C (2) dims (VIII)] dans cette she (cf. 
Tableau 2). 

gydrolyie des compos& all2n’iques &hers : Obtention de d&iv&s carbo~ylt% a &hylGni- 

c6HR>CzC:H 
#=O 

Tous les composes prectdemment obtenus possedent une fonction ether d’Cno1 
allenique et pennettent done par simple hydrolyse acide le passage Q un derive car- 
bony16 a kthylenique. La monoalcoylation Ctant selective, il est possible d’hydrolyser 
directement I’allCnique form6 en un aldehyde a ethylenique. Le Tableau 3 montre 

TABLEAU 2 

SPECTRES RbfN @pm; -i-MS) ET IR(cm-‘) DES COMFOk C6H;;c<=c:;,cH3 

R R RMN” IR 
v(C=C=C) 

W,H,) WH,O) 6(R) S(R’) 

Me,Si 

Me 
Me,Si 
Me 
Et 
Et 
Me,Si 
Me,Si 

Me,Si 
Me 
Me 
Me,Si 
Me,Si 

ZZJHO)C 
COOH 

Vers 7.24 5-38 
vers 7.11 3.26 
Vers 7.20 3.30 
Vers 7.26 3.37 
Vers 7.20 3.35 
Vers 7.22 3.28 
Vers 7.27 3.36 
7.22’+ 3.43d 

0.24 
212 
0.24 
213 
b 
b 

0.27 
0.3od 

0.14 
1.92 
1.94 
0.17 
0.16 
1.95 
c 

2.06d 

1885 
1940 
1925 

1900 1930 
1935 1900 1870 
1940 
1890 1920 
1900 

n Liq. pur. ’ 6(CH,) 2.46; 6(CH,) 1.13 ppm_ ’ S(OH) 3.16; 6[(CH&] 1.44. ’ Ccl, 20%. 

TABLEAU 3 
C,H . 5c=C /o 

R’ ‘C’ 
SYNlHhE DES COMPOSb I 

D’ 

Voie RX Produit obtenu Analyses, 
trouve (talc.) (%) 

R R 
&lm) 

nb Rdt. 

0°C) (%) C H 

(‘4 EtBr 

tb) BuBr 

Et H 96/1.5 1.559722 87 82.26 

Bu H’ 102/0.4 1.5481z2 86 
‘fg$) 

(8293) 
Me Me 7510.9 1.5596= , 65 82.20 

(82.46) 
Et Me,Si 96jO.6 1.53222= 76 72.18 

(72.30) 
Me,Si Me 8510.8 1.5271z3 65 71.41 

(71.50) 
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quelques essais d’hydrolyse. Les rendements sont bans. Il est ZI noter cependtit que 
l’hydrolysc des composQ all&iqu~_ posskdtit un groupc trim~thylsilyle sur le car- 
bone portant le groupe alcoxy est assez diBicile. II est nkessaire de chauffer plwieurs 
heures a refhuc dVther_ Le demier produit du Tableau 1 (acide all&ique Cther) r&&e 
mCme B ce traitement. 

PARTIE EXPiRlMENTALE -. 
1~. 

L;es spectres IR ont &;tC enregistrks sur spectrographe Perkin-Elmer no. 457. 
Les spectres RMN sur appareil Perkin-Elmer R-12. L’analyse des BCments a Ct& 
faite par le service de Micro-analyse de M. Dorme ti la Sorbonne. Les rendements sont 
dorm&s 2 5 % prk. 

Synthbe du me’thoxy-3 phtkyl-l propyne-1 
L’c?ther acCtylCnique est prkpark par condensation du magnbien du phknyl- 

acCtylCne sur’ 1’Cther de mkthyle et de chloromCthyle13. 

PGparation du dianion 
Dans un ballon de 250 ml g quatre tubulures kquipk d’un refrigknt ascendant, 

d’un thermomktre, d’une ampoule de Mariotte et d’un agitateur mkanique, on fait 
passer un courant d’argon spr& avoir rkhauffer le ballon 5 Ia flamme. Ce 1Cger 
c:ourant d’argon est maintenu pendant toutes les optkations. Puis, on introduit 0.1 
mole de butyl lithium en solution dans 1’Cther (conserve au freezer et prealablement 
do& selon lamkthodede Watson etaZ_14)_ On refroidit alors le ballon B - 79 au moyen 
d’un bain de methanol/carboglace et on ajoute goutte k goutte 0.05 mole de mtthoxy-3 
phtnyl-1 propyne-l(7.3 g) diluC dans 20 ml d’kther anhydre. Le milk.: prend progres- 
sivement la couleur vert foncC Une fois l’addition effectuke, on laisse le melange sous 
agitation pendant 15 min. 

Reaction de condensation 
Avant d’effectuer la rkaction, il est quelquefois opportun d’ajouter dans le 

milieu 5 B 10 ml de HMPT (cf: partie thtorique). 
Voie (a) (cf: Tableau 1). On ajoute alors lentement 0-i mole du rkactif antago- 

niste diluC dans 20 ml d’kther anhydre en &itant que la tempkrature du milieu d&passe 
-6o”, puis on laisse sous agitation l’ensemble et on enkve le bain refrigerant. Le 
mklange se rkchauffe alors et on hydrolyse. AprGs dkantation, la solution aqukuse est 
extraite deux fois par 50 ml d’kther. On r&nit les fractions organiques qu’on stche sur 
sulfate de magksium, Cvapore les solvants puis distille sous bon vide. 

Voie (b) (cf: Tableau 1). On ajoute alors lentement 0.05 mole du rkactifantago- 
niste dilub dans 20 ml d’tther anhydre. Les conditions & respecter sont les memes Gue 
celles de la voie (a), mais on hydrolyse cette fois par une solution aqueke d’acide 
chlorhydrique Z+ 20% et on Porte l’ensemble B 1Cger reflux d’kther pendant une heure 
environ. 

Voie (c) (cj Tableau 1). On ajoute alors lentement 0.05 mole du r&actif antago- 
niste (R-X) diluC dans 20 ml d’kther anhydre. Puis. on laisse le milieu sous agitation 
pendant 15 min. Aprb quoi, ou ajoute lentement 0.05 mole du rkactif ant goniste 
(R’-X) diluk dans 20 ml d’kther anhydre. Ensuite, la procedure est la meme que pour 
la voie (a). 
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Dans le cas de la carbonatation (apr& la premiere condensation), on introduit 
directement- dans i’ampoule de Mariotte quelques morceaux bien sets de carboglace 
et on laisse la reaction se produire toute seule. Il est nkcessaire dans ce cas, une fois 
la, reaction term@e, d’hydrolyser Ientement a froid par de l’eau acidulk afin de 
liberer l’acide d& son se1 de lithium en controlant le pH et en &w&ant d&s que le pH 
devient acide . 

Hydrclyse des composPs allhiques &hers 
Ce mode operatoire est rkservk aux produits obtenus selon les voies (a) et (c). 

Dans la solution &he& de l’allknique ether, on ajw&% une solution d’acide chlor- 
hydrique a 20% puis Porte le tout & reflux pendant 5 h. Ensuite, on extrait deux fois 
B Ether, s&he sur sulfate de magnCsium les phases organiqucs puis evapore les sol- 
vants et distille sous bon vide. 
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