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L'action des bases fortes (NH2Na/NH3 l., R-Li) sur les ethers allyli- 

ques R-CH=CH-CH2-0-R' peut conduire a la transposition de Wittig (1) (2). On 

observe generalement (3) (4) la formation d'un alcool resultant d'une trans- 

position 1,2 ; cependant il est possible d'envisager l'intervention d'une 

transposition 1,4 conduisant a un aldehyde. En pratique, l'obtention d'un 

alddhyde n'a et6 que recemment observee (5) (6) lors de l'action de propyl- 

lithium sur des ethers allyliques en pr6sence de N,N,N,N'-tetram&hylethy- 

lenediamine (TMEDA) e 

Une recente publication (7) concernant l'action du butyl-lithium sur 

l'allyl-phenyl-ether au sein de melanges hexane-tetrahydrofuranne (THF) et 

hexane-dimethoxydthane (DME) nous incite a decrire d&s maintenant nos pre- 

miers resultats relatifs a l'action de l'allyl-lithium sur les ethers ally- 

liques 1, 2, 2 et 4, au sein du THF seul, du melange THF/hexamethylphospho- 

triamide (HMPT) et du melange THF/TMEDA. 

CH2=CH-CH2-0-C6H5 1 CH2=CH-CH2-0-C4H9 2 

C6H5-CH=CH-CH2-0-C4H9 2 C6H5-CH=CH-CH2-0-C6H5 2 

Les experiences ont etC realisees B partir de 0,2 mole d'allyl-lithium 

au sein du THF auquel on ajoute eventuellement 0,2 mole de TMEDA ou 0,4 mole 

de HMPT ; on ajoute ensuite 0,16 mole d'ether allylique puis on chauffe plu- 

sieurs heures a 60°C. 

1) Action de l'allyl-lithium sur l'allyl-phenyl-ether _l_ 

Plusieurs experiences men&es dans diverses conditions experimentales 

(voir tableau suivant) nous ont conduit essentiellement a trois composes : 

CH3-CH=CH-0-C6H5 cis 2 CH2=CH-CHOH-C6H5 5 C2H5-CO-C6H5 1 

Les resultats obtenus permettent de faire les remarques suivantes : 

a) Isomerisation de l'ether allylique en ether propenylique 2 : Elle 

a lieu de facon notable dans tous les cas mais, dans des conditions experi- 

mentales semblables, la nature du solvant intervient : 

TMEDA (23 %) < THF(30%) ( HMPT (45 %) 
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I 

Conditions ; 2 Rdt % ; 5 Rdt % ; L Rdt % ; 

THF + TMEDA : : : 

I 

: : ; 
- contact 2h. B 25°C : 27 : 56 : 0 ) 

I 
- contact 19h. a 25°C : 33 ; 33 i 18 

- A 19h. a 60°C 
; 

: 23 : 16 : 44 

(_ 

I 

A 19h. a 60°C (2 RLi/ 1 mole) i 9 f 23 f 53 ! 

( THF + HMPT : A 19h. B 60°C : 45 ; 30 i 17 ; 

I 

- 
THF seul : A19h. a 60°C : 30 ; 26 i ; 

l1 ) 

Le compose 2 obtenu correspond uniquement .?I la structure cis. Ce pheno- 

mkne est tout a fait analogue a celui observd par (8) lors de l'action de 

t. C4HgOK au sein du dimethylsulfoxyde sur un ether allylique ou par (9) 

lors de l'action d'un organolithien saturd au sein de l'hexane. 

b) Transposition 1.2 de Wittiq : La transposition 1,2 de Wittig est ega- 

lement observge dans tous les cas, mais la transposition 1,4* (aldehyde 

C6H5-CH2-CH kH0) n*a pas lieu ; par contre, on constate la presence de la 

&tone 1 C H -CO-C H 
25 6 5' 

Les expkiences effect&es au sein du mdlange THF-TMEDA montrent nette- 

ment que 1 apparalt au detriment de l'alcool 6 au fur et a mesure que l'on 

augmente le temps de contact ou le temps de chauffage des rdactifs ; la 

quantit6 de 1 augmente aussi en utilisant un exces d'allyl-lithium : cette 

&tone parait done rksulter de l'isomerisation de l'alcool de transposition ~ 
u sous l'influence d'un exces d'allyl-lithium. D'ailleurs nous avons pu, 

en partant de a, obtenir une transformation totale de cet alcool en &tone 

1 par action d'allyl-lithium. Ce m&me ph6nomene a 6th observd (7) lors de 

l'action du butyl-lithium sur A en operant au sein d'un melange hexane-THF 

ou DME, la transformation alcool-&tone dtant supposee avoir lieu par l'in- 

termddiaire d'un dianion. 

La nature du solvant joue un r61e important puisque, dans des condi- 

tions expdrimentales analogues, on obtient pour la transposition 1,2 (al- 

cool + &tone) le classement : 

THF(37%) ( HMPT (47 %) < TMEDA (60 %I 

De plus, on observe que l'obtention de 1 cro?t dans l'ordre : 
% &tone 

alcool + cetone : THF (29 %) < HMPT(36%) < TMEDA (73 %) 

2) Action de l'allyl-lithium sur l'allyl-butyl-Gther 2 

Dans cette etude, on obtient ici encore les 'crois composts : 

l Un essai effectue sur l'dther 1 avec nC4Hg -Li au sein d'un mglange penta- 

ne-TMEDA nra pas non plus conduit a la transposition 1,4. 
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CH3-CH=CH-0-C4H9 cis 8 CH2=CH-CHOH-C4H9 2 C2H5-CO-C4H9 10 

mais avec des rendements g&dralement plus faibles que dans le cas pr&& 

dent notamment en op6rant au sein du T.H.F. seul. 

7 
I Conditions ; gRdt% : 2 Rdt % :a Rdt % 1 

( , THF/TMEDA : A 19h. b 60°C ; 46 f 13 ; 7 j 

; THF/HMPT : A 19h. a 60°C ; 39 ; 12 ; 2 ; 

: 
THF seul : A 19h. & 60°C i 7 ; 9 : o ; : 

Come dans le cas p&&dent 1'8ther prop&ylique 8 correspond B la 

structure cis et il s'obtient en quantitk variables selon la nature du 

solvant : THF ( HMPT & TMEDA . 

De m&me que pour le cas p&&dent, on observe uniquement la transposi- 

tion 1,2 de Wittig, avec formation plus ou moins importante de &tone 10 par 

isomCrisation de l'alcool 2 et l'on retrouve le m&me classement pour les 

solvants. 

3) Action de l'allyl-lithium sur le cinnamyl-butyl-&ther 2 

Les resultats obtenus pour 1'6ther 2 sont nettement differents de ceux 

obtenus pour les deux p&c&dents : en effet cette Etude a conduit B l'obten- 

tion des trois composes : 

C6H5-CH=CH-CHOH-C4Hg 11 C6H5-CH(C4Hg)-CH2-CH0 12 C6Hg-CH-CH-CH2-CH=CH2 13 

CH2 

Conditions 

i THF/TMEDA : a 19h. a 60°C ; 21 ; 16 i 3 ; 

; THF/HMPT : A 19h. B 60°C ; 6 ; 4 : o ; : 
( , THF seul : A 19h. a 60°C 

: 
5 i 11 i 45 ! 

a) La transposition 1,2 a lieu dans tous les cas, mais on n'observe pas 

d'isomerisation alcool-c&one. Les rendements sont nettement plus dlev& en 

presence de TMEDA. 

b) La transposition 1,4 se manifeste dans tous les cas, et le rende- 

ment est meilleur en prdsence de TMEDA. 

c) On observe la formation d'un cyclopropane (structure trans unique- 

merit), surtout lorsque le solvant est peu basique (THF). Cette reaction est 

a rapprocher de celles observees par (10) (11)(12)(13)(14)(15) ; elle peut 

s'interpr&er par une reaction d'addition (16) de l'allyl-lithium a la dou- 

ble liaison de l'&her 2, suivie d'une &action d'blimination 1,3. 
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4) Action de l'allyl-lithium sur le cinnamyl-phenyl-ether fl 

Les expkriences r6alisees dans les m&mes conditions que pour le cinna- 

myl-butyl-ether n'ont pas permis de caracteriser les produits de transposi- 

tion 1,2 et 1,4. 11 se forme principalement le cyclopropane l3, le rendement 

atteignant 80 % au sein du THF seul. 

En resume, cette etude nous a permis de montrer que l'allyl-lithium peut 

conduire a la transposition de Wittig par action sur les Cthers allyliques, 

la nature du solvant jouant un r6l.e important. Les composes CH2=CH-CH2-O-R 

(R = C4H9, C6Hg) conduisent uniquement a une rCaction de transposition 1,2, 

llalcool obtenu pouvant s'isom&iser en &tone au sein du milieu r&action- 

nel. Un Qther d'alcoyle et de cinnamyle peut conduire a la fois B la trans- 

position 1,2 et h la transposition 1,4 ; de plus, avec ce type d'dther, il 

est possible d'observer la formation prgpondgrante d'un cyclopropane. 

Nous poursuivons ce travail en vue d'une gkkalisation des phenomenes 

observk ici et de la mise au point de nouvelles applications. 

Remaroues : 1) Signalons que le benzyl-butyl-&ther donne lieu a la transpo- 

sition de Wittig sous l'action de l'allyl-lithium au sein du THF (Rdt = 27%) 

ou au sein d'un melange THF/TMEDA (Rdt = 38 %) ; par contre le bromure 

d'allyl-zinc et le bromure d'allyl-magngsium ne conviennent ni pour les 
. p- 

Cthers allyliques nl les Bthers benzyliques. 

2) La structure des composes est en accord avec leurs constantes 

physiques, analyse Glgmentaire, spectres I.R. et de R.M.N.. 
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