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Les chloro-5 ene-3 ynes-1 1 sont des composés aisément accessibles par
éthynylation d'une cétone g-éthylénique suivie du traitement de 1l'énynol par
HC1 (1) ; leurs homologues braomés 2 peuvent 8tre obtenus de la m8me manidre avec

des rendements satisfaisants en faisant réagir HBr conc. sur le m8&me énynol.
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Dans une précédente note (2), nous avons montré gue la réaction de CHaMgI
sur les chlorénynes ) conduisait exclusivement, et avec de bons rendements, aux
vinylallénes 3. Cette réaction s'apparente étroitement & celle des magnésiens
sur les halogénures propargyliques (3) dont 1 et 2 sont vinylogues. Cette
considération nous a amenés & é&tudier la préparation et les réactions des ma-
gnésiens de divers halogéno-énynes 1 et 2 : les organométalliques issus des ha-
logénures propargyliques ayant, pour la plupart, une structure allénique 4 (4)

(5), on pouvait attendre pour les magnésiens de } et de 2, une structure vinyl-

allénique 5. R2
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Les chlorénynes primaires l1a et 1b réagissent sur le magnésium 3 0° dans
1'éther. Aprés consommation du magnésium, la solution éthérée présente en IR
une bande intense °C=C=E 4 1875 cm~! comparable & celle décrite pour 4 (4).
Cette bande permet d'attribuer & l'organométallique la structure 5. Les chlo-
rénynes secondaires étudiés (1, R3=CH3) n'ont donné aucune réaction, ni dans
1'éther & reflux, ni dans le THF & 1l'inverse de leurs homologues bromés (2,
R3=CH3) qui conduisent & 5 (X=Br) dans 1'éther & 0°. Compte tenu de l'instabi-
lité déja signalée (6) d'un organomagnésien de structure voisine, les solutions

éthérées de 5 ont été utilisées immédiatement aprés leur préparatiaon.
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L'hydrolyse des solutions éthérées des magnésiens vinylalléniques 3 donne
avec de bons rendements les vinylalldnes § (voir table 1), souillés de 10 & 20%
de l'halogéno-ényne de départ dont ils sont aisément séparés par chromatographie
sur colonne ou en couche mince. Ces vinylallénes ont été identifiés par leurs

divers spectres : masse MYy ; IR : v = 1940 ¥ 10 em™! 1

C=C=C et §C=C = 1620 em™ ;
RMN : présence de deux protons alléniques. fa et 6c ont des caractéristiques
gemblables & celles précédemment décrites (B). Les vinylallgnes abtenus se révé-
lent instables, notamment 6d et ils se décomposent rapidement & température
ambiante (apparition dans le spectre IR d'une bande carbaonyle intense a 171Ucm_1L
L'hydrolyse des magnésiens provenant des chlorénynes primaires s'effectue en
ajoutant rapidement de l'eau au milieu réactionnel. Celle des magnésiens pro-
venant des broménynes secondaires doit 8tre faite en versant la solution de 3
dans de la soude aqueuse a 5%, une hydrblyse plus lente & l'eau pure se tradui-
sant par l'obtention d'un produit de duplication : & partir de 2c par exemple,
le seul produit isolable (Rdt : 40%) apre2s avoir ajouté lentement de l'eau a la
solution éthérée de 5 présente des spectres qui vérifient la structure I {mélan-

ge d'isaméres).

La réaction sur l'acétone et l'acétaldéhyde des magnésiens 5 issus de 1 ou
de 2 conduit exclusivement aux alcools 9 avec des rendements de 70 & 85% (table
2). L'obtention d'un alcool de m8me structure avait d'ailleurs déja é&té signalée
3 partir du plus simple des broménynes (2, Ry=R,= 3=H) (6) (7).

La structure des alcools 9 a été établie au vu des spectres de masse, IR et
de RMN. Dans le cas de 3'a et 2'b, le spectre de RMN contient les signaux des
isoméres thréo et érythro présents en quantités approximativement égales. Le
spectre de RMN de 9'c montre la présence des quatre isamé@res possibles mais en
guantités notablemert différentes. Les essais de séparation de ces quatre iso-
méres sont actuellement en cours et devraient permettre de trancher entre les
deux mécanismes possibles pour cette réaction : soit SEi' analogue & celui pro=-
posé pour les réactions d'organométalliques alléniques sur les cétones (9), soit
SEZ' semblable & celui démontré pour la réaction des magnésiens allyliques sur
les cétones (10).

Les deux réactions qui viennent d'8tre décrites montrent donc que les halo-
géno-énynes 1 et 2 conduisent & un magnésien vinylallénique. Compte tenu du fait
qufun halogénure propargylique et un halogéno-alléne isoméres donnent naissance
au m8me organométalligue (5), nous avons tenté les m&mes réactions 3 partir de
1'iodovinylalléne B8c, les tentatives d'obtention d'un chlorovinylalléne & partir
d'un chlorényne dans les conditions décrites pour transposer un chlorure de pro-
pargyle en chloro-allene (11) n'ayant conduit 3 aucun résultat. 8c a été obtenu
a4 partir de lc par réaction de MgI2 dans 1'éther suivie d'hydrolyse selon un mo-
de opératoire précédemment décrit pour transformer un chlorure saturé ou benzy-
lique en l'iodure correspondant (12). 8c est un composé tres fragile qui se dé-

compose rapidement & température ambiante. Sa structure a été prouvée par IR
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Table 1
2
Mg H,0 H
_ —l -
lou2Z “gther 2 /C_C L.
g° H
&
Composé .
produit
de obtenu Rdt
départ
la R1=EH3,R2=R3—H 6a 47%
1b Ry =R,=CH,,R4=H &b 55%
2c R1=R2=H,R3~CH3 6c 40%
d 6d 30%
- &
S [P
Br
Table 2
CHy _ Ry Ry
5+ —_—— HC:‘C-E"E:CH—R3
Vi !
R' CH,-C-R"
1 30 1 9
OH
. . . composé alcool
Réactif de Grignard carbonyls obtenyu Rdt
= 5 t
Sa Ry=CHy y _ acétone 9a R',= CH, | 75%
Ry=R4=H acétaldéhyde|9'a R' = H 70%
b R, =R,=CH, acétone 9 R',= CH, 85%
Ry=H X =C1 acétaldéhyde|9'b R' = H 82%
e Ry=Ry=H acétaldéhyde|9'c R',= H | 70%
R.=CH X = Br 1
3 3
5d H acétane 9d 70%
CH
7 C oH
Z gBr 1 CHy
(O
CHy
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CH 1) Mgl H
o3 éth%r ~
HC':'C—EH:CH—CH\ /C=C=EH—EH=CH-CH3 Rdt 32%
c1l 2) HZD 1

1c 8c

N\ C=C=C = 1927 c:m'-1 et~QC=E = 1638 cm_1) et par RMN (1 massif centré a & 5,8
ppm et deux doublets & & 1,82 et 1,77 ppm, Jn SHz). Ce spectre RMN, enregistré
dans EC14 & -20°, & cause de la fragilité du composé montre que Bc est un mé-
lange d'isoméres cis et trans en gquantités approximativement égales.

8c ne réagit sur le magnésium gqu'au reflux de l'éther. La soclution obtenue
ne présente aucune bande vers 1875 |:m—1 et son hydrolyse ne conduit qu'a des
traces du vinylalléne 6c & c8té de forts pourcentages du produit de duplication
1. La réaction du magnésien sur l'acétone donne surtout 7 accompagné d'un mélan-
de d'alcools inséparables qui n'ont pu 8tre identifiés. Compte tenu de ces faits
aucune conclusion n'a pu 8tre tirée quant & la structure du magnésien de B¢ et a
son éventuelle identité avec celui issu de 2c. Malgré cela, la structure vinyl-
allénique 5 des magnésiens des halogéno-énynes 1 et 2 ne semble faire aucun dou-
te. Leur hydrolyse constitue une voie d'acces rapide et & bons rendements aux
vinylallénes £ pour lesquels peu de méthodes de synth&se sont & ce jour décri-

tes (voir B et références citées).

Les auteurs remercient le Professeur M. BERTRAND de l'Université de Provence

pour d'utiles suggestions.
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