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Les chloro-5 ene-3 ynes-1 1 sont des composes aisement accessibles par 

Ethynylation d’une c6tone d-6thyleniqu.s suivie du traitement de 1’6nynol par 

HCl (1) ; leurs homologues brom6s 2 peuvent &tre obtenus de la m&me manikre avec 

des rendements satisfaisants en faisant r6agi.r HBr cont. sur le m&ae Bnynol. 
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Dans une precedente note (2), nous avons montrk que la reaction de CH3MgI 

sur les chlordnynes 1 conduisait exclusivement, et avec de bons rendements, aux 

vinylallsnes 2. Cette reaction s’apparente Etroitement 5 celle des magndsiens 

sur les halogenures propargyliques (3) dont 1 et 2 sont vinylogues. Cette 

considgration nous a amends a dtudier la pr&paration et les reactions des ma- 

gnksiens de divers haloggno-Bnynes _l_ et 2 : les organometalliques issus des ha- 

logenures propargyliques ayant, pour la plupart, une structure allenique 4 (4) 

(51, on pouvait attendre pour les magnesiens de 1 et de 2, une structure vinyl- 

allenique 5. 
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Les chlorknynes primaires la et & reegissent sur le magnCsium B O0 dans - 

1’6ther. AprSs consommation du magnesium, la solution dth6r6e pr6sente en IR 

une bande intenseSC=C=C B 1875 cm-l comparable 2 celle decrite pour 4 (4). 

Cette ba;lde permet d’attribuer 5 1’organomEtallique la structure 5. Les chlo- 

renynes secondaires Studies (1, R3=CH3) n’ont donn6 aucune reaction, ni dans 

l’&ther a reflux, ni dans le THF 2 l’inverse de leurs homologues bromds (2, 

R3=CH3) qui conduisent 2 5 (X=Br) dans 1’6ther a On. Compte tenu de l’instabi- 

lit.6 deja signal&e (6) d’un organonagnksien de structure voisine, les solutions 

dtherdes de 5 ont Qt.6 utilisees immediatement apr.ks leur preparation. 
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L'hydrolyse des solutions Btherkes des magndsiens vinylallsniques & donna 

avec de bans rendements les vinylallenas 6 (voir table I), souilles de 10 B 20% 

de l'halogeno-6nyne de depart dont ils sont aisemant separds par chromatographie 

sur colonne ou en couche mince. Ces vinylallenes ont et.8 identifies par leurs 

divers spectres : masse (MT) ; IR : sC=C=C = 1940 2 10 cm 
-1 

et qc=c 
-1 

= 1620 cm ; 

RMN : presence de deux protons alleniquas. & et & ont des caracteristiques 

semblables a celles precedemment decrites (8). Las vinylallanes obtenus se rsvs- 

lent instables, notamment 6d et ils se decomposent rapidament a temperature - 

ambiante (apparition dans le spectra IR d'une bande carbonyle intense b 1710cm -I) . 

L'hydrolyse des magnesians provenant das chlorenynes primairas s'effectue en 

ajoutant rapidement de l'eau au milieu reactionnel. Calla das magnesiwns pro- 

venant des bromdnynes secondairas doit &tre faita en varsant la solution de 2 

dans de la soude aqueuse B 596, une hydrolyse plus lente a l'eau pure se tradui- 

sant par l'obtention d'un produit de duplication : b partir de 2c par exemple, - 

le seul produit isolable (Adt : 40%) apres avoir ajoute lentement de l'eau B la 

solution BthCrCe da 3 presente des spectres qui verifient la structure 1 (melen- 

ge d'isomeresl. 

La reaction sur l'acetona at l'ac8taldehyde des magnesiens 5 issus de 1 ou 

de 2 conduit exclusivement aux alcools 2 avec des rendements de 70 a 05% (table 

2). L'obtention d'un alcool de mdme structure avait d'ailleurs deja et6 signalee 

3 partir du plus simple des bromdnynes (2, R,=R2=R3=H) (6) (7). 

La structure des alcools 2 a Cte Btablie au vu das spectres de masse, IR et 

de RMN. Dans le cas de fi et G, le spectrs de RMN contient les signaux das 

isomeres three et 6rythro presents en quantites approximativement 6gales. Le 

spectre de RMN de B montre la presence des quatre isomeres oossibles mais en 

quantites notablemerlt diffbrentes. Las essais de separation de ces quatre iso- 

meres sont actuellement en tours at davraient parmattra de trancher entre les 

deux mecanismes possibles pour cette reaction : soit SEi' analogue a calui pro- 

pose pour les reactions d'organometalliques alldniques sur les cetones (91, soit 

SE2' semblable .3 celui demontre pour la reaction des magnesians allyliques sur 

les cetones (10). 

Les deux reactions qui viennent d'.k?tre decrites montrent done que les halo- 

g6no-enynes 1 at 2 conduisant a un magnesien vinylallsniqua. Compte tenu du fait 

qu'un halogdnure propargylique et un halogeno-allene isomeres donnent naissance 

au m&me organometallique (5), nous avons tent.6 las m&mas reactions a partir de 

l'iodovinylallene &, les tsntativas d'obtantion d'un chlorovinylallena B partir 

d'un chlorenyne dans les conditions decrites pour transposer un chlorure de pro- 

pargyle en chloro-allene (11) n'ayant conduit a aucun resultat. & a et.6 obtanu 

a partir de k par reaction de MgI2 dans 1'6thar suivie d'hydrolyse salon un mo- 

de operatoira precedemment ddcrit pour transformer un chlorure sature ou benzy- 

liqua an l'iodura correspondant (12). & est un compose trss fragile qui se de- 

compose rapidement a temperature ambiante. Sa structure a 6tB prouvse par IR 
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( 3 C=C=C = 1927 cm-’ et 4 c=c = 1638 cm-’ ) et p ar RMN (1 massif cant& a 6 5,8 

ppm at deux doublets a 6 I,82 et I,77 ppm, Jn.SHz). Ce spectre RMN, enregistrs 

dans CC14 a -20°, B cause de la fragilita du compose montre que SC est un me- - 

lange d’isomeres cis et trans en quantites approximativement Bgales. 

& ne reagit sur 1s magnesium qu’au reflux de l’ether. La solution obtenue 

ns presente aucune bande vers 1875 cm 
-1 

et son hydrolyse ne conduit qu’8 des 

traces du vinylallSne 6c 5 c8tB de forts pourcentages du produit de duplication - 

1. La &action du magnesien sur l’acstone donne surtout 1 accompagns d’un mslan- 

de d’alcools inseparahles qui n’ont pu &tre identifies. Compte tenu de ces faits, 

aucune conclusion n’a pu &tre tirea quant a la structure du magnesien da SC et B - 

son tventuelle identits avec celui issu de a. Malgrd cela, la structure vinyl- 

allenique 5 des magnesiens des halogeno-enynes 1 et 2 ne semble fairs aucun dou- 

te. Leur hydrolyse constitue une voie d’acces rapide et B bons rendements aux 

vinylallknes 6 pour lesquels peu de methodes de synthase sont B ce jour dbcri- 

tes (voir El et references citees). 

Lee auteurs remercient le Professeur M. BERTRAND da 1’Universite de Provence 

pour d'utiles suggestions. 
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