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Nous avons rdcemment montrs que les propriatds dea hslogsno-5 ene-3 ynes-1 

1 Btaient voisines de celles daa halogenuras propargyliques 2 dont ils sont 

vinyloguas et que certsines r&actions qui, a partir de 2 conduissnt B des all&- 

nss, permettent de preparer des composds vinylallsniques a partir de 1 (1) (2). 

HCIC i=c iHR1 x 1 
I/R - _ 

-\2 R 
HCX-C, 2 

R 
1 1 

Ces reactions font de ces halogsnosnynas 1, asset sisament accessiblas (3), 

des composss de choix pour l'obtention de l'enchafnement vinylallsnique. 

A la suite d'une hypothsse de HENNION et MALONEY (4), les travaux de 

HARTZLER (5) et ceux d'autres groupss (6) ont montrd qua 1s trsitement de 2 par 

une base forte engendre le csrbsne alldnique 3 qui s'additionne aux alcsnes pour 

conduire aux vinylid&necyclopropanes 3 avec des rendements qui peuvsnt atteindre 

50%. 

R1 x-' 
t-BuOK 

2- .c=c=c: /-\ 

R2/ 

, 

11 a par ailleurs 6th montrs que le carb&ne 3 pouvait Btre sussi engendr6 

par r6action de t-BuOK sur certains scststes d'alcools propargyliques (7). 

La reaction du t-butylate sur les halog6no6nynss 1 6teit,compte tenu de la 

vinylogie entre 1 et 2, susceptible de conduire au carbene vinylall.Snlque 2 et 

par suite, a ales addults de structure 6. C’est ce que nous avons tent6 de v6ri- 

fier sur divers exemples an partant d’hslog6no6nynes 1 secondaires (R'=CH,,R'=H) 

ou primaires (R1=R2=H) l'acc&s aux halogsnures tertiaires dtant plus difficile er 

raison de leur instsbilits. 
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Les r6sultats suivants ont bt6 enregistrgs : 

- le traitement (3h, -10”) par t-BuOK disperse dans la pentane du chlorb- 

nyne secondaire h (mblange d’isom8res 2 et E) en prdsence de deux alchnes, con- 

duit dans chaque cas a deux produits (voir table) : l’adduit 6 et 1s chlorovinyl. 

allena j%, ce darnier dtant de loin le produit majoritaire. 

Las structures de 6 

usuelles, par exemple : 

& masse 

U 

RMN 

6a- masse 

U 

RMN 

et & ont 4th ddmontrdes par les mdthodes spectrales 

Mf B m/e 114 et 116 

vC-C=C 1940 cm 
-1 

;" t_C 1640 cm-l 

1 signal complexs antre 5,6 et 6,3 ppm (2H) 
1 massif cent& a 4.85 oom (ZH) 
2 doublets (J~2,5 Hz) i’2,iS et 2,20 ppm (34) 

MT a m/e 182 

VC=C=C 2005 et 2015 cm-l ; Vczc 1640 

2 singulsts B 7,1 et 7,2 ppm (5H) 

-1 
cm 

1 massif complexe entre 5 et 6,6 ppm (3H) 
1 massif cent& B 2,V ppm (1H) 
1 massif central a 1,B ppm (2H) 
1 doublet (J~5,5 Hz) B I,75 ppm (3H) 

Les spectres RMN sent rendus complexes par la presence simultanbe de plu- 

sisurs diast8r8oisomares. Dans le cas de &, l’existence de deux doublets de 

mdthyle d’intensit6 approximativement Bgale prouve que les deux isomares cohabi- 

tent dans le produit de la rdaction. La fait qus les adduits 6 soient eux aussi 

des melanges d’isom&rss rend generalement impossible la determinatron des diver- 

ses constantes de couplage. 

L’obtention de 6 verifie la formation intermediaire du carb&ne 2. Celle de 

& est due B une isom6risation prototropique de la selon la schkma : - 

kH 
X 

t-eudC), +%_& _&.=__=‘-_CH3 ?f+ 1 
3-_- =.=-=- CH 

\ 
\ 3 

CH 
3 oteu CH3 5 & X=Cl 

=--_=-CH 

; 3 
B 

& X=Br 

Cetts hypothase est vdrifide par le fait que 1s traitement de k par t-BuOK 

(-100, 3h, solvant : pentane) suivi d’hydrolyse conduit a & (42%) qu’accompa- 

gnent & (5%) et des goudrons abondants. 

Lea compos4s vinylall6niques 4 et 1 sont stables en solutron dans 1’Bther 

ou le THF et peuvent ltre alore conservds B O0 sans degradation importante. Par 

contre, a temperature amblante et P l’btat pur, 6 et surtout 1 sont asser fragi- 

las. 

- La meme rdaction de t-BuOk sur 1s brom6nyne secondaire & en prdsence 

d’alc&nes divers conduit presqu’exclusivement aux adduits 6 qui sont obtenus 
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HCEC-C=C--C f-B++&&=- _-); 

r _xe -4 H - ;=I- 

I CH3 ---CH, 

CH3 5 

1,8 X=CI 

lb X=Br 

12 X=OAc 

l_/ 
/-\ 

5- 

P ‘%-_CH 
9 

3 

lalogdnura 
de 

depart 

Alcbne Product de la &action Rdt 

la ~-cH=CH~ 0 

b 

H\ 
.= /=- CH3 12% 

6a 
‘H 

+ik 51% 

+Q traces 

CH3 
‘c= c 

,e: CH3 
CH3 H 

\ 
’ CH 

3 

? 

.=I=- CH 

CHj ‘H HO 
‘H 

3 
796 

H CH3 fi 

+Z! 40% 

+Q traces 

II! ~-cH=cH* 6a 416 

+ZatQ traces 

CH3 
’ c=c 

/ CH3 CH3 
cH3 H 

%- 

_;= - CH3 4396 

CH3’ ‘CH 
3 CH3 H3’- ‘H 

+&etQ traces 

0 O= 

H, 
.=Y= - CH 

.H 
3 

+cetQ 

23’% 

traces 

OH 

CH3 tH 6b 16% 

‘C-CH ’ 
CH’ - 

’ CH3 +&etQ traces 

3 
. .._ 

Las rendements lndlques sont calcu168 a partlr de 1 sur les quantitbs de prf 
r6cupbrBs par chromatographie sur colonns de silice. 

luits 



256 wo. 

avec da bona randamants (table). Seulas des traces da & et da Q accompagnent 

dans le produit da la reaction. 

L’absencs de quantitds notables de & eat probablemant lida au fait qua, la 

3 

a 

broma dtant un maillaur groupement liberabla qua la chlora, aa presence facilita 

la processus dans lequal intarvient una ionisation de la liaison carbona-halogsne 

(processus qui conduit au carbbne vinylall8niqua). Ceci antrarna qua l’hydrog8na 

port6 par la carbona 5 est beaucoup moins acida dans la cas da fi que dans calui 

da k, cs qui ast v6rifi6 par la fait qua le traitamant da & par t-BuOK (-loo, 

3h, pantana) auivi d’hydrolysa ne donne que 6% da 2 qu’accompagnant Q (3496) et 

de nombraux goudrons. 

- La traitamant du brom6nyna primaira u par t-BuUK dans la styrena conduit 

a 42% d’adduit qu’accompagna le produit de substitution Q (5%) 

cH3 

=: I -JBr -- t-BuOK 
- 

styrena 
/ 

d 2 

- L’acBtata sacondaira & trait6 par t-BuOK en prdsence de styr&ne na donna 

aucuna trace da l’adduit Q. Apr&s hydrolysa, seul ast r6cup6r6 l’alcool corres- 

pondant. 

L’ensambla da CBS rksultats v6rifia qua las halog6no6nynas 1 sont, comma 

nous l’avions supposi, das pr6curseurs da carbbnas vinylallBniques at par suite 

de vinyl vinylidbne cyclopropanes Q. Sur la plan da la svnth&sa de cas darniars 

compos66, 1~s bromo6nynas 1 (X=Br) slavgrant da bian meilleurs composds de depart 

qua laurs homologuas chlorhs. 

La m&me reaction ast actuallamant an tours 

Lnynas sacondairas et chlor6nynas tartiaires. 
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