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Nous avons récemment montré que les propriétés des halogéno-5 ene-3 ynes-1
1 étaient voisines de celles des halogénures propargyliques 2 dont ils sont
vinylogues et que certaines réactions qui, 3 partir de 2 conduisent & des allé-

nes, permettent de préparer des composés vinylalléniques & partir de 1 (1) (2).
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Ces réactions font de ces halogénoénynes 1, assez aisément accessibles (3),
des composés de choix pour l'obtention de l1l'enchatnement vinylallénique.

A la suite d'une hypoth&se de HENNION et MALONEY (4), les travaux de
HARTZLER (5) et ceux d'autres groupes (6) ont montré que le traitement de 2 par
une base forte engendre le carbéne allénique 3 qui s'additionne aux alcénes pour

conduire aux vinylid&necyclopropanes 4 avec des rendements qui peuvent atteindre

50%.
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Il a par aillesurs €té montré que le carbéne 3 pouvait 8tre aussi engendré
par réaction de t-BuOK sur certains acétates d'alcools propargyliques (7).
La réaction du t-butylate sur les halogénoénynes ]

était,compte tenu de la
vinylogie entre 1 et 2, susceptible de conduire au carb&ne vinylallénique § et

par suite, 3 des adduits de structure 6. C'est ce que nous avons tenté de véri-
fier sur divers exemples en partant d'halogénoénynes ]| secondaires (R CHa,R =H)
ou primaires (R =R —H) l'accés aux halogénures tertiaires étant plus difficile e

raison de leur instabilité.
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Les résultats suivants ont été enregistrés :
- le traitement (3h, -10°) par t-BuOK dispersé dans le pentane du chloré-
nyne secondaire la (mélange d'isomdres Z et E) en présence de deux alc&nes, con-
duit dans chaque cas 2 deux produits (voir table) : l'adduit § et le chlorovinyl
alléne Ja, ce dernier étant de loin le produit majoritaire.
Les structures de § et Ja ont été démontrées par les méthodes spectrales
usuelles, par exemple :
Iz masse MY a m/e 114 et 116
IR

- -1
. vV
VE=C=C 1940 cm i Ve 1640 cm

RMN 1 signal complexe entre 5,8 et 6,3 ppm (2H)
1 massif centré 3 4,85 ppm (2H)
2 doublets (J~2,5 Hz) a 2,15 et 2,20 ppm (3H)

6a masse M7 a m/e 182
2005 et 2015 cm™'

-1
IR vC=C=C 3 VC=E 1640 cm
singulets & 7,1 et 7,2 ppm (SH)

massif complexe entre 5 et 6,6 ppm (3H)
massif centré 3 2,9 ppm (1H)

massif centré 3 1,8 ppm (2H)

doublet (Jw 5,5 Hz) & 1,75 ppm (3H)

_—_— N

Les spectres RMN sont rendus complexes par la présence simultanée de plu-
sieurs diastéréoisoméres. Dans le cas de Ja, l'existence de deux doublets de
méthyle d'intensité approximativement €gale prouve que les deux isoméres cohabi-
tent dans le produit de la réaction. Le fait que les adduits 6 soient eux aussi
des mélanges d'isoméres rend généralement impossible la détermination des diver-
ses constantes de couplage.

L'obtention de § vérifie la formation intermédiaire du carbg&ne 5. Celle de

Ja est due a une isomérisation prototropique de la selon le schéma :

X o X )l( H,0 X
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M3 oisu CHj -4 Ia X=Cl
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Cette hypothése est vérifiée par le fait que le traitement de 1a par t-BuOK
(-10°, 3h, solvant : pentane) suivi d'hydrolyse conduit & Ja (42%) qu'accompa-
gnent 8 (5%) et des goudrons abondants.

Les composés vinylalléniques £ et 7 sont stables en solution dans l'éther
ou le THF et peuvent 8tre alors conservés & 0° sans dégradation importante. Par
contre, & température ambiante et 23 1'état pur, § et surtout ] sont assez fragi-
les.

- La m8me réaction de t-BuOk sur le broményne secondaire 1b en présence

d'alc2nes divers conduit presqu'exclusivement aux adduits § qui sont obtenus
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la X=ClI ~__/
1b X=Br 7N -
5 ———r O
1c X=0Ac ——CH,
6
Halogénure
de Alcene Produit de la réaction Rdt
départ
la @-CH=CH ¢ H
2 \[>=,=>=- CH, 12%
AN
6a M
+ Ja 51%
+ 8 traces
OH CH
CHy.  _tu CHyyd 2 s
I:=C\ \CH3 .-_-<—"‘ IIZH3 %
re
CHj H HO H
Hew, &b
+ Ja 40%
+ 8 traces
1b @-CH=CH, 6a 4%
+ Jbet8 traces
CH, CHy cH, M3 H
Sec” 3 = ="CH; 43%
- ~
CH CH3 I:H3 \“
3
+ b et 8 traces
H\
O =10 T 23%
+ b et 8 traces
?H
CHy_ CH £b 16%
_C=CH”  CHy +Ibet§ traces
CH3

Les rendements indiqués sont calculés a partir de ] sur les quantités de produits
récupérés par chromatographie sur colonne de silice,.
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avec de bons rendements (table). Seules des traces de Jb et de 8 accompagnent £
dans le produit de la réaction.

L'absence de quantités notables de Jb est probablement liée au fait que, le
brome étant un meilleur groupement libérable que le chlore, sa présence facilite
le processus dans lequel intervient une ionisation de la liaison carbone-halogéne
(processus qui conduit au carb&ne vinylallénique). Ceci entratne que l'hydrogéne
parté par le carbone 5 est beaucoup moins acide dans le cas de 1b que dans celui
de la, ce qui est vérifié par le fait que le traitement de 1b par t-BuOK (-10°,
3h, pentane) suivi d'hydrolyse ne donne que 6% de b qu'accompagnent 8 (34%) et
de nombreux goudrons.

- Le traitement du broményne primaire 1d par t-BuUK dans le styréne conduit

3 42% d'adduit qu'accompagne le produit de substitution 9 (5%) 3
CH 0tBu
3

.__|——-—_/Br —t=BuOK P -—' —-/

styréne
id 2

- L'acétate secondaire ]c traité par t-BuOK en présence de styrd&ne ne donne
aucune trace de l'adduit 6. Aprés hydrolyse, seul est récupéré l'alcool corres-
pondant.

L'ensemble de ces résultats vérifie que les halogéneénynes ] sont, comme
nous l'avions supposé, des précurseurs de carb&nes vinylallénigues et par suite
de vinyl vinylid®ne cyclopropanes §. Sur le plan de la svnth2se de ces derniers
composés, les bromoénynes 1 (X=Br) s'av2rent de bien meilleurs composés de départ
que leurs homologues chlorés.

La m8me réaction est actuellement en cours d'étude sur divers autres brome-

énynes secondaires st chlorénynes tertiaires,
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