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La littérature chimique récente (1) indique que la synthése des hydrocar-
bures slléniques présente un intérét soutenu. Il nous parait opportun de dé-
crire une nouvelle méthode de préparation présentant certains avantages dont
celui de se dérouler dans des conditions douces. C'est une réaction analogue

N

4 celle de WITTIG-HORNER et particuliérement au niveau de son stade d'élimi--

s

nation conduisant & une double liaison.

Nous avons récemment décrit la préparation d'un certain nombre d'alcools
allyliques portant en 2 une fonction oxyde ou sulfure de phosphine 1 (2).
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Ces alcools 1 ont été obtenus a partir des oxydes ou des sulfures de phos-
phines acétyléniques 2, selon la séquence suivante :
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L'orgenométallique vinylique 3 obtenu selon la méthode décrite par AGUIAR
et coll. (3) est vraisemblablement le produit d'addition d'un organocuprate

magnésien sur 2 (4), il peut &tre considéré comme un ylure carbanion de
WITTIG-HORNER.

Bien que l'alcoolate 4 puisse &tre considéré comme analogue & une bétaine
de Wittig, il est stable dans le milieu réactionnel et, par hydrolyse, con-
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duit & l'alcool 1.

Les ylures carbanions de WITTIG-HORNER sont généralement préparés par ac-
tion, sur les oxydes de phosphines, de diverses bases telles que H , NH2—,
tert-C4H90' associées a des cations métalliques tels que Na* ou K* (5). Ces
carbanions s'additionnent sur les aldéhydes et les cétones et par l'inter-
médiaire des alcoolates correspondants, conduisent aux oléfines par élimina-
tion de diphénylphosphinate de Na* ou de X*. En revanche, les alcoolates de
lithium (cerbanion préparé avec Buli) sont stables dans le milieu réaction-

nel et aprés hydrolyse redonnent la matiére bremiére (5).

11 nous est donc devenu clair que, pour réussir 1'élimination de WITTIG-
HORNER 2 partir des alcools 1l il fallait préparer l'alcoolate de Na* ou de
K*, cations ne donnant guére lieu & la formation de covalence avec 1l'oxy-
géne. En effet, l'action de NaH sur les alcools 1 conduit aux hydrocarbures
alléniques 6 selon le schéma :
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Les réactions sont effectuées dans le THF & la température ambiante. La
formation d'alcoolate est suivie par la mesure du volume d'hydrogéne dégagé.
Les hydrocarbures alléniques & sont purifiés par chromatographie sur gel de
silice Merck 0,05-0,2 mm. La quantité d4'acide diphényl-phosphinique (Y:D)
ou thiophosphinique (Y=S) livérée de son sel 7 indique également le rende-
ment de 1'élimination.

Ainsi nous avons obtenu des hydrocarbures alléniques & souvent avec de
bons rendements allant de 60 & 85% pour R = R' = CHB; R = CHB’ R' = C6H5 et
R=R'= C6H5 4 partir des slcools 1 indépendamment de la nature de Y.

a

Notons & ce sujet qu'a notre connaissance, les réactions de WITTIG-HORNER
4 partir de sulfures de phosphines n'ont pas été signalées.

Sur le tableau ci-dessous sont indiquées les vibrations caractéristiques
en I.R. et les données de R.M.N. des composés alléniques & obtenus.

La nouvelle méthode de synthése des hydrocarbures alléniques que nous ve-
nons de décrire permet d'éviter au maximum les isomérisations et polymérisa-
tions. Elle est réalisée en deux étspes & partir des oxydes et des sulfures
de phosphines acétyléniques. Nous nous proposons de la développer, de 1'ap-
profondir et de déterminer les limites de son application.
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Tablesu des données spectrales

]

; Allénes 6 ‘I.R. en em™! e lal R.M.N. en ppm Solvant CDClz :
. - ‘bande allénique * Le t.m.s. est pris comme référence” interne ”
m m w H aromatiques a m H alléniques b mm Bma&%wwncmmwMMumwmwwmm
: : : : : c : :
: : : ; : .ge Hz :
: : : : : > Hb-H :
1CoMsy Ot : : : e
. H/ . . 6,93 - 7,15 . 6,65 : . .
: “CeHs : 1935 foo . : . : : ;
. Amv” ‘multiplet 15 protons. singulet 1 proton ; : N
FCMay . CiHs ; 2a-76 1 eae i 22
: .I\OuOnﬂ/OI : 1940 :multiplet 10 protons:quadruplet 1 proton:doublet 3 : 5 :
: b ct : : :protons : :
&M cH. 1960 1 6,85 - 7,57 : 5,93 : 1,76 : , :
: / : : : : : :
: LVOuOuO/OIu : :multiplet 5 protons :multiplet 1 proton :doublet 6 : :
: 3 . : : :protons : :
; (1b) **’ ; ; ; ; )

L 1

* Nous ne pouvons attribuer avec certitude la fréquence de la bende allénique dans la région 1060 cm™
*+ A cdté de 1'alléne 6

nous mettons en évidence la présence d'un diéne conjugué isomére 8

Le rapport slléne/didne conj. = 1/2. Ce rapport est peu modifié lorsque le mélange est soumis & 1l'ac-
tion d'un excés de NeH dans les mémes conditions. Le mélange se situerait aux environs de 1'équilibre
thermodynemique alléne-diéne conjugué. Le spectre de R.M.N. du diéne dont les valeurs sont reproduites
ci-dessous est en accord avec les spectres décrits de produits trés voisins (7). A 7,26 ppm, multiplet
de protons sromatiques; & 6,90 ppm et & 6,46 deux doublets de deux protons éthyléniques couplés en
trans (J = 16 Hz), un multiplet partiellement résolu & 5,03 ppm de deux protons méthyléniques et &
1,95 ppm un singulet de trois protons d'un méthyle.
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