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La littkrature chimique recente (1) indique que la synth&se des hydrocar- 

bures alleniques prdsente un intdr& soutenu. 11 nous parait opportun de de- 

crire une nouvelle mkthode de preparation presentant certains avantages dont 

celui de se derouler dans des conditions deuces. C'est une reaction analogue 

B celle de WITTIG-HORNER et particulierement au niveau de son stade d'dlimi- 

nation conduisant a une double liaison. 

Nous avons rkcemment decrit la prkparation d'un certain nombre d'alcools 

allyliques portant en 2 une fonction oxyde ou sulfure de phosphine 1 (2). 

e Y=O ous 
1 d ‘RI 

Ces alcools 1 ont et6 obtenus li partir des oxydes ou des sulfures de phos- 

phines acktyleniques 1, selon la sequence suivante : 

rl+=cu+ ou wgx 

L'organometallique vinylique 2 obtenu selon la methode d&rite par AGUIAR 

et ~011. (3) est vraisemblablement le produit d'addition d'un organocuprate 

magnesien sur 2 (4), il peut 6tre consider6 comme un ylure carbanion de 

WITTIG-HORNER. 

Bien que l'alcoolate 4 puisse 8tre consider6 comme analogue a une b&,aEne 

de Wittig, il est stable dans le milieu reactionnel et, par hydrolyse, con- 
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auit B l'alcool 1. 

Les ylures carbsnions de WITTIG-HORNER sont g&&alement preparks par ac- 

tion, sur les oxydes de phosphines, de diverses bases telles que H-, NH2-, 

tert-C4HqO- associkes & des cations m&alliques tels que Na+ ou K+ (5). Ces 

carbanions s'additionnent sur les ald&hydes et les c&ones et par l'inter- 

mediaire des alcoolates correspondents, conduisent aux olefines par blimina- 

tion de diphenylphosphinate de Na+ ou de K+. En revanche, les alcoolates de 

lithium (carbanion p&pad avec BuLi) sont stables dsns le milieu daction- 

nel et apr&s hyarolyse redonnent la mati&re premiere (5). 

11 nous est aonc devenu clair que, pour rbussir l'klimination de WITTIG- 

HORN& & partir des alcools 1 il fallait preparer l'alcoolate de Na' ou de 

K+, cations ne donnant gu&re lieu B la formation de covalence avec l'oxy- 

g&e. En effet, l'action de NaH sur les alcools 1 conduit aux hydrocarbures 

alleniques 6 selon le schema : 

Les rgactions sont effectubes dans le THF' B la temperature embiante. La 

formation d'alcoolate est suivie par la mesure du volume d'hydrog8ne d6gag8. 

Les hydrocarbures all6niques 6 sont purifi6s par chromatographie sur gel de 

silice Merck O,O5-O,2 mm. La quantite d'acide diphbnyl-phosphinique <Y%) 

ou thiophosphinique (Y&3) lib&Be de son se1 2 indique kgalement le rende- 

ment de 1'8limination. 

Ainsi nous avons obtenu des hydrocarbures alleniques fi? souvent avec de 

bons rendements allant de 60 & 85% pour R =: R' = CH3; R = CH3, R' = C6H5 et 

R=R'= C6H5 B partir des alcools 1 ind&pendamment de la nature de Y. 

Notons B ce sujet qu'8 notre connaissance, les reactions de WITTIG-HORNER 

& partir de sulfures de phosphines n'ont pas &6 signalhes. 

Sur le tableau ci-dessous sont indiqukes les vibrations caractkristiques 

en I.R. et les don&es de R.M.N. aes composes allkniques 6 obtenus. 

La nouvelle mkthode de synthi?se des hydrocarbures a116niques que nous ve- 

nons de ddcrire permet d'kviter au maximum les isom&risations et polymkrisa- 

tions. Elle est rkalisee en deux &apes B partir des oxydes et aes sulfures 

de phosphines ac&yldniques. Nous nous proposons de la &velopper, de l'ap- 

profondir et de d&erminer les limites de son application. 
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