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La métallation d'&thers-g,8' bi-insaturés (bi&thylé&niques et ac&tylé-
niques) a &té décrite par Rautenstrauch sur quelques exemples ]’2. L'anion
formé se réarrange suivant une transposition [2 ﬂ , trds majoritaire, et

1,2] .

[ Notre but é&tait de préparer des alcools yne allé&niques. Ceux-ci ne
sont pas accessibles par action des magnésiens acétyléniques sur les cétones
alléniques 3, ceux-ci ne donnant que 1'addition 1-4 ; 1'emploi d'un lithien
ne nous a conduit apparemment qu'd un &chec. D'autre part, la méthode de
Landor 8 ne peut &tre &tendue 3 ce type d'alcool. Nous avons donc envisagé
un réarrangement de Wittig sur les &thers I (voir tableau).

2,3

1 _E_\<o/_5__ R4
Ces &thers sont facilement obtenus par action de 1'alcoolate de 1ithium sur
Te composé acétylénique brdémé correspondant, dans le DMSO.

La transposition k,3] attendue : \\
gl _=A\ [2 3 R4_E_<—
_ 0 OH

I BulLi , TMEDA 7// \ﬁ;2]4 RZ\Li_
R —E—( 1

semble étre favorisée, si elle est concertée 9, par son &tat de transition
plan, isoconjugué d'un anion cyclopentadiényle 4,

La métallation se fait & -80°C afin de ré&duire la transposition I1,2]
signalée par Rautenstrauch 1, favorisée par une &lévation de température.
Deux essais de lithiation par le butyl T1ithium seul et par le di isopropyl-
amidure de Tithium n'ont pas abouti.

Ie et If ne réagissent pas dans les mémes conditions, vraisemblablement
38 cause d'une approche du réactif rendue difficile par les deux méthyles (voir
& ce sujet 1a réf. 5). Nous n'avons jamais dé&tecté& de produits provenant du
réarrangement de 1'anion mésomére 1,
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Alcools de transposition.

III(+ IV) R! R2 R3 RY  Rdt III Rdt IV °C/torr
a H H H H 10 0 76/22
b CH, H H CHy 64 0 62/0,2
c (CHy) 551 H Ho (CHy)Si 52 0 80/0,02
d CHy CHy H CHy 9 31 62/0,01
e CH, CHy CHy H 0 0 -
f H CHy CHy H 0 0 -

Métallation des &thers éthyléniques acétyléniques

Les 2&ne-allenylols du type V sont facilement accessibles 6, cepen-
dant 1a méthode ne peut conduire aux alcools du méme type substitués en o
sur 1'alléne. Aussi avons-nous essay& 1'action de BulLi, TMEDA sur les

R
éthers VI === = __..__A<
~ v = e~ VI
OH

Dans les mé&mes conditions que précédemment, le carbanion de 1'éther
VIa (R=H) subit presque exclusivement une transposition ﬁ,z] .
—_—— 0/'_'3\ [],2] — =y
iy
On obtient en outre une trés faible proportion d'aldéhyde provenant de la
transposition de 1'anion mésomére.

L'éther be (R = Me) (tout comme Ie et If) ne donne aucune réaction.
L'accés aux yne allenols III, par transposition P,3]d'an10ns propargyli-
ques, semble donc convenir particuliérement aux &thers symétriques du
type I.
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