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La metallation d'ethers-B,B' bi-insatures (biethyleniques et acetyle- 
I" 

niques) a et@ decrite par Rautenstrauch sur quelques exemples I". L'anion 

forme se rearrange suivant une transposftion [2,3] , tres majoritaire, et 

[1 ,2] - 
Notre but etait de preparer des alcools yne alleniques. Ceux-ci ne 

sont pas accessibles par action des magnesiens acetyleniques sur les cetones 

alleniques 3, ceux-ci ne donnant que l'addition l-4 ; l'emploi d'un lithien 

ne oous a conduit apparemment qu'a un echec. D'autre part, la methode de 

Landor * ne peut Atre etendue Ii ce type d'alcool. Nous avons done envisage 

un rearrangement de Wittig sur les ethers I (voir tableau). 

R' 
R2 R3 

--r>,Dr=- R4 I 

Ces ethers sont facilement obtenus par action de l'alcoolate de lithium sur 

le compose acetylenique bri3me correspondant, dans le DMSO. 

La transposition [2,3] attendue : ~2 ~3 9’,-lR2 

R' -_ < [GR4-~<-k3 
OH III 

BuLi , TMEDA 
I- 

e/O F,2] 

4 \ R4 RkR:- R1 

R4' 

-- - 
4 IV 

g 
OH 

semble etre favorisee, si elle est concertee 
'4 

par son @tat de transition 

plan, isoconjugue d'un anion cyclopentadienyle . 

La metallation se fait a -8O'C afin de reduire la transposition Il.21 

signalee par Rautenstrauch , favorisee par une elevation de temperature. 

Deux essais de lithiation par le butyl lithium seul et par le di isopropyl- 

amidure de lithium n'ont pas abouti. 

I, et If ne reagissent pas dans les memes conditions, vraisemblablement 

a cause d'une approche du reactif rendue difficile par les deux methyles (voir 

a ce sujet la ref. 5). Nous n'avons jamais detecte de produits provenant du 

rearrangement de l'anion mesomere 1, 7 . 
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~lo. 6 

Alcools de transposition. 

III(+ IV) R' R2 R3 R4 Rdt III Rdt IV "C/torr 

a H H H H 10 0 76/22 

b CH3 H H CH3 64 0 62/0,2 

C W313Si H H (CH3)3Si 52 0 80/0,02 

d CH3 CH3 H CH3 9 31 62/0,01 

e CH3 CH3 CH3 H 0 0 

f H CH3 CH3 H 0 0 

Metallation des ethers ethyleniques ac6tyleniques 

Les ene-allenylols du type V sont facilement accessibles ', cepen- 

dant la methode ne peut conduire aux alcools du m&me type substitues en a 

sur l'allene. Aussi avons-nous essay6 l'action de 8;Li. TMEOA sur les 

ethers VI -- -- 

OH 
Oans les m6mes conditions que precedemment, le carbanion de l'ether 

VI, (R=H) subit presque exclusivement une transposition [1,2] . 
-z<o/T$ [1,21 -----,-~ 

On obtient en outre une tres fxe proportion d'aldehyde provenant de la 

transposition de l'anion mesomere. 

L'6ther VIb (R = Me) (tout comme I, et If) ne donne aucune reaction. 

L'acces aux yne allenols III, par transposition [2,3]d'anions propargyli- 

ques, semble done convenir particulierement aux ethers symetriques du 

type I. 
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