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Nous décrivons ici une méthode trds pratique de déshydrohalogénation des dérivés
halogénés en acétylénigues utilisant la technique dite "par extraction de paires d'ions"(1a).
I1 suffit d'agiter un dérivé halogéné (R-CH=CX-R' ou R-CHX-CHX-R') en solution
org anique aprotique (pentane ou mélange pentane~-CH,Cl,)}, avec un excés de sulfate acide de
tét rabutylammonium et de la soude aqueuse d 50% pour observer une déshydrchalogénation trés

rapide et exothermique.

Phase aqueuse :

BuN' HS0,” + 2 NaOH === Bu,N' O + NayS0, + H,0
Phase organique: R—CH=CC1-R'
Bu4N+ oH™ 4+ ou ———= R-C2C-R" + BuN' X + H,0
R-CHBpr-CHBr-R" (avec X= Cl ou Br)

Dans tous les cas étudiés, le dosage des halogénures montre que la réaction est
quantitative (les rendements donnés dans le tableau I sont relatifs 3 des produits purifiés

par recristallisation ou distillation).

TABLEAU I

Dérivé halogéné Dérivé acétylénique Litt® RAt% Solvant

CH, Br-CHBr~CH(OEt ), HC=C-CH(OEt),, (2,3) 80 pentane

CgHy ~CHBr-CHBr-CyH CeHp-C=C-CeH (4,5) 75 pentane + CH,CI,
CgHg ~CHBr—~CH, Br CgH -C=CH (6,u4) 87 pentane
pCH~C,H, ~CCL=CH, pCH,~CgH, ~C=CH (7,8) 77 pentane
CC1,=CH-CH(OEt), C1-C=C-CH(OEt),, (9) 70 pentane

(x)

références permettant la comparaiscn avec d'autres méthodes de déshydrohalo-
génation telles que KOH alcoolique ocu NaNH2-NH3 liq.
A dessein, nous avons étudié la dé&shydrohalogénation de composés se prétant mal
ou difficilement aux méthodes classiques ; & titre d'cxzemple
- 1l'acétal propargylique n'est obtenu avec des rendements analogues qu'd la condition
d'utiliser NaNH, dans NH3

mo indres (60% aprés 2 heures de chauffage & reflux) (3).

liquide (2) ; avec la potasse alcoolique, les rendements sont
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- d'aprés Organic Syntheses (5), un rendement en tolane de 80% ndcessite 24 h de
reflux avec KOH alcoolique. .iotons d ce sujet que dans ce cas, on ne peut utiliser NaNHQ—
NH, liq. en raison d'une déshalogénation parasite memant au stilbdne (Rdt= 86%) (u4).

Il est 3 noter que i'on n'observe aucune réaction l'orsqu'on remplace le sulfate
aetide de tétrabutylammonium par le Dromure correspondant (10). Ce résultat montre 1'impor-
tance de la nature de 1'"anion : on vérifie aisément que par agitation avec de la soude
aqueuse concentrée et du CH,Cl, des sels Bu, Nt HSO et Bu N Br , i1 y a extraction par

1y
la phase organique de la qu351-totallte de Bu Nt OH dans le premier cas (1ll) et seulement

d'une trés faible quantité dans le second, *

La réaction est d'autant plus compldte et plus rapide que la quantité de sulfate
acide est plus grande ; c'est la raison de llemplol d'un excds de 50%.

La méthode proposée est peu cofiteuse compte-tenu de la facile régénération du
sulfate acide de tétrabutylammonium & partir des halogdnures correspondants (1b).

Exemple de mode opératoire : préparation du tolane.

On agite vivement 3,4 g (J.O_2 mole) de dibromure de stilbéne (6) et 10,2 g
(3.10—2 mole) de (Bu,N) HS0, dans un mélange de 20 em’ de pentane et 5 em’® de CH,CL,
avec 7 cn® de soude aqueuse 3 50%. _a réaction exothermique porte le mélange & 1'ébulli-
tion pendant 15 min environ ; on prolonge, pendant 30 min, l'agitation du mélange consti-
tué par une phase organique et un résidu piteux renfermant les sels, la soude et
1 'hydroxyde d'ammonium quaternaire en excés., Aprds décantation, le résidu est trituré
avec du pentane puls versé dans un mélange de H,80, dilué et HBr de fagon & transformer
1l'excds de Bu4N+ OH en bromure ; on extrait encore au pentane, Jjoint les couches
organiques, lave et séche sur Na2504. Rdt= 1,35 g (75%) aprés recristallisation dans EtOH.
Par extraction de la phase aqueuse avec CH2C12, on iscle aprés recristallisation dans
AcOEt 8,2 g (84%) de BuuN+ Br .
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