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ALKYLATION DES VINYLALLENES PAR L’INTERMEDIAIRE DE LEURS DERIVES LITHIES

René BAUDOUY, Francodise DELBECQ et Jacques GORE

Laboratoire de Chimie Organique - ERA CNRS 611 - UNIVERSITE CLAUDE BERNARD
43, Boulevard du 11 Novembre 1918 69621 VILLEURBANNE (France)

Abstract : Vinylallenes are metallated on the terminal allenic carnbon by butyl-Lithium ; the
hesulting vinglallenyl-Lithium can be regiosefectively alkylated on the same carn-
bon but the composition of the reaction product is very dependent on the experi-
mental conditions.

Des travaux récents ont montré que les allénes monosubstitués et disubstitués
-1,1 peuvent &tre régiosélectivement alkylés sur le carbone-3 lorsque leur dé-
rivé 1ithié, obtenu dans le THF par action du butyl-lithium, est traité & basse
température par un halogénure d'alkyle (1) (2) (3).
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Nous avons précédemment montré que des vinylallénes 1 de substitution variée

au niveau du carbone-3 sont aisément accessibles a partir d'un méme substrat,
le tosylate d'un é&ne-4 yne-2 ol1-1, soit par réaction d'un sel de Cr(II) en
présence d'eau sur le bromure issu du tosylate (4), soit par action sur ce der-
nier d'un organo-cuivreux en présence de bromure de magnésium (5)
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Afin d'augmenter encore le potentiel synthétique de ces méthodes, nous avons
tenté d'alkyler quelques vinylallénes sur le carbone allénique terminal dans
les conditions précédemment décrites pour les allénes. I1 faut noter que le
succés d'une telle entreprise paraissait problématique, un vinylallényl-l1ithium
tel que 2 possédant trois pdles nucléophiles,avec, probablement, une assez
forte densité de charge au niveau du carbone-3. I1 &tait donc 3 craindre que
les hydrocarbures acétyléniques 3 et 4 soient prépondérants dans le produit de
937
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Ta réaction ou pour le moins qu'ils accompagnent le vinylalléne recherché 5.

Une étude préliminaire portant sur le vinylalléne la et sur 1'iodure de pentyle
a effectivement montré la présence de trois hydrocarbures 3a, 4a et 5a dans le
produit de la réaction, les conditions décrites pour 1'alkylation des allénes
(1) conduisant trés préférentiellement & 1'hydrocarbure 4a. Cette é&tude a tou-
tefois montré que trois facteurs s'avéraient prépondérants dans 1'obtention sé-
lective du vinylalléne alkylé 5a. Ce sont

- la nature du solvant : 1'utilisation d'un mélange 1/1 de THF et d'é-
ther au lieu du THF pur augmente sensiblement le rendement en 5a. L'&ther ne

peut toutefois étre totalement substitué au THF ; 1a métallation par le butyl-

Tithium et le t-butyl-lithium y est trés lente, ce qui entraine la récupération
de quantités importantes de produit de départ ;
- le temps de métallation, c'est-da-dire 1'intervalle de temps qui s'é-

coule entre d'une part 1'addition de butyl-lithium & la solution du vinylalléne

la et, d'autre part, celle de 1'iodure de pentyle a la solution du métallique.
I1 apparait que la est trés rapidement métallé (6 mn & -70°) et que le pourcen-
tage de vinylalléne 5 diminue au bénéfice des hydrocarbures acétyléniques 3 et
4 au fur et & mesure que 1'on allonge 1'intervalle de temps précité ;

- 1'addition de HMPT & 1a solution du métallique avant introduction

de 1'iodure de pentyle. Jusqu'd 1 équivalent molaire de HMPT, le pourcentage

de vinylalléne 5a croit en fonction de la concentration en HMPT ; T'introduc-
tion de quantités plus importantes de ce cosolvant se traduit par contre par la
formation de sous-produits non identifiés qui font décroitre le rendement glo-
bal de 1'alkylation.

L'influence de ces trois paramétres ressort nettement des résultats des expé-
riences 1 @& 4 mentionnées dans le tableau. Leur combinaison permet d'atteindre
trés sélectivement le vinylalléne alkylé 5a obtenu avec un rendement de 72 %

d cOté de 8 % du mélange des acétyléniques (exp. 4).

La présence du HMPT ne s'avére pas indispensable dans tous les cas. Lorsque
1'agent alkylant est 1'iodure de méthyle, Te vinylalléne la est régiospécifi-
quement alkylé sur son carbone terminal (exp. 5) lorsque la réaction est effec-
tuée a -70° dans le mélange THF-éther en respectant le temps de métallation de
6 mn précédemment déterminé. Ce temps de métallation est d'ailleurs différent
d'un vinylalléne @ un autre comme le montrent les résultats des expériences 6

da 9 qui font ressortir que Ta métallation régiospécifique des vinylallénes sur
leur carbone terminal est possible quelle que soit la substitution de 1'enchai-
nement insaturé sur les carbones -3, 4 et 5 ; ce point est un peu surprenant
pour 1'alléne 1b pour lequel on pouvait, & priori, escompter une acidité plus
grande de 1'hydrogéne porté par le carbone-3 compte tenu de son caractére al-



No. 11 939

H
3 . C5H11 5711
.. [ 3 .\ .\
NG R D
A CH,
la 1 ic 1d le
Tableau
a) temps deb) quantité rendementsd) en
exp. 1 RX métallat. de HMPTc) 3 4 5
(mn) = — =
1 la n05H111 30 - 8 45 27
e) -
2 la nC5H111 6 10 48 20
3 la nC5H111 6 - 6 19 50
4 la nCSHlll 6 1 2 6 72
5 la CH,I 6 - - - 85
6 1b CH3I 5 - - - 80
7 lc CH3I 4 - - - 80
8 1d CH3I 0,5 - - - 72
9 le CH3I 0,3 - - - 77
10 la nC3H7I 6 - 5 20 44
11 la nC3H7I 6 1 1 5 74
12 la N\ Br 6 - 34 14 22
13 la 49\//Br 6 1 16 7 52
14 1 Br 6 33 25
a -
- C.H -EE—J
5711
15 1 o 6 1 17 62
a
- C.H,,—= —J
5711
a) Toutes les réactions ont &té effectuées sur des solutions 0,5 M de 2.10'3 mole de

1 dans le mélange éther-THF 1/1 & -70°. La métallation est effectuée par 1 &quivalent
molaire de butyl-Tithium.

b) Voir texte.
c) En équivalents molaires par rapport a 1.

d) Le % de 5 est basé sur des quantités de produits isolés par chromatographie. 3 et
4 sont inséparables et leurs % sont basés sur le spectre de RMN du mélange. Ce
‘dosage n'est pas possible pour les exp. 14 et 15.

e) Réaction effectuée dans le THF pur.
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lylique. I1 faut noter que le temps de métallation affiché pour chacun des
vinylallénes &tudiés résulte d'une série d'essais préliminaires et que son al-
lTongement se traduit par Ta formation progressive des acétyléniques 3 et ¢
correspondants.

L'effet de la présence du HMPT est par contre 3 nouveau trés net lors de 1'al-
kylation par d'autres hélogénures (exp. 10 & 15), les réactions avec le bromu-
re d'allyle et le bromo-1 octyne-2 s'avérant maigré tout moins régiosélecti-
ves que celles mettant en jeu des halogénures d'alkyle primaires. Ces résultats
appellent deux commentaires

- ils montrent que 1'alkylation d'un vinylaliéne sur son carbone allé-
nique terminal est valable sur le plan de la synthése. Les rendements sont
excellents et le vinylalléne alkylé 5 est Te produit trés majoritaire sinon
unique de la réaction. De plus, il s'est avéré possible dans tous les cas étu-
diés de séparer ce vinylalléne 5 du mélange des acétyléniques 3 et 4 par chro-
matographie sur colonne de silice, ce qui accroit notablement 1'intérét synthé-
tique de la séquence décrite.

- sur le plan des mécanismes, ils montrent qu'il y a isomérisation
Tente du métallique primitivement formé. En effet, les résultats enregistrés,
et en particulier 1'influence du facteur temps, ne peuvent &tre justifiés
par 1'existence d'un métallique unique s'alkylant avec ou sans transpo-
sition.I1s peuvent par contre s'interpréter par une métallation exclusive sur
le carbone allénique terminal pour conduire dans un premier temps au vinylal-
Tényl-Tithium 2 qui s'isomériserait progressivement en Tes métalliques acéty-
léniques 6 et 7 (6). L'utilisation de temps courts et d'un halogénure trés
réactif comme 1'iodure de méthyle permet d'éviter cette isomérisation ; dans
le cas d'halogénures moins réactifs, la présence de HMPT la minimise en accé-
lérant vraisemblablement 1'alkylation (7)
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La réaction de ces métalliques sur d'autres électrophiles est actuellement en
cours d'étude. Elle devrait permettre d'obtenir des vinylallénes 4 -fonctionna-
lisés et de mieux comprendre les mécanismes de la métallation des vinylallénes
(et des alliénes) et des réactions des vinylallényl-lithium (et des allényl-

Tithium)(8).
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