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Abn0uw.Z : V.&yt.a&nes tie me,M.&ted on the .Wuninut a.Qenic carbon by but&-&thium ; fhe 
tredu&ting v.inyLa.Geny~-.LLthiwn can be hegios&cCvely alk.y.kted on Rhe fame CUA- 
bon buf tithe componWon 06 Rhe lreaction phoduct in vehy dependent on tie expehi- 
mentat conditiovu . 

Des travaux recents ont montre que les allenes monosubstitues et disubstitues 

-1,l peuvent etre regioselectivement alkyles sur le carbone- lorsque leur de- 

rive lithi@, obtenu dans le THF par action du butyl-lithium, est trait@ a basse 

temperature par un halogenure d'alkyle (1) (2) (3). 

1) BuLi - THF 
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Nous avons precedemment montre que des vinylallenes 1 de substitution variee - 

au niveau du carbone- sont aisement accessibles 1 partir d'un meme substrat, 

le tosylate d'un ene-4 yne-2 01-1, soit par reaction d'un se1 de Cr(I1) en 

presence d'eau sur le bromure issu du tosylate (4), soit par action sur ce der- 

nier d'un organo-cuivreux en presence de bromure de magnesium (5) 
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Afin d'augmenter encore le potentiel synthetique de ces methodes, nous avons 

tente d'alkyler quelques vinylallenes sur le carbone allenique terminal dans 

les conditions precedemment decrites pour les allenes. 11 faut noter que le 

succes d'une telle entreprise paraissait problematique, un vinylallenyl-lithium 

tel que 2 possedant trois pdles nucl@ophiles,avec, probablement, une assez 

forte densite de charge au niveau du carbone-3. 11 etait done a craindre que 

les hydrocarbures acetyleniques 2 et 3 soient preponderants dans le produit de 

937 



No. 11 

R* R: 

9 

R2R3 

l vLi 

R1 2 
f 

R1 3 - - - - 

la reaction ou pour le moins qu'ils accompagnent le vinylallene recherche 5. 

Une etude preliminaire portant sur le vinylallene la et sur l'iodure de pentyle - 

a effectivement montre la presence de trois hydrocarbures 2, 4a et 5a dans le -- 
produit de la reaction, les conditions decrites pour l'alkylation des allenes 

(1) conduisant tres preferentiellement a l'hydrocarbure 4a. Cette etude a tou- - 

tefois montre que trois facteurs s'averaient preponderants dans l'obtention se- 

lective du vinylallene alkyle 5a. Ce sont : - 
- la nature du solvant : l'utilisation d'un melange l/l de THF et d'e- 

ther au lieu du THF pur augmente sensiblement le rendement en 5a. L'ether ne - 

peut toutefois etre totalement substitue au THF ; la metallation par le butyl- 

lithium et le t-butyl-lithium y est tres lente, ce qui entraine la recuperation 

de quantites importantes de produit de depart ; 

- le temps de metallation, c'est-a-dire l'intervalle de temps qui s'e- - 
coule entre d'une part l'addition de butyl-lithium a la solution du vinylallene 

la et, d'autre part, celle de l'iodure de pentyle a la solution du metallique. - 
I1 apparait que la est tres rapidement metall@ (6 mn a -70") et que le pourcen- - 
tage de vinylallene 5 diminue au benefice des hydrocarbures acetyleniques 3_ et 

4 au fur et a mesure que l'on allonge l'intervalle de temps precite ; - 
- l'addition de HMPT a la solution du metallique avant introduction 

de l'iodure de pentyle. Jusqu'a 1 equivalent molaire de HMPT, le pourcentage 

de vinylallene 5a croit en fonction de la concentration en HMPT ; l'introduc- - 

tion de quantites plus importantes de ce cosolvant se traduit par contre par la 

formation de sous-produits non identifies qui font decroitre le rendement glo- 

bal de l'alkylation. 

L'influence de ces trois parametres ressort nettement des resultats des expe- 

riences 1 a 4 mentionnees dans le tableau. Leur combinaison permet d'atteindre 

tres selectivement le vinylallene alkyle 5a obtenu avec un rendement de 72 % - 

a cdte de 8 % du melange des acetyleniques (exp. 4). 

La presence du HMPT ne slaver-e pas indispensable dans tous les cas. Lorsque 

l'agent alkylant est l'iodure de methyle, le vinylallene la est regiospecifi- - 
quement alkyle sur son carbone terminal (exp. 5) lorsque la reaction est effec- 

tuee 1 -70" dans le melange THF-ether en respectant le temps de metallation de 

6 mn precedemment determine. Ce temps de metallation est d'ailleurs different 

d'un vinylallene a un autre comme le montrent les resultats des experiences 6 

a 9 qui font ressortir que la metallation regiospecifique des vinylallenes sur 

leur carbone terminal est possible quelle que soit la substitution de l'enchai- 

nement insature sur les carbones -3, 4 et 5 ; ce point est un peu surprenant 

pour l'allene lb pour lequel on pouvait, a priori, escompter une acidite plus - 

grande de l'hydrogene port6 par le carbone- compte tenu de son caractere al- 



No. 11 939 

la - lb - 

exp.a) 1 RX 

1 

2e) 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

la - 

la - 

la - 

la - 

la - 

lb - 

lc - 

Id - 

le - 

la - 

la - 

la - 

la - 

la - 

nC5H111 

nC5H111 

nC5H111 

nC5H111 

CH31 

CH31 

CH31 

CH31 

CH31 

nC3H71 

nC3H71 

WBr 

13 

14 

15 

wBr 

Br 

C5Hll 
-G J 

Bf 
la - -= 

C5Hll - 
-I 

lc - 

Tableau 

temps de 

ietallat. b) 

(mn) 

30 

6 

6 

6 

6 

5 

4 

035 

093 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

C5Hll 

P ‘\ 

CH3' 
Id - 

quantite 

ie HMPTC) 

C5Hll 

P '\ 
le - 

rendementsd) en 

3 4 5 - - 

8 45 

10 48 

6 19 

2 6 

5 

1 

34 

16 

20 

5 

14 

7 

33 

17 

27 

20 

50 

72 

85 

80 

80 

72 

77 

44 

74 

22 

52 

25 

62 

a) Toutes le s reactions ont et@ effect&es sur des solutions 0,5 M de 2.10m3 mole de 
1 dans le melange ether-THF l/l a -70". 
Tiiolaire de butyl-lithium. 

La metallation est effectuee par i equivalent 

b) 
cl 
d) 

Voir texte. 

e) 

En equivalents molaires par rapport a 1. 

Le % de 5 est base sur des quantites de produits isoles par chromatographie. 3 et 
4 sont ikeparables et leurs % sont bases sur le spectre de RMN du melange. CZ 
dosage n'est pas possible pour les exp. 14 et 15. 

Reaction effectuee dans le THF pur. 
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lylique. 11 faut noter que le temps de metallation affiche pour chacun des 

vinylallenes Ctudies resulte d'une serie d'essais preliminaires et que son al- 

longement se traduit par la formation progressive des acetyleniques 3 et 4 -- 
correspondants. 

L'effet de la presence du HMPT est par contre 1 nouveau tres net lors de l'al- 

kylation par d'autres helogenures (exp. 10 a 15), les reactions avec le bromu- 

re d'allyle et le bromo-1 octyne-2 s'averant malgre tout moins regioselecti- 

ves que celles mettant en jeu des halogenu r 

appellent deux commentaires : 

- ils montrent que l'alkylation d 

nique terminal est valable sur le plan de 

excellents et le vinylallene alkyle 5 est - 

unique de la reaction. De plus, il s'est aver@ possible dans tous les cas etu- 

dies de separer ce vinylallene 5 du melange des acetyleniques 3 et 4 par chro- - - - 

matographie sur colonne de silice, ce qui accroit notablement l'interet synthe- 

tique de la sequence decrite. 

es d'alkyle primaires. Ces resultats 

un vinylallene sur son carbone alle- 

a synthese. Les rendements sont 

e produit tres majoritaire sinon 

- sur le plan des mecanismes, ils montrent qu'il y a isomerisation 

lente du metallique primitivement form@. En effet, les resultats enregistres, 

et en particulier l'influence du facteur temps, ne peuvent etre justifies 

par l'existence d'un metallique unique s'alkylant avec ou sans transpo- 

sition.Ils peuvent par contre s'interpreter par une metallation exclusive sur 

le carbone allenique terminal pour conduire dans un premier temps au vinylal- 

lenyl-lithium 2 qui s'isomeriserait progressivement en les metalliques acety- 

leniques 5 et 7 (6). L'utilisation de temps courts et d'un halogenure tres 

reactif comme l'iodure de methyle permet d'eviter cette isomerisation ; dans 

le cas d'halogenures moins reactifs, la presence de HMPT la minimise en acce- 

lerant vraisemblablement l'alkylation (7). 

R3 

La reaction de ces metalliques sur d'autres electrophiles est actuellement en 

tours d'etude. Elle devrait permettre d'obtenir des vinylallenes d-fonctionna- 

lises et de mieux comprendre les mecanismes de la metallation des vinylallenes 

(et des allenes) et des reactions des vinylallenyl-lithium (et des allenyl- 

lithium)(8). 
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