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La reaction de l'hydrure de di-isobutyl-aluminium (DIBAH) avec les allenes est 

susceptible de conduire a des espkes metalliques , vinylalanes A ou allylalanes 6, pouvant 

donner lieu a d'interessantes applications synthetiques au meme titre que les vinylalanes C 

(ou vinylalanates 0) derivant des alcynes vrais (1, 2). 
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En particulier, on pouvait escompter que la prrtonolyse de l'alane interm@diaire, 

qu'il soit vinylique ou allylique, petmette d'effectuer une monoreduction de l'enchatnement 

allenique, reaction pour laquelle n'existe encore aucune solution totalement satisfaisante (3). 

Malgre cela, seule l'hydroalumination du diphenyl-l,l allene est brievement mention- 

r&e dans la litterature (4) : apres hydrolyse, elle conduit au melange du diphEnyl-3,3 pro- 

phe-1 et du diphenyl-l,l propene-1 en proportions variables suivant les conditions operatoi- 

res utilisees ; l'utilisation de D20 montre qu'elle transite par un allylalane auquel les 

auteurs attribuent la structure BI par extrapolation des resultats obtenus dans la reaction du 

DIBAH avec le diphenyl-1,l butadiene. 
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Cette reaction du diphenyl-l,l all&e pouvait malgrB tout ne constituer qu'un cas 

d'espece tant il est probable que les deux groupes phenyles exercent un effet net sur la r& 

gioselectivite de l'hydroalumination. 

Le present travail a trait a la reaction du DIBAH avec les allenes 1 a 4 (5) repre- 

sentant divers cas de substitution de l'enchainement allenique. L'allenylsilane 5 (6) a lui - 
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aussi et@ oppos6 au mgme reactif dans le but de tenter d'obtenir ou un vinyl ou un allylsilane, 

ces deux types de composes ayant recemment connu d'interessantes applications en synthPse (7). 

Dans tous les cas, l'allene a et@ traits sow argon par une solution molaire de 

DIBAH dans l'hexane, sa disparition &tant control& par KM. La reaction a et@ suivie d'une 

hydrolyse effectuee a 0°C sous argon, le produit brut etant ensuite analyse et fractionne par 

CPV analytique et prGparative. Les conditions utilisees pour chaque all&w, ainsi que la compo- 

sition du produit de reaction figurent dans le tableau. Un seul equivalent molaire de reactif 

s'avere suffisant dans le cas de 2 et?, ce dernier necessitant toutefois une elevation de tem- - 
p@rature pour Otre totalement engage. Dans le cas de 1, un exces de reactif a dir etre utilise, 

une elevation de temperature se traduisant par la formation de produits lourds. L'allene sily- 

16 5 ne reagit que dans des conditions plus dures ; enfin, l'allene 4 stgriquement encomb@ 

est inerte dans des conditions deuces (1 tiquiv. mol. 25'C) et conduit a un melange complexe 

de produits dans des conditions plus severes (1 equiv. mol. 6O'C). 

Tableau 

Allene de depart 

o- l = 
2 - 

o= ./ 3 - 

c)-y: 
4 - 

nC7H15\ _ ,SiMe, 
-_ 

5 - 

Conditions 

2,5 Bquiv. mol. 

30 h, 25°C 

1 equiv. mol. 

15h, 25°C 

1 Bquiv. mol. 

!5h, 60°C 

5 equiv. mol. 

15h, 60°C 

Rdt 

global 

voir texte 

83 % 

xx 

79 % 

74 % 

Produits* 

nC8H19- + nC10H22 

96 % p+c3”- 
78 “6 22 % 

r'n:H7rnC4H10 

87 % 13 % 

nC8H19-SiMe + 
3 

nC10H21-SiMe3 

79 % 21 % 

' structures verifiees par l'ensemble des spectres 
*f rendement difficile a determiner, le melange d'alcene ayant une tempgratu- 

re d'ebullition proche de celle de l'hexane. 

L'hydroalumination des allenes suivie d'hydrolyse se traduit done preferentiellement 

par une monoreduction de l'enchainement allPnique ; cette reaction est regioselective : elle ___.__ 
conduit majoritairement dans le cas de 4 et 2 et exclusivement dans le cas de 1. a l'alcene le 

moins substitue. De m&me l'allene silyle 5 est specifiquement reduit en vinylsilane. La rGduc- 

tion est aussi stereospecifique : seuls les alcenes de configuration E sont obtenus a partir 

de 3 et 5. - - 



Les hydrolyses a l'eau lourde montrent de 

allyliques : ii partir de 1 et 5, les alcenes obtenus - 

plus que les alanes intermediaires sont 

ont en effet les structures suivantes : 

D D 

En ce sens, la reaction d'hydroalumination des all&es 

tion d'hydroboration des memes substrats qui, a cot6 des produits 

53 

s'avere proche de la reac- 

de double addition, conduit 

preferentiellement 2 des boranes allyliques (8)(pour exception, voir ref. (9)). Comme pour cet 

te derniere reaction, on peut done admettre que l'hydroalumination des allenes est principale- 

ment sous controle sterique : l'etat de transition II serait favorise par rapport a l'etat de 

transition I dans lequel existent de fortes interactions entre le reactif et les substituants 

ou les hydrogenes port& par les carbones alleniques extremes (8b) 
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Dans cette hypothese, il apparait anormal que la double liaison la plus substituee 

soit selectivement reduite, les interactions entre le reactif et les substituants des carbo- 

nes alleniques terminaux devant etre moindres au niveau du carbone le moins substitue. I1 .sem- 

ble plus probable d'admettre que l'hydroalumination s'effectue selon l'etat de transition II 

sur la double liaison la moins substituee et que l'hydrolyse evolue avec transposition allyli- 
que totale (lo), un @tat de transition a six centres apparaissant favoris a cause de l’@leC- 

trophilie de l'atome d'aluminium. 

R 

H 

Cette conclusion va 1 l'encontre de celle d'EISCH et HUSK (4) lqui admettent, dans 

le cas du diphenyl-l,l allene, que l'hydrolyse s'effectue sans transposition et que l'alane 

BI possede sa liaison carbone-aluminium au niveau du carbone le plus substitue. Ces faits 

sont sans doute le reflet de l'influence des deux groupes phenyles et de l'ether present dans 

le milieu reactionnel qui i) orienteraient l'hydroalumination vers l'organometallique le plus 

stable et ii) donneraient un caractere ionique marque a la liaison carbone-metal, provoquant 

en cela une protonolyse sans transposition. 

Le cas de l'allene silyle 5 serait alors intermediaire, le contrBle sterique de 

l'hydrolalumination devantplutot entrainer la formation de l'allylsilane B2. Compte tenu de 

l'effet stabilisant du silicium vis-a-vis d'une liaison carbone-metal, il semble raisonnable 

d'admettre que la reaction evolve soit directement, soit plutot par isomerisation vers l'alane 

B3 (11) dont l'hydrolyse s'effectuerait avec transposition allylique. 

nC7H15YsiMe3 nC7H15TSiMe3 
ZAl B2 Al' 

B3 ' 
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Enfin, la reactivite des allylalanes issus de 1 et 5 vis-a-vis d'autres electrophi, - - 
les a @te testee : ils se sont aver& l'un et l'autre inertes vis-a-vis du butanal et du chlo, 

rure d'acetyle a temperature ambiante ou a 60" : seuls les alcenes correspondants sont alors 

isoles avec de mauvais rendements apres hydrolyse. Un essai a aussi et& effect& pour conver- 

tir ces alanes en alanates (traitement par le butyl-lithium) : l'hydrolyse des solutions obte, 

nues et leur reaction avec le butanal n'a conduit qu'l des melanges complexes de produits 

lourds. 

Travail effect& avec la collaboration technique de Jacques Sartoretti. 
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