Petrahedron Letters Vol, 21, pp 929 - 930 0040-4039/80/0301-0929$02,00/0
©vrergamon Press Ltd, 1980, Printed in Great Britain

MECANISME DE L'HOMOLOGATION DIRECTE D'ACETYLENIQUES EN ALLENES
Houda Fillion,1 Daniel André et Jean—Louis Luche
Laboratoire de Chimie Organique - CERMO

Université Scientifique et Mé&dicale — 3804l Grenoble, France

Summary : Homologation of a terminal acetylene to an allene is easily accomplished in a "one-
flask" process, via a Mannich base Which is transformed to the desired allene by a
I-5 hydrogen shift.
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Nous avons fait &tat récemment” ’~ d'une nouvelle réaction permettant d'obtenir en une seule

étape un alléne 2 partir d'un acétylénique terminal ! par traitement de celui-ci avec le formal-
déhyde et la di-isopropylamine 2a en présence de CuBr. Les rendements &tant en général satisfai-
sants et le processus global beaucoup plus rapide que les méthodes de Galantay4 ou Landor,S cet—
te réaction présente un int&rét certain en synthé&se. Aussi avons—nous cherché & &lucider son mé-
canisme.

Au cours de la l&re &tape, une base de Mannich 3 se forme quantitativement et rapidement
(<15 min). Celle~ci peut &tre isolée et remise dans les conditions op@ratoires (0,33 &quiv. CuBr,
reflux du dioxanne) de fagon & obtenir 1'alléne cherché 4. I1 est Egalement possible d'effectuer
la transformation en une seule &tape, sans isoler la base de Mannich intermédiaire, en poursui-
vant le reflux jusqu's disparition (C.C.M.) de celle-ci. L'addition au milieu réactionnel d'azo-
bhis-isobutyronitrile, de peroxyde de benzoyle, ou d'a-méthylstyréne ne modifie ni la nature du
produit formé, ni la vitesse de la réaction. Celle—ci n'a pas lieu en absence de bromure de cui=-
vre, mais le role de celui-ci n'est pas simple puisque Cuo, CuI et CuII sont détectés au terme
du processus. La r8action effectufe sur 3a dans le perdeutériodioxanne, a fourni 1'alléne atten-
du 4a totalement dépourvu de deutérium. Le tramsfert d'hydrogéne peut donc &tre intramoléculaire
selon un schéma de mécanisme présentant une certaine analogie avec des exemples décrits dans la
littérature, en particulier la pyrolyse d'éthers éthoxyacétyléniques en céténes.6 Cette hypothé-
se a pu &tre confirmée de la fagon suivante.

1°) La base de Mannich 3b obtenue A partir de 2,2,6,6-tétraméthylpipdridine ne donne lieu i
aucume réaction. Outre 1'encombrement stérique, 1"absence d‘'hydrogéne en ¢ de 1'atome d'azote,
devrait &tre responsable de cette inertie.

2°) La di-isopropylamine mono-deutérée 2b est obtenue par réduction (LiAlD,, dans 1'éther &
reflux) de 1'imine 5. La réaction entre b, la et le formaldéhyde dans les conditions habituel-
les conduit au produit attendu 25.7 -

Cette base de Mannich 3¢, en présence de 0,33 équiv. CuBr, et au reflux du dioxanne, est
trans formée quantitativement en un mélange d'alléne hydrogéné 4a (B0Z) et deutéré 4b (207) se-
lon les dosages effectués par RMN et S5.M.

Bien que la formation du sous-produit attendu, l'imine 5, n'ait pu &tre démontrée, 1'incor—
poration du deutérium dans 4 confirme 1'hypothése de la migration 1-5 d'hydrogéne. La compéti-

tion entre 1'hydrogéne et le deutérium donne lieu & un effet isotopique primaire kH/kD = 4.
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Cette valeur est indicatrice d'une certaine dissymétrie dans l'état de transition.8 Celui=-ci est

plus proche de l'&tat initial que de 1'état final en ce qui concerne la rupture de la liaison

C-H (C-D, plus lente) et la formation de la nouvelle liaison C-H (ou C-D).

Une extension de cette r8action d'homologation aux aldéhydes de types divers est actuelle~

ment en cours, en vue d'obtenir des allénes disubstitués.

Nous remercions le Dr A.E. Greene pour d'utiles &changes de vues et M. C. Bosso (C.E.R.M.A.V.

Grenoble) pour la réalisation des spectres de masse.
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