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Summary : Honmlogation 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 
1-5 hydrogen shift. 

Nous avons fait 6tat r&cemment 2,3 d'une nouvelle rdaction permettant d'obtenir en une seule 

e'tape un all&ie a partir d’un acdtyle'nique terminal 1 par traitement de celui-ci avec le formal- - 

dghyde et la di-isopropylamine & en presence de CuBr. Les rendements dtant en glnLra1 satisfai- 

sants et le processus global beaucoup plus rapide que les mgthodes de Galantay 
4 
ou Landor, 

5 
cet- 

te rgaction presente un intEr8t certain en synthgse. Aussi avons-nous cherchd 1 llucider son md- 

canisme. 

Au cows de la l&e 6tape, une base de Mannich 2 se forme quantitativement et rapidement 

('15 min). Celle-ci peut e^tre isolPe et remise dans les conditions op&ratoires (0,33 Bquiv. CuBr, 

reflux du dioxanne) de faGon 1 obtenir l'allene cherchg 4 _. 11 est Lgalement possible d'effectuer 

la transformation en une seule etape, sans isoler la base de Mannich intermgdiaire, en poursui- 

vant le reflux jusqu'a disparition (C.C.M.) de celle-ci. L'addition au milieu rEactionne1 d'azo- 

bis-isobutyronitrile, de peroxyde de benzoyle, ou d'a-methylstyri?ne ne modifie ni la nature du 

produit formg, ni la vitesse de la reaction. Celle-ci n'a pas lieu en absence de bromure de cui- 
0 I II 

vre, mais le role de celui-ci n'est pas simple puisque Cu , Cu et Cu sont dCtectes au terme 

du processus. La reaction effect&e sur 3a dans le perdeutdriodioxanne, a foumi l'allene atten- - 

du 4a totalement dgpourvu de deutgrium. Le transfert d'hydrogcne peut done Ltre intramolsculaire - 

selon un schema de mecanisme presentant une certaine analogie avec des exemples dgcrits dans la 

litterature, en particulier la pyrolyse d'dthers cthoxyac&tyl&iques en &t&es. 
6 
Cette hypothl- 

se a pu e^tre confirmge de la faGon suivante. 

IO) La base de Mannich 3b obtenue B partir de 2,2,6,6-tdtramsthylpiperidine ne donne lieu 2 - 

aucune rEaction. Outre l'encombrement stgrique, l'absence d'hydrogsne an o de l'atome d'azote, 

devrait e^tre responsable de cette inertie. 

2") La di-isopropylamine mono-deutCr&e 2b est obtenue par rgduction (LiA1D4, dans l'dther 2 - 

reflux) de l'imine 2. La reaction entre 2, _ la et le formald6hyde dans les conditions habituel- 

les conduit au produit attendu 3c. 
7 > - 

Cette base de Mannich 2, en presence de 0,33 Iquiv. CuBr, et au reflux du dioxanne, est 

transformge quantitativement en un &lange d'allsne hydroggns & (80%) et deutcrg 5 (20%) se- 

lon les dosages effect&s par RMN et S.M. 

Bien que la formation du sows-produit attendu, l'imine 5, n'ait pu ftre diimontr&e, l'incor- 

poration du deuterium dans 4 confirme l'hypothgse de la migration 1-5 d'hydrogene. La compgti- 

tion entre l'hydrogene et le deuterium donne lieu 1 un effet isotopique primaire kH/kH = 4. 
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Cette valeur est indicatrice d'une certaine dissymgtrie dans 1'Btat de transition. 8 Celui-ci est 

plus proche de l'dtat initial que de 1'Gtat 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 r&action d'homologation aux aldGhydes de types divers est actuelle- 

ment en COUTS, en vue d'obtenir des all&es disubstit&s. 

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

Grenoble) pour la realisation des spectres de masse. 
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