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Les &hers cumulgniques R"R"%=C=C=CHOR' ont btk re'cemment obtenus 2 partir de 

l'e'ther a&tyl&ique du type C2H50CH(CH3)0-CR"R"'-CsC-CH2OR par glimination I,4 

d'alcool avec de l'amidure au sein de l'ammoniac liquide. Cette me'thode est 

limit6e aux compos6s pour lesquels R" et R"' = alcoyles; si R" ou R"' q H, l'e'nyne 

R'CaC-CH=CHOR' est isol6. 11 re'sulte de l'isombrisation basique de l'e'ther 

cumule'nique intermgdiaire (l-2). Le traitement des thioethers R'SCH2CsCCH2SR' ou 

des compose's mixtes R'SCH2CaCCH(R)OR' avec de l'gthylate de sodium conduit 

uniquement aux gnynes thiogthers CH2 =CHCaCSR' et RCH=CHCaCSR' provenant de 

l'isom&isation catalyse'e par l'e'thylate (3) des cumul&es intermgdiaires. 

Ici now montrons que 2 gquivalents de butyllithium dissous dans l'e'ther , 

Qliminent une molkcule d'alcool du dikther acgtyl&ique R'OCH(R)CaCCH20R1. 

L'existence du lithien cumul&ique RCH=C=C=C(Li)OR' est prouvie par hydrolyse, 

deu&olyse, redaction avec l'acgtone etl'iodure de 

(4). Nous n'avons obtenu aucune trace d'un compose' 

formule isomsre du lithien. 

RCH=c-C-C-OR' 

DO 
ii 11 

RCH=C=C=C(D)OR' & 

Rdt 60-65% 

m6thyle en pr6sence de HMPT 

correspondant 2 la seconde 

HO 
2. RCH=C=C=CHOR' 

Rdt 70-75% 

HMPT 

C(OH)(CH3)2 
RCH=C=C=C' 

'OR' 

Rdt 70-75% 

4 

RCH=C=C=C' CH3 

'OR' 

Rdt 65-70% 

R’ = alcoyle, R = H, alcoyle ou alcoxyle. 

Le composk CH2=C=C=CHOC2HS est trss rapidement hydrolysd par l'acide chlor- 

hydrique aqueux dans le DMSO en butynal CH3CaCCH0 avec de bons rendements. 

L'glimination de thiol 2 partir des thio6thers ac&yl&iques 

R'SCH2C?CCH2SR1 ou CH3SCH2C:CCH(CH3)0C2H5 avec le butyllithium dans l'e'ther 

donne les thioe'thers attendus, mais ceux ci sont toujours accompagn&s de 1'6nyne 
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thioether isom8re. Le rapport des isom&es CH2 =C=C=CHSR' et CH2=CHCzCSR' est 

SO:10 pour R' q CH3 (rendement total 65%), 70:30 pour R' = C2H5 (rendement total 

60%) et IO:90 pour R' = t-C,+HS (rendement total 30%). 

2 BuLi R'SCH2CrCCH2SR' Bther, -boo, LiSRt+CH2=C=C=C' 
Li 

'SR' CH,=C=C=C;ISR' 

11 H20 ‘ 
- t 

CH,=C-CX!-SR' CH2=CH-CzCSR' 

F H3 
C2H50CH-CsC-CH2SCH3 a. 2 BuLi-&her, -40 + 

H2O 
CH$H=C=C=CHSCH3+CH$H=CHC=CSCH3 

65% - - 35% 

Rdt 70% 

Les &hers et les thioethers cumul&niques 

mgme ap&s stockage a -25' apres quelques 

C2H5 explosent a temperature ambiante. 

sont t&s instables; ils se polym&isent 

jours. Les thioethers avec RI = CH3 et 

Tous les composas cumuldniques ont &B identifie's par leurs spectres IR et 

RMN dont une dtude d&aillee a gtg faite. La partie experimentale, les 

caract&istiques des diffgrents produits ainsi que des exp&iences complementaires 

seront publiees en temps utile. 
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