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Abstract. 

The reaction of CrC12 with propargylic bromides leads to an allenic organo-chromic 
derivative protonated without rearrangement by carboxylic acids. Alcohols like menthol trans- 
form this metallic to its propargylic isomer and then protonate it with rearrangement 
(SEi' type mechanism). 

Nous avons montrd dans IY)S precedents travaux que l'allene la et les vinylallenes !b - -- 

et lc pouvaient dtre obtenus dnantiom6riquement enrichis par protonolyse, a l'aide d'agents - 

chiraux, d'organo-chromiques derives des bromures propargyliqdes 2 correspondants (1). La 

purete optique de la avait pu etre estimde sur une donnee de la litterature (2) et elle variait - 

entre 0 et 25 % en fonction notamment de la nature de l’agent chiral utilisd. 
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Nos tentatives d'extension de cette methoda a d'autres squelettes nous ont conduits 

a diverses conclusions concernant, d'une part la 6_thLtctwL~? des organo-chromiques issus des 

bromures 2, et d'autre part le m&can&me de leur protonolyse. Ces conclusions reposent sur 

,les rdsultats de reactions effect&es sur 2a et sur deux autres bromures 2d et 2e (Tableau). - -- 

1) La protonolyse par l'acide campholique (3) conduit dans tous les cas dp&ci&~nme~ti a 

l'allene correspondant (exp. 1, 5 et 10) dote d'un pouvoir rotatoire tres faible ou nul. Celle 

utilisant le menthol donne des pourcentages d'allenes qui dependent de la nature des substi- 

tuants (exp. 2, 8 et 131, mais l'allene obtenu possede une activite optique notable. Ces 

protonolyses Btant effectuees "in situ"(l'agent protonant est present lors de la formation de 

l'organo-chromique), on peut proposer que l'acide campholique, agent protonant fort mais fai- 

blement donneur, agit par un mecanisme de type SE2 sur l'organo-chromique allenique 3 initia- - 
lement form&. Pour sa part le menthol, agent protonant faible mais beaucoup plus donneur 

laisserait le temps d'une transformation de 3 en son isomere propargylique 4 qu'il protonerait - 
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selon un processus de type SSi' (schema 1). Les rendements optiques observes sont compatibles 

avec cette hypothese de deux mecanismes pour la protonolyse ; par ailleurs, nous avions deja 

avance celle d'une isomsrisation 2 -+&pour expliquer les resultats enregistres lors de 

l'addition des mdmes organometalliques sur les alddhydes et les &tones (4). 
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Schema 1 

2) La vitesse de la transformation 2 + 3 parart ddpendre beaucoup de l'encombrement sterique 

du groupe R1. Lors de protonolyses "in situ" par le menthol, l'acetylenique 2 qui resulterait 

d'un processus SSi' sur le metallique allenique 2 est largement majoritaire lorsque R1 est un 

alkyle primaire (exp.2) ; lorsque R1 est un phdnyle, les deux hydrocarbures 1 et 2 sont formes - 

en egale quantitd (exp. 8). Par contre, lorsque R1 est un t-butyle, la reaction conduit sp&i- 

fiquement B l'allene (exp. 13). 

3) Cette facilitd de la transformation 2 + 4 est aussi influencee par des facteurs electroniques 

comme le montre l'influence comparee du temps Bcoule entre la formation de l'organo-chromique 

et sa protonolyse lorsque R1 est un groupe phenyle (exp. 6) ou lorsque R1 est un t-butyle 

(exp.11). L'allongement de ce tamps aboutit dans le premier cas d un accroissement net du 

pourcentage d'allene via l'organo-chromique 4 mais le rendement de la reaction chute alors 

considerablement (exp. 9). Seul ce dernier effet reste observable dans le cas 06 R' est un 

alkyle primaire (exp. 4) (5). 

4) La presence de HMPT favorise cette isomerisation comme le montrent 1eS comparaisons des 

experiences 2 et 3, 6 et 7, 11 et 12. Elle ne suffit pas toutefois a la rendre totale dans 

des temps qui restent compatibles avec l'observation de bans rendements. 

Par ailleurs, dans tous les cas Btudids, cette presence du RMPT s'est traduite par une 

inversion du pouvoir rotatoire (exp. 2 et 3 et ref.l), ce qui verifie qu'il se complexe a 

l'atome de chrome de l'organo-mdtallique 2 (ou 4_). On peut en consequence proposer que cette 

complexation est un element qui favorise l'isomerisation 3 -+ 4. - - 

5) Le menthol, par son pouvoir complexant vis B vis du chrome, peut provoquer la meme isomeri- 

sation comme le mOntre par exemple la comparaison des experiences 5 et 8 d’une part, 10 et 13 

d'autre part. Toutefois, compte ten" de l'effet plus faible du RMPT (comparaison des exp.12 et 

13), il apparart difficile d'attribuer celui du menthol au seul fait qu'il favorise l'isomeri- 

sation 3 * 4. - - I1 devient logique de proposer que l'existence d'une telle complexation Ltablit 

un equilibre entre les organomdtalliques 3a et 4a qui evolue lentement avec le temps, mais -- 

dans lequel 3a reste majoritaire (7). - Lorsque l'agent complexant est en m&e temps protonant, 

la vitesse plus rapide de protonolyse de 4a (logique au vu des distances interatomiques) provo- - 

querait un deplacement de l'equilibre vers 4a et en consequence vers l'alline (schema 2). - 
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R1 R2 Et2 
2 

* 
4tl-, Rl-___ 

C12C,r 
Q 3a 4a 

CrCl 2 

% 
,$ 

S-H - 
- 

H-$+' 

5 - 

Schema 2 

Ce deplacement de l'dquilibre 3a f 4a est, en outre, -- d'autant plus marque qu'il 

existe une interaction sterique plus severe entre R1 et les ligands de l'atome de chrome. 

L'absence d'une telle interaction interdit d'ailleurs l'obtention de l'allene 1 avec de bons - 

rendements optique et chimique (exp. 2 a 4). 

Ce travail a done permis de montrer : 

- que la reaction du chlorure chromeux avec un bromure propargylique conduit'uniquement a un 

organochromique de structure allenique, transformable en allene par protonation "in situ" a 

l'aide d'un acide carboxylique. La m&thode conba%tue en ce bmb une voie d’acctb bp?ti&QUe 

ii deb a&?Pne, d paha% ded a&00& popahgyk?.iquU plimaheb et bccondailwb QUd yue bait 

-tZ’cnccmbwment du atbone acMy&?nique .&an&al (8). 

- que l'obtention d'allenes de purete optique acceptable implique une isomerisation de l'orga- 

nochromique allenique enorganochromique propargylique. Nos travaux actuels sont consacres a la 

recherche de conditions qui puissent accelerer cette isomerisation meme dans le cas ou R1 et 

RL sont des alkyles primaires. La methode constituerait alors une voie d'acces generale a des 

all&es partiellement dedoubles plus facile a mettre en oeuvre que celles precedemment 

decrites (8) (9). 
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