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Abstract.

The reaction of CrCl, 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 montré dans nos précédents travaux que l'alléne la et les vinylaliénes !b
et lc pouvaient &tre obtenus énantiomériquement enrichis par protonolyse, & l'aide d'agents
chiraux, d'organo-chromiques dérivés des bromures propargyliques 2 correspondants (1). La
pureté optique de la avalt pu étre estimée sur une donnée de la littérature (2) et elle variait

entre 0 et 25 % en fonction notamment de la nature de l'agent chiral vtilisé.
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Nos tentatives d'extension de cette méthode & d'autres squelettes nous ont conduits
a4 diverses conclusions concernant, d'une part la sfructunre des organo-chromiques issus des
bromures 2, et d'autre part le mécanisme de leur protonolyse. Ces conclusions reposent sur

les résultats de réactions effectuées sur 2a et sur deux autres bromures 2d et 2e (Tableau).

1) La protonolyse par l'acide campholique (3) conduit dans tous les cas 4pécifiquement a
l'alléne correspondant (exp. 1, 5 et 10) doté d'un pouvoir rotatoire trés faible ou nul. Celle
utilisant le menthol donne des pourcentages d'allénes qui dépendent de la nature des substi-
tuants (exp. 2, 8 et 13}, mais l'alléne obtenu possé&de une activité optigue notable. Ces
protonolyses étant effectuées "in situ"(l'agent protonant est présent 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 mécanisme de type sE2 sur l'organo-chromique allénique 3 initia-
lement formé. Pour sa part le menthol, agent protonant faible mais beaucoup plus donneur

laisserait le temps d'une transformation de 3 en son isomére propargylijue 4 qu'il protonerait
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selon un processus de type SEi' (schéma 1). Les rendements optiques observés sont compatibles
avec cette hypothése de deux mécanismes pour la protonolyse ; par ailleurs, nous avions déja
avancé celle d'une lgsomérisation 3 -+ 4 pour expliquer les résultats enregistrés lors de

1'addition des mémes organométalliques sur les aldéhydes et les cétones (4).
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2) La vitesse de la transformation 3 + 4 parait dépendre beaucoup de 1l'encombrement stérique
du groupe Rl. Lors de protonolyses "in situ" par le menthol, l'acétylénique 5 qui résulterait
d'un processus SEi' sur le métallique allénique 3 est largement majoritaire lorsque R1 est un
alkyle primaire (exp.2) ; lorsque R1 est un phényle, les deux hydrocarbures 1 et 5 sont formés
en égale quantité (exp. 8). Par contre, lorsque R1 est un t-butyle, la réaction conduit spéci-

fiquement & l'alléne (exp. 13).

3) Cette facilité de la transformation 3 + 4 est aussi influencée par des facteurs électroniques
comme le montre l1l'influence comparée du temps écoulé entre la formation de 1l'organo-chromigue
et sa protonolyse lorsque R1 est un groupe phényle (exp. 6) ou lorsque R1 est un t-butyle
(exp.11). L'allongement de ce temps aboutit dans le premier cas & un accroissement net du
pourcentage d'alléne via l'organo-chromique 4 mais le rendement de la réaction chute alors
considérablement (exp. 9). Seul ce dernier effet reste observable dans le cas ol R1 est un
alkyle primaire (exp. 4) (5).
4) La présence de HMPT favorise cette isomérisation comme le montrent les comparaisons des
expériences 2 et 3, 6 et 7, 11 et 12. Elle ne suffit pas toutefois & la rendre totale dans
des temps qui restent compatibles avec 1l'observation de bons rendements.

Par allleurs, dans tous les cas é&tudiés, cette présence du HMPT s'est traduite par une
inversion du pouvoir rotatoire (exp. 2 et 3 et ré&f.1), ce qui vérifie qu'il se complexe &
l'atome de chrome de l'organo-métallique 3 (ou 4). On peut en conséquence proposer que cette

complexation est un élément qui favorise 1'isomérisation 3 + 4.

5) Le menthol, par son pouvoir complexant vis & vis du chrome, peut provoquer la méme isoméri-
sation comme le montre par exemple la comparaison des expériences 5 et 8 d'une part, 10 et 13
d'autre part. Toutefois, compte tenu de l'effet plus faible du HMPT (comparaison des exp.l12 et
13), il apparait difficile d'attribuer celui du menthol au seul fait qu'il favorise 1'isoméri-
sation 3 + 4. Il devient logique de proposer que 1'existence d'une telle complexation é&tablit
un équilibre entre les organométalliques 3a et 4a qui évolue lentement avec le temps, mais
dans lequel 3a reste majoritaire (7). Lorsque l'agent complexant est en méme temps protonant,
la vitesse plus rapide de protonolyse de 4a (logique au vu des distances interatomiques) provo-

querait un déplacement de l'équilibre vers 4a et en conséquence vers l'alléne (schéma 2).
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Ce déplacement de l'équilibre 3a Z 4a est, en outre, d'autant plus marqué qu'il
existe une interaction stérique plus sévére entre R1 et les ligands de l'atome de chrome.
L'absence d'une telle interaction interdit d'ailleurs l'obtention de 1'alléne 1 avec de bons

rendements optique et chimigue (exp. 2 & 4).

Ce travail a donc permis de montrer

- que la réaction du chlorure chromeux avec un bromure propargylique conduit uniquement & un
organochromique de structure allénique, transformable en alléne par protonation "in situ" &
l'aide d'un acide carboxylique. La méthode consititue en ce sens une voie d'accds spéeifique
a des allenes a partin des aleools proparngyliques primaines et secondairnes quel que 404t

L' encembrement du carnbone acétylénique terminal (8).

~ que l'obtention d'allénes de pureté optique acceptable implique une isomérisation de l'orga-
nochromique allénique en organochromique propargylique. Nos travaux actuels sont consacrés & la
recherche de conditions qui puissent accélérer cette isomérisation méme dans le cas ol R et
R2 sont des alkyles primaires. La méthode constituerait alors une voie d'accés générale a des
allénes partiellement dédoublés plus facile A mettre en oeuvre que celles précédemment

décrites (8) (9).
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