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ABSTRACT. The reduction of three racemic propargylic bromides by Hiyama's reagent (CrC12 in 
THF) in the presence of protonic chiral reagents and HMFT efficiently affords optically 
active allenic canpounds with an enanticmeric purity of 15-25 %. 

Bertrand et Coil. ont montre que la chiralite axiale de vinylallenes et de divers 

allenes fonctionalises etait transferee lors de leur oxydation cyclisante cl), elargissant 

ainsi le potentiel synthetique de ces reactions Bventuellement utilisables pour l'obtention 

de produits naturels chiraux. 

La synthese de canposes alleniques optiquement actifs n'a pas encore regu de 

solution satisfaisante (pour revue, voir (2) ), les mdthodes employees &ant soit longues 

a mettre en oeuvre, soit de faible rendement optique. Par exemple, l'hydroboration partielle 

d'un allene racemique par un dialkylborane asymetrique ne conduit, avec un rendement chimique 

mediocre, qu'a de faibles enrichissements enantiomdriques (3).Sup&ieure sur ce dernier point 

est la reaction de d&rives d'alcools propargyliques dedoubles avec les dialkylcuprates ; 

elle m&e B des all&es de pouvoir rotatoire Bleve, mais necessite la resolution longue et 

difficile des precurseurs chiraux (4,5). 

Les travaux precedents du laboratoire ont montre qu'il etait possible de reduire 

les halogdnures propargyliques en allenes (6) et les bromo-1 ene-4 ynes-2 en vinylallenes (7) 

en utilisant du chlorure chromeux (obtenu selon Hiyama et ~011. (8) par reduction de CrC13 

par LiA1H4 dans le THF) en presence de quantites stoechiometriques d'eau ou d'un autre agent 

protonant. Ces resultats permettaient d'envisager que l'utilisation d'un agent protonant 

chiral 
* 
AH conduise aux m&mes composes optiquement enrichis. On pouvait concevoir en effet, 

en s'inspirant du mdcanisme propose pour la reaction d'organochromiques allyliques sur les 

aldehydes (91, que l'agent protonant chiral devienne un des ligandes de l'atome de chrome 

(III) et que la protonolyse "intramol6culaire" de l'organochromique intermediaire 2 puisse 

s'effectuer de maniere enantioselective (sch&na). 
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Schema 

Le tableau rassemble nos premiers resultats concernant l'obtention de deux vinyl- 

all&es 3b et 3c - -. Les bromures propargyliques lb et lc (pour preparation voir (7) 1 ont -- 

&e trait& pendant 2 a 6 heures a20°Cpar 2 equivalents du reactif de Hiyama auquel avait 

ete prealablement ajoute 1,2 equivalent molaire d'agent protonant chiral. Les vinylallenes 

et leurs isomeres acetyleniques issus de la reaction ont dte &pares par chromatographie sur 

colonne de silice (eluant : ether de p&role). Dans tous les cas, 3b et 3c ont montre un -- 

pouvoir rotatoire, variable avec la nature de l'agent protonant d'une part, et d'autre part 

avec la quantite de HMF'T ajoutee au milieu pour provoquer la formation preferentielle du 

compose allenique (7). La litterature ne contenant aucune don&e sur les propridtes optiques 

des vinylallenes, nous avons entrepris l'dtude de la preparation du phenyl-1 propadiene-1,2 

chiral 3a dont une evaluation du pouvoir rotatoire maximal avait 6te faite (10) - 

([a]:' = ? 225', acetone) ; elle nous a permis d'estimer la puretd enantiomerique des 

composes alleniques obtenus et, compte tenu de la plus grande facilite d'obtention du bromure 

la comparee a celle de lb et &, d'effectuer une etude systematique de l'influence des - - 

conditions operatoires destinee a optimiser le rendement optique et le pourcentage d'allene 

obtenu. Les principales conclusions de cette etude sont les suivantes : 

t 
De tous les agents protonants chiraux testes (acides tartrique, lactique et campholique, 

ephedrine, acides aminds, octanol-2, etc... I, le (-) menthol et le (-1 borne01 sont ceux 

qui ont conduit aux meilleurs enrichissements enantiomeriques. 

Y 
Les agents chiraux les plus protonants (acides chiraux) conduisent tres sdlectivement aux 

allAnes 1 mais avec une faible puretd optique (essai 1). 

* 
L'addition de molecules de HMPT augmente la proportion d'allene 2 par rapport a l'acety- 

lenique 4 ; une chute dL rendement global est cependant observde pour un rapport HMPT/Cr 

superieur 2 3, du fait de la formation competitive d'hydrocarbures de duplication (essais 

2-5 et 6-8). 
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TABLEAU 

2,2 CrC1,-1,2&-n B).jPT 

THF/20°C/2 5 6 h 

Rl -AR2 
?3r 

1 - 4 

7 

I 

3 - 

Rdta 

(1+4)% 

MPT 

4 3 - 

a 
4 - 3 - [al’: “;I,%) 1 Essai 

la (+) acide 0 Ok.7 57 100 0 - 
1 

R =C6H5 
campholique 

R2=CB 
3a - 

3 

+1,6' 

II (-) menthol 0 64 50 50 

II 1 86 76 24 

I, 2 77 73 27 

0, II 3 41 100 0 

(-) borndol 0 46 55 45 

I, II 3 39 65 35 

II 5 39 80 20 

+27,4' 

+b" 

-19,4O 

-35?15,6%) 

-32,90 

-50,&22,5%] 

-46,5?20,7%1 

9 C-1 menthol 0 33 73 27 +8,3" 

10 
2 

R =n-C7H15 ,I 3 3b 54 91 9 - 

11 (-) borneol 3 50 84 16 

-130 

-8,bO 

12 lc (-) menthol 3 23 100 0 - -8,4" 

RlE 
@ 

R2=CH 
3 

a) Les rendements et proportions correspondent 2 des produits isoles par chromatographie sur 

colonne. 

b) Les pouvoirs rotatoires ont ete mesur& pour Aa et c dans l'acdtone et pour Ab dans 

l'hexane. 

c) Lfsallen@et vinylallenesdextrogyres possedent la configuration absolue S (1,2,12). 
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* 
Les pouvoirs rotatoires observes sont maximum pour la valeur 3 de ce m&e rapport (essais 

5 et 7) ; ils correspondent a des exces enantiomeriques d'environ 16 % avec le menthol et 

23 % avec le borndol. On observe d'autre part dans les cas ou le (-) menthol est utilisd 

comme agent protonant une inversion du pouvoir rotatoire de l'allene 3 lors de la variation - 

du rapport HMPT/Cr (essais 2-5 et g-10). 

* 
Le milieu reactionnel ne provoque pas de racemisation notable des all&es 2 formals : ainsi, 

remis dans les conditions operatoires de sa formation (1 Bq. CrC12 + 1 eq. CrC13) pendant 15h 

a 20°C,3a est r&cup&e quantitativement avec un pouvoir rotatoire pratiquement inchange (11). - 

Ces premiers resultats montrent done que la methode ici d&rite constitue une 

voie d'acces rapide et aisee aux allenes et vinylallenes optiquement enrichis. Les travaux 

actuellement en tours tentent d'en ameliorer le rendement optique par une etude approfondie 

des divers parametres reactionnels. 

REFERENCES 

1) BERTRAND, J.P.DULCEPE et G.GIL, Tetrahedron Letters, 1976, 1507. 

2) R.ROSSI et P.DIVBP.SI, Synthesis, 1973, 25. 

3) a. W.L. WATERS et M.C.CASERIO, Tetrahedron Letters, 1966, 5233. 

0. W.L. WATFRS, W.S.LIPJN et M.C.CASERIO, J.Amer.Chem.Soc., 1968, 90, 6741. 

4) J.L.LUCHE, E.BARRBIRO, J.M.DOLLAT et P.CRABBE, Tetrahedron Letters, 1975, 4615. 

5) W.H.PIRKLE et C.W.BOEDER, J.Org.Chem., 1978, 43, 1950. 

6) P.PLACB, F.DELBECQ et J.GORB, Tetrahedron Letters, 1978, 3801. 

7) F.DELBECQ, R.BAUDOUY et J.GORE, Nouv.J.Chim., 1979, 2, 321. 

8) Y.OKUDE, S.HIRANO, T.HIYAMA et N.NOZAKI, J.Amer.Chem.Soc., 1977, 99, 3179. 

9) C.T.BUSE et C.H.HBATHCOCK, Tetrahedron Letters, 1978, 1685. 

lO)G.TADEMA, R.H.EVERHARDUS, H.WESTMIJZE et P.vEPMEER, Tetrahedron Letters, 1978, 3935. 

11) Cette verification semblait ndcessaire puisque certains complexes du platine et les 

organocuprates provoquent cette racemisation. 

a. A.C.COPE, W.R.MOORE, R.D.BACH et H.J.S.WINCKLER, J.Amer.Chem.Soc., 1970, 92, 1243. 

b. A.CLABSSON et L.I.OLSSON, Chem.Caam., 1979, 524. 

12) a. G.LOWB, Chem.Comm., 1965, 411. 

b. J.H.BREWSTER, Topics in Stereochemistry 2, 33-39, Interscience Publ.New-York, 1967. 

c. M.BERTPAND, G.GIL et A.KUMAR, Nouv. J.Chim., 1980, 4, 69. 

(Received in France 29 October 1980) 


