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11 sst connu que LiA1H4 rdduit facilement la triple liaison des al- 

propargyliques pour conduire 2 des alcools allyliques dont le double liai- 

la configuration trans (I). Le meme type de r6action est observe en utili- 

cools 

son a 

sant des ac6tates au lieu d’alcools (2). 

Nous avons btudi6 la reduction des allenynols 1 ou de leurs 

et obtenu les alcools vinylalleniques 3 avec des rendements de 50 B 

(tableau 1). 
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2 R=-CO-CH3 

La r8duction,effectu6e dsns un melange Bther - THF (l-l), donne 3 possG- 

dant une double liaison de configuration trans. La structure de l’slcool obtenu 

2 partir de & a BtB demontree par hydrolyse 2 l'eau lourde. Deux alcools vinyl- 

alldniques pouvaient en effet resulter de la reduction : 
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Dans 1s spectre RMN du produit d’hydrolyse normale, les methyles 

niques spparaissent sous forme d’un doublet B 1,65 ppm dont la constante 

plage de 3Hz est compatible avec les deux structures (couplags allyliqus 

sllB- 

de cou- 

ou cou- 

plage allCnique). Le produit d’hydrolyse B l’eau lourde montre le msme signal 

pour ces deux methyles, ce qui vkrifie 1s mkcanisme et la structure de 3. Dsns 

cetts mdme sgrie, le spectre RMN b 100MHzpermet de distinguer les signaux res- 

pectifs des 3H Bthyleniquss : les deux protons port&s par la double liaison sont 

3361 



3362 No. 35 

couples avec une constante de 14H2, ce qui verifis la configuration trans. 

Par ailleurs, les spectres des alcools vinylalleniquss 3 verifient la 

structure proposee : masse (MT), UV (ethanol) : 215 nm (E: 14.000 a 20.000) ; 
IR 

: ‘OH 3350 cm-',4 c=c_c 1950 cm 
-1 

at. S&C 1640 cm-’ , S H-C=C-H trans : 970- 

990 cm-1 ; RMN : signaux des groupes R’ a R4, 3 protons Bthyleniquss entre 5,4 

et 6 ppm. 

Les alcools vinylalleniques 2 obtsnus se sont tous revelds stables ; ils 

ont 6th conserves plusieurs semaines B -2OOC et en solution dans l’ether sans 

degradation ni polymerisation apparentas. 

Cette reduction de 1 et 2 constitue un nouveau mode d’obtention de 

1’enchaTnement vinylalleniqua pour lequel psu da msthodes de synthese ont et6 

proposess (3)(4). Elle presente l’avantage da partir de composes aisement acces- 

sihles : 

- les allenynols sont obtenus salon (5) par reaction d'un alcool propar- 

gylique sur un chlorure de propargyle ; 

- les acetates 1 sont obtsnus par la reaction suivante : 

R’ 
OAc 

. kCFCH 
CuCl-t&NH2 

> 

Cette reaction est effectuee 

dans le DMF (a temperature ambiante) 

tiobutylamine (proportions relatives 

R’\ yAc /RI 
C-CSC-CH=C=C 

R2’ ’ R2 

a partir d'acetates tertiaires en operant 

en presence da chlorure cuivreux at de ter- 

: lo-2 mole d'acetate ; 2.10 
-3 

mole de CuCl; 

2.10-2 mole d’amine). Ce mods operatoire inspire da LANDOR et ~011. (6) permet 

le couplags de 4 sur lui-mgms, les conditions decrites pour obtsnir les alleny- 

nols (5) Btant dans ce cas inopsrantss. Lss acetates 2 (R’=R 3 
; R2=R4) sont ob- 

tenus avec d’sxcsllents rendsmsnts (tableau 2) et caractsrises par les mdthodes 

spectrales usuelles : masse (M+) ; IR (4 _ 2230 cm 

$ 
C;c 

-’ , 4 
c=c=c 

1950-I 960 cm-’ , 
c=o 1730 cm-‘; UV (ethanol) :A max 220 nm (6: 12.000 a 18.000) ; RMN (signaux 

correspondant a R’ et R 
2 , OAc 6=1 ,95 ppm, H allenique 6=5,2 ppm). 
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Produit 
de 

Alcool Rdt 

depart vinylall6nique 3 96 

za G R’,R2,RJ,R4=CH3 85 

2c - & R’=R’=CH 

R3=R4=t-; H 
4 9 

83 

j= R1=R2=CH3 

R3, R4 = cyclohexyle 

& R1=R2=CH3 

R3, R4 = cyclohexyle 50 

u R’, R2 = cyclohexyle x R’, R2 = cyclohexyle 

R3=R4=CH 
3 

R3=R4=CH 
3 

60 

h R1=R3=R4=CH3 

R2=C6H5 

a R1=R3=R4=CH3 
2 

R =C6H5 50 

a R1=C6H5, R2=H & R1=C6H5, R2=H 

R3=R4=CH 
3 

R3=R4=CH 
3 

60 

Tableau 1 

RCduction par LiA1H4 des all6nynols j_ et des acetates 2 

Acststes 
de 

Acetates 2 Rdt 

depart. obtenus ss 

e R1=R2=CH3 & R1=R2,R3=R4,CH3 76 

& R1=CH3, R2=C2H5 2b R1=R3=CH3 65 - 

R 
2 4 

=R =C2H5 65 

& R1=CH3, R2=t-C4Hp & R1=R3=CH 

R2=R4+; H 
4 9 

60 

fi R’ , R2 = cyclohexyle a R’ , R2=R3, R4 = 

cyclohexyle 73 

Tableau 2 

Couplage des acetates d’alcools propargyliques 

les rendemente indiques sont calculss a partir de quantitss de produits rGcup8T 
rCs par chromatographie sur colonne dans des reactions B l’dchelle prsparative. 


