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I1 est connu que LiAlH4 réduit facilement la triple liaison des al-
cools propargyligques pour conduire & des alcools allyligques dont la double liai-
son a la configuration tranms (1). Le m8me type de réaction est observé en utili-
sant des acétates au lieu d'alcools (2).

Nous avons étudié la réduction des allénynols 1 ou de leurs acétates 2

et obtenu les alcools vinylallénigques 3 avec des rendements de 50 a 90%
(tableau 1).
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La réduction,effectuée dans un mélange éther - THF (1-1), donne 3 possé-

dant une double liaison de configuration trans. La structure de l'alcool obtenu
3 partir de 2a a été démontrée par hydrolyse & l'eau lourde. Deux alcools vinyl-

alléniques pouvaient en effet résulter de la réduction
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Dans le spectre RMN du produit d'hydrolyse normale, les méthyles allé-
nigues apparaissent sous forme d'un doublet a 1,65 ppm dont la constante de cou-
plage de 3Hz est compatible avec les deux structures (couplage allyligue ou cou-
plage allénique). Le produit d'bydrolyse & l'eau lourde montre le m&me signal
pour ces deux méthyles, ce qui vérifie le mécanisme et la structure de 3. Dans

cette m8me série, le spectre RMN & 100MHz permet de distinguer les signaux res-

pectifs des 3H éthyléniques : les deux protons portés par la double liaison sont
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couplés avec une constante de 14Hz, ce qui vérifie la configuration trans.
Par ailleurs, les spectres des alcools vinylalléniques 3 vérifient la
structure proposée : masse (MT), UV (é&thanol) : 218 nm (& : 14.000 & 20.000)
. -1 -1 -1 _ .
IR : QDH 3350 cm” ', 3 c=gc=c 1950 em e? QC=C 1640 cm” ', & H-C=C-H trans : 970-
990 ecm=! ; RMN : signaux des groupes R

’

a R4, 3 protons éthyléniques entre 5,4
et 6 ppm.

Les alcools vinylalléniques 3 obtenus se sont tous révélés stables ; ils
ont été conservés plusieurs semaines & -20°C et en solution dans l'éther sans

dégradation ni polymérisation apparentes.

Cette réduction de 1 et 2 constitue un nouveau made d'obtention de
l'enchainement vinylallénique pour lequel peu de méthodes de synthi@se ont &té
proposées (3)(4). Elle présente l'avantage de partir de composés aisément acces-
sihles

-~ les allénynols sont obtenus selon (5) par réaction d'un alcool propar-
gylique sur un chlorure de propargyle ;

- les acétates 2 sont obtenus par la réaction suivante

r!_ Phe CuC1-+BuNH Rl fhe _R'
~ . 2 ~
C-CzCH i — N €-CIC-CH=C=C
N
27 4 DNF 27 -2

Cette réaction est effectuée a partir d'acétates tertiaires en opérant

dans le DMF (& température ambiante) en présence de chlorure cuivreux et de ter-
tiobutylamine (proportions relatives : 10-2 mole d'acétate ; 2.10_3 mole de CuCl;
2.10-2 mole d'amine). Ce mode opératoire inspiré de LANDOR et coll. (6) permet

le couplage de 4 sur lui-m8me, les conditions décrites pour obtenir les allény-

1 53 2 4)

nols (5) &tant dans ce cas inopérantes. Les acétates 2 (R'=R” ; R"=R sont ob-

tenus avec d'excellents rendements (tableau 2) et caractérisés par les méthodes

spectrales usuelles : masse (MT) ; IR (9 czc 2230 Cm_1"QE=C=C 1950-1960 cm-1,
QC=D 1730 cm_1; uv (ét;anol) : A max 220 nm (& : 12.000 a 18.000) ; RMN (signaux
s pl

correspondant 3 R et R, OAc 6=1,95 ppm, H allénique 6=5,2 ppm).
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Réduction par LiAlH

Produit Alcool Rdt
départ vinylallénique 3 %
2a 3a R'=R%=R7=R%=cH, 85
2c 3c R'=R%=CH,
3 4
RI=RY=t-C Hy 83
R'=R%=cH 3e R'=r%=cH
3 .4 3 I
RY, R" = cyclohexyle R, R = cyclohexyle 80
R1, R2 = cyclohexyle 3f L R2 = cyclohexyle
R =R%=CH, RO=R=CH, 60
R'=R7=R*=CH, 3g R'=R7=R%=cH,
2_ 2_
R®=C (H R®=C (H, 50
1. 2 1 2
R'=C He, RO=H 3h R'=CH., RO=H
RI=R%=cH R3=R*=cH 60
3 3
Tableau 1

4 des allénynols 1 et des acétates 2

Aci&ftes Acétates 2 Rdt
départ obtenus %
4a R'=RZ=cH, 22 R'=R%=R3=R*=CH, 78
ab R'=cH,, R®=C_H 2b R'=r%=cH 65

3 25 - 2 4 3
R™=R =C2H5 65

1 2 1

R =CH,, R"=t-C,H 2c R =R7=CH

3 49 - 2 3
RT=R"=t-C,Hg 60

4d R1 » R® = cyclohexyle 2d R1, R2=R3, R4 =

cyclohexyle 73
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Tableau 2

Couplage des acétates d'alcools propargyliques

les rendements indiqués sont calculés & partir de quantités de produits récupé-
rés par chromatographie sur colonne dans des réactions & 1'échelle préparative.



