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Les bis-allknes conjugues sont des composks pour lesquels peu de mdthodes 

de synthese ont 6tC d6crites (1). Pour cette raison, leurs propri6tds sont ma1 

connues 3 l'exception de l'addition du diazomethane sur le bis-sllbne (2) et de 

la cycloaddition intramolCculaire du m&me composC qui conduit au dim6thylane 

cyclobut&ne (la). 

La sequence rkactionnelle suivante constitue une voie d’sccbs a des alcools 

5 possedant en @ l’encharnement bis-all6nique conjugu6. 
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- la premibre Btape eet une extension aux dnynols 1 et B laura ac6tatea 2 

de la reaction de l'couplage" d'un alcool at d'un chlorure propargylique initia- 

lement dCcouverte par CADIOT et ~011. (3). La condensation de divers alcoola 1 

avec deux chlorures propargyliquea tertiaires (aolv. HZ0 - reaction aoua N2 en 

presence de CuCl et da t-butylamine) a conduit aux alcoola 3 avec des rendaments 

compria entre 75 et 95%. Ceux-ci, isolga par chromatographie eur gel de silice, 

ont 6th caractCria6e par apectrom6trie de masse (M+'), IR (2190, 1955, 1630 

et 500 cm -') at UV (X max 260 B 270 nm ; 6 13000 a 20000 ; bthanol). 

Comme d6ja signal6 pour lea acetates propargyliquee (:I, lea acetates 2 

se condeneent avec lesm&mea halogenures dans dea conditions Ugarement diff6- 

rentes (solv. DMF - reaction SOUS N2 an presence de t-butylamine et CuCl) pour 

conduire avec des rendementa de 50 B 80% aux compos6s 3 qui pr6aentent dea ca- 

racteristiques apectrales voisinee de cellea dea alcools 3 (IR 3,=, : 1740 cm-' ; 

SC-0 : 1230 cm-'). 

- la seconde dtape utilise la reduction de l'enchafnement dnyne a-hydroxyl6 

ou e-acltoxyli par LiA1H4 qui a 6t6 largement utiliaee pour preparer les alcoola 

p -all.Gniques (5) et pour laquelle un tranafert d'hydrure A partir de l'alcoolate 

initialemsnt form6 a Bt6 d6montrb 

Comme d6je signal6 pour la preparation des alcoola @ -alUniquas (5b), les 

rendements de la rdduction des acdtatee 3 s'avbrent 16gkement supdrieura a ceux 

obtenus dans la rlduction dea alcoola 3. Que l'on parte de 2 PU de 4, la riduc- 

tion de 1'enchaPnement Bnyne est aouvent concurrencke per une substitution de 

l'hydroxyle par un hydrure produisant des hydrocarbures conjugu6s dont l'inste- 

bilit6 interdit l'identification..Ce meme type de concurrence a deja 6t4 remarqug 

pour la reaction des alcoola a -all&niquea avec LiAlH4 (7) ; dana ce cae, il a 

6th montrd que LiA1H30CH3 etait plus selectif et qua les alcools p-BthylBniques 

6taient obtenua avec de meilleurs rendements. 

Lea m&mea observations peuvent &tra faitea en ce qui koncerne la tranefor- 

mation 3 ou 4 + 5. Au depart des acetates &, les riections aont plus rapides 

et les randemanta en 2 meilleurs ai 4 eat trait6 mole B mole par 1s monom6thoxy- 

hydrure dans le THF (rsflux 2 B 3 heures). Pour lee alcools 2, la substitution 
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de l’-OH semble d’autant plus importante que 1s groupe Bnynol est plus substitua 

(R’ , R2 et R3 f H). Ainsi, lorsque R2=R3=H, le traitement de 1 par 0,5 mole de 

LiAlH4 au reflux de l’bther conduit en 10h a 2 avec des rendements de 70 a 75%. 

Par contre, lorsque R2=R3=CH3, ces conditions conduisent surtout a des mdlanges 

d’hydrocarbures insaturis. L’utilisation du monomdthoxyhydrure au reflux du THF 

(3h) permet alors d’obtenir 2 avac des rendamants de 50 a 60%. 

Les alcools bis-alleniques 5 suivants ont BtC preparCs a partir des alcools 

3 ou des acetates 3. 

& R1=R4=CH3, R2=R3=H 

2 R1=CH3, R4, R4=-(CH,),-, R2=R3=H 

& R’ =R2=H, R3=R4=CH3 

u R1,R2,R3,R4,CH3 

& R1=R2=R3=CH3, R4, R4=-(CH,),- 

x R’=H, R2=R3=R4=CH3 

11s sont purifiables per chromatographie sur gel de silice 

stables pour &tres conservks plusieurs semaines en solution dans 

-200. Leurs caractdristiques spectralas sont les suivantes : 

IR (cm -’ 1 : 3350, 1960-1970, 790-850 

uv : AEtOH 
max 

= 212 & 218 nm ( t 15000 B 30000) 

et sont assez 

l’bther et a 

en accord avec ce qui a 6th dkrit pour le bis-all&ne (1) 

RMN (Ccl41 signaux correspondant a R’, R 2, R3, R4 

H alleniques : massif non rbsolu a 6=5,4 - 5,5 ppm. 

Les spectres de ma55e donnent un pit mol&ulaire vdrifiant la structure 

et les fragmentations sont en accord avec celle-ci. Les spectres RMN des alcools 

2 &v&lent que ceux-ci sont, pour la plupart, des mdlanges de diast6r8oisom&res. 

Ceci doit surtout &tre dO au fait que les composds de dgpart j_ et 2 sont gbnkra- 

lement des mdlanges d’isombres cis et trans. 11 est difficile dans ces conditions 

de savoir si la rdduction de 2 et 2 par les hydrures est une reaction spbcifi- 

que. 

Dane certain5 cas, les spectres IR presentent une trbs faible bande a 

1635 cm” due a la presence de traces d’un tridnol 6 issu vraisemblablement de 

la rdduction de l’alcool bis-allhnique 5. 
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Dana les conditions mentionnees ci-dessus, 6 est toujours trbs minoritaire 

( < 5s). 11 devient par contra l’unique produit de reaction si on durcit les 

conditions operatoires. C’ast ainsi que le traitement mole a mole de & (R’=R’=H; 

R3=R4=CH3) par le monomdthoxyhydrure 10h au raflux du THF conduit B 75% de & 

dont la structure est verifide par : 

IR (cm -9 : 3350, 1635, 1040 

uv :A ;;;H = 280 ( t33000) et 294 (6 27800) 

et par ses spectres de masse et de RMN. 

Des cas voisins de double reduction d’alcools insaturds par les hydrures 

ont deja 6th signal& (a) (9). 
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