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Les bis-allénes conjugués sont des composés pour lesquels peu de méthodes
de syntheése ont été décrites (1). Pour cette raison, leurs propriétés sont mal
connues 3 l'exception de l'addition du diazométhane sur le bis-alléne (2) et de

la cycloaddition intramoléculaire du m&me composé qui conduit au diméfhyléne
cyclobuténe (1a).

La séquence réactionnelle suivante constitue une voie d'acceés 3 des alcools
5 possédant en g l'enchainement bis-allénique conjugué.
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- la premiére étape est une extension aux énynols 1 et 3 leurs acétates 2
de la réaction de "couplage" d'un alcool et d'un chlorure propargylique initia-
lement découverte par CADIOT et coll. (3). La condensation de divers alcools 1
avec deux chlorures propargyliques tertiaires {(solv. HZD - réaction sous N2 en
présence de CuCl et de t-butylamine) a conduit aux alcools 3 avec des rendements
compris entre 75 et 95%. Ceux-ci, isolés par chromatographie sur gel de silice,

ont été caractérisés par spectroméirie de masse (M+'), IR (2190, 1955, 1630
et BOD em™') et UV (A max 260 & 270 nm ; £ 13000 3 20000 ; &thanol).

Comme déja signalé pour les acétates propargyliques (2), les acétates 2
se condensent avec lesm@mes halogénures dans des conditions légérement diffé-
rentes (solv. DMF - réaction sous N, en présence de t-butylamine et CuCl) pour
conduire avec des rendements de 50 a 80% aux composés 4 qui présentent des ca-
ractéristiques spectrales voisines de celles des alcools 3 (IR QC=U : 1740 cm™) ;

QC-D : 1230 cm-1).

- la seconde étape utilise la réduction de l'enchafnement ényne g-hydroxylé
ou a-acétoxylé par LiAlH4 qui a £té largement utilisée pour préparer les alcools
@ ~alléniques (5) et pour lagquelle un transfert d'hydrure & partir de l'alcoolate
initialement formé a é&té démontré (6).
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Comme déji signalé pour la préparation des alcools § -alléniques (5b), les
rendements de la réduction des acétates 4 s'avérent légerement supérieurs & ceux
obtenus dans la réduction des alcools 3. Que l'on parte de j ou de 4, la réduc-
tion de l'enchainement ényne est souvent concurrencée par une substitution de
l'hydroxyle par un hydrure produisant des hydrocarbures conjugués dont l'insta-
bilité interdit 1'identification..Ce mBme type de concurrence a déja &té remarqué
pour la réaction des alcools o -alléniques avec LiAlH4 (7) ; dans ce cas, il a
Eté montré que LiAlH30CH3 était plus sélectif et que les alcools B-éthyléniques
étaient obtenus avec de meilleurs rendements.

Les m8mes observations peuvent 8tre faites en ce qui concerne la transfor-
mation 3 ou 4 < 5. Au départ des acétates 4, les réactions sont plus rapides
et les rendements en § meilleurs si 4 est traité mole & mole par ls monométhoxy-
hydrure dans le THF (reflux 2 & 3 heures). Pour les alcools 3, la substitution
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de 1'-0H semble d'autant plus importante que le groupe énynol est plus substitué
(R1, R2 et R3 # H). Ainsi, lorsque R2=R3=H, le traitement de 3 par 0,5 mole de
LiAlH4 au reflux de l;étger conduit en 10h 3 § avec des rendements de 70 & 75%.
Par contre, lorsque R"=R =CH3, ces conditions conduisent surtout & des mélanges
d'hydrocarbures insaturés. L'utilisation du monométhoxyhydrure au reflux du THF
(3h) permet alors d'obtenir 5 avec des rendements de 50 a 60%.

Les alcools bis-alléniques 5 suivants ont été préparés a partir des alcools

3 ou des acétates 4.
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Ils sont purifiables par chromatographie sur gel de silice et sont assez
stables pour &tres conservés plusieurs semaines en solution dans l'éther et a

-20°,. Leurs caractéristiques spectrales sant les suivantes :
IR (em™') : 3350, 1960-1970, 790-850

uv : AEYOR _ 545 5 218 nm ( £ 15000 3 30000)

max
en accord avec ce qui a 6té décrit pour le bis-alléne (1)
RMN (CClA) signaux correspondant 3 R1, Rz, Ra, R4

H alléniques : massif non résolu a 6=5,4 - 5,5 ppm.

Les spectres de masse donnent un pic moléculaire vérifiant la structure
et les fragmentations sont en accord avec celle-ci. Les spectres RMN des alcools
5 réveélent que ceux-ci sont, pour la plupart, des mélanges de diastéréoisomdres.
Ceci doit surtout &tre dd au fait que les composés de départ ] et 2 sont généra-
lement des mélanges d'isom2res cis et trans. Il est difficile dans ces conditions
de savoir si la réduction de 3 et 4 par les hydrures est une réaction spécifi-
que.

Dans certains cas, les spectres IR présentent une trés faible bande 3
1635 t':m_1 due 3 la présence de traces d'un triénol § issu vraisemblablement de
la réduction de l'alcool bis-allénique 5.
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Dans les conditions mentionnées ci-dessus, § est toujours tr2s minoritaire

(< 5%). Il devient par contre l'unique produit de réaction si on durcit les

conditions opératoires. C'est ainsi que le traitement mole a mole de 3c (R1=Rz
R3=R4=CH3) par le monométhoxyhydrure 10h au reflux du THF conduit & 75% de 6c

dont la structure est vérifiée par :

=H;

IR (em™') : 3350, 1635, 1040

uv :A g;g” = 280 ( €33000) et 294 (€ 27800)

et par ses spectres de masse et de RMN.
Des cas voisins de double réduction d'alcools insaturés par les hydrures
ont déja &té signalés (8) (9).
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