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Récemment, nous avons montré que les magnésiens vinylalléniques 1 réagissaient sur les

cétones saturées_pour conduire aux alcools énynigues 2 (1).
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§ La solution éthérée de ces magnésiens réagit & 0° en 2 heures sur les cé-
tones et aldéhydes a-éthyléniques pour conduire, exclusivement, dans la majorité des cas, aux
alcools de structure 3. Le tableau donne les rendements obtenus pour quatre alcools dérivés du
méme riagnésien }gr(Rlszs H R2:R3:R4=H). Ces alcools peuvent étre aisément séparés des hydro-
carbures de duplication du magnésien par distillation ou chromatographie. Ce sont des mélanges
environ équimoléculaires des isoméres é&rythro et thréo dont la présence simultanée est révélée

par les spectres de RMN.

§ Ces alcools 3 sont transformés par chauffage au reflux du diglyme (160°)
en composés carbonylés s-éthyleniques g-acétylénigues 4. La transposition de Cope est particu-
lidrement aisée, le temps de reflux neécessaire n'@fant jamais supérieur 3 2 heures {contrdle
par CCM). Dans les exemples rapportés ici, les cétones 5 correspondant 4 une possibilité de

0 transposition de Cope vers la triple Tiaison (2) n'ont jamais
<§;>=h=#/‘~/u\R €té observées. Les composés carbonylés 4, isolables par distilla-
5 tion ou chromatographie sur colonne, sont des mélanges d'isoméres
- Z et E séparables par chromatographie en phase vapeur ; les struc-
tures Z et E peuvent &tre attribuges au vu des déplacements chimi-
ques du proton acétylénique (3). L'hypothése la plus vraisemblable est que le rapport %Z/%E
est le reflet de la présence des deux isoméres de 1'alcool 3 ; afin de la vérifier, une &tude

stéréochimique de la transposition est en cours sur d'autres squelettes.

§ L'ensemble des deux réactions décrites permet donc d'accéder, rapidement
et avec de bons rendements, aux composés 4. Certains de ceux-ci sont des intermédiaires poten-
tiels de synthése de diverses phéromones. Ainsi, 1'hydrogénation de 4a (Pd - 25° - 1 atm. -
acétate d'éthyle, Rdt 96 %) conduit & 1'aldéhyde 6 ; cet aldéhyde, déji préparé par une méthode
plus Tongue, est 1'intermédiaire clef de la synthése des attractants sexuels 7 de "Trogoderma
inclusum le conte" (4).
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Préparation des alcools 3

i partir de Mo~ Transposition de 3
cétone ou aldéhyde 9 Lt
a-ethylenique | 3 (%) E/mm Hgl[" <P 4 (%) E/mn Hg %2 %€
= &
. = N -4
acroléfne :C (60) 43/0.2 120 >=»~\/\CHO 32/107" 55 45
" s 2 (61)
sthacroléy NN N
methacroleine -
(61) 47/0.2 | 120 >="‘\ACH0 18/10°% 55 45
R E 4 (55)
N N
crotonaldéhyde ;:t:::;\(SS) 48/0.2 | 120 :>==ﬂv*\(“\CHO 65/0.2 50 50
HO 3¢ 4c (56)
T =
méthy1- = } S
Viny)]'cétone ;C (a0) 337107 15 S>= 67/0.2 50 40
"0738 4d (55)

Tous les composés 3 et 4 donnent des spectres IR, RMN et de masse qui vérifient les
structures proposées.

R
_>_/\/\CHO —>\/\/\=/\/\/\/ R=-CH,0H ou -CO,Me

6 7

D'autres applications de l1a séquence 1 - 3 + 4 sont actuellement en cours d'étude.

Ce travail a bénéficié de 1'aide matérielle de la D.G.R.S5.T. que nous remercions.
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