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Recemnent, nous avons montre que les magnesiens vinylalleniques 1 reagissaient sur les - 
&tones satureeslpour conduire aux alcools enyniques 2 (1). 

XMg\ /R 
,,,=*=,, ,R3 + R5\=0 _ Q 

Rzj=\R4 RW 

Ho 1 - - 

5 La solution @there@ de ces magnesiens reagit d 0" en 2 heures sur les ce- 

tones et aldehydes n-ethyleniques pour conduire, exclusivement, dans la majorite des cas, aux 

alcools de structure 3. Le tableau donne les rendements obtenus pour quatre alcools derives du 

niPme magnesien la - (Rl=CH 3 ; R2=R3=R4=H). Ces alcools peuvent @tre aisement separes des hydro- 

carbures de duplication du magnesien par distillation ou chromatographie. Ce sont des melanges 

environ equimoleculaires des isomer-es erythro et three dont la presence simultanee est rev@l@e 

par les spectres de RMN. 

g Ces alcools 2 sont transform& par chauffage au reflux du diglyme (160") 

en composes carbonyles a-ethyleniques g-acetyleniques 4. La transposition de Cope est particu- - 
lierement aisle, le temps de reflux necessaire n'etant jamais superieur a 2 heures (controle 

par CCM). Dans les exemples rapport& ici, les &tones 5 correspondant ?I une possibilite de 

+.A 

_ 
transposition de Cope vet-s la triple liaison (2) n'ont jamais 

R 
et@ observees. Les composes carbonyles 4, isolables par distilla- 

5 
tion ou chromatographie sur colonne, sont des melanges d'isomeres 

- 
2 et E separables par chromatographie en phase vapeur ; les struc- 

tures Z et E peuvent Otre attribuees au vu des deplacements chimi- 

ques du proton acetylenique (3). L'hypothese la plus vraisemblable est que le rapport %Z/%E 

eSt le reflet de la presence des deux isomer-es de l'alcool 2 ; afin de la verifier, une etude 

stereochimique de la transposition est en tours sur d'autres squelettes. 

$ L'ensemble des deux reactions d&rites permet done d'acceder, rapidement 

et avec de bons rendements, aux composes 4. Certains de ceux-ci sont des intermediaires poten- - 
tiels de synthPse de diverses pheromones. Ainsi, l'hydrogenation de 4a (Pd - 25" - 1 atm. - 

- 
acetate d'ethyle, Rdt 96 X) conduit 1 l'aldehyde 6 ; cet aldehyde, deja prepare par une methode 

plus longue, est l'intermi!diaire clef de la synthese des attractants sexuels 7 de "Trogoderma 
- 

inclusum le conte" (4). 
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Preparation des alcools 3 

B partir de XMgk,.:= 

cetone au aldehyde 
a-ethylenique 3 (%) E/mm H 

acroleine 

- 

methacroletne 

crotonaldehyde 

- 

methyl- 
vinylcetone 

Transposition de 3 - 

emps 
mn 4 (%) E/mm Hg %Z %E 

12’ *c;CHO 32/10-4 55 45 

'2' *>=dCHO 48/10-4 55 45 

4b (55) 

120 *;;;;r,,, 65/0.2 50 50 

I 

15 67/0.2 GO 40 

Tous les composes 3 et 4 donnent des spectres IR, RMN et de masse qui verifient les 
structures propo&s. - 

VCHD h=-R 
R=-CH20H ou -C02Me 

6 7 - - 

D'autres applications de la sequence 1 + 3 + 4 sont actuellement en tours d'etude. --- 

Ce travail a beneficie de l'aide materielle de la D.G.R.S.T. que nous remercions. 
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