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Si la transposition de Cope-enologene (Oxy-Cope) des diene-1,5 ols-3 

et des ene-1 yne-5 ols-3 a ete tres etudiee tant dans un axe de synthese que 

sur le plan des mecanismes (pour revue voir (l)), celle des triene-1,5,6 ols-3 

a donne lieu a notre connaissance a un seul travail dans lequel la transposi- 

tion d'un tel alcool etait integree a une sequence permettant l'extension de 

quatre carbones du cycle de la cyclododecanone (2). 

L'interet de la transposition de ces triene-1,5,6 ols-3 pour effectuer 

la synthese de dienes conjugues substitues sur le carbone 2 par une chaine 

y-carbonylee nous a amenes a rechercher une methode de preparation de ces 

alcools et a etudier leur transposition thermique. Quatre alcools de ce type 

ont ete obtenus en deux etapes (schema) 1 partir du methyl-3 hexene-1 yne-5 

01-3 1 aisement accessible par reaction du magnesien du bromure de propargyle 

sur la methylvinylcetone (3). La premiere Btape (1 -+ 2) met en jeu la reaction - - 
du derive lithie de 1. sur le polyoxymethylene ou l'acetaldehyde. La seconde 

etape (2 + 3) constitue une extension d'une methode de synthese d'allenes r@- - - 
cemment publiee (4) et consistant en la r&action d'un "magnesia-cuprate" sur 

un tosylate propargylique ; le reactif est prepare par addition, a basse tem- 

perature, de CuBr a la solution d'un magnesien dans le THF. Les alcools 3 

sont ainsi obtenus avec de bons rendements apres purification par chromatogra- 

phie sur colonne de silice. 

La transposition thermique de ces alcools 2 a ete effectuee par chauf- 

fage au reflux de leur solution (cont. 10 
-2 

M) dans le diglyme. Elle s'est 

av@r@e totale apres 1 h dans les quatre series etudiees et conduit aux c&tones 

4 isolees par chromatographie. Cette transposition est done particulierement - 
aisle et elle constitue une excellente voie d'acces aux dienes fonctionnels 4. - 
Elle est de plus stereoselective : les alcools 3c et 3d conduisent a un melan- -- 
ge environ 80/20 des isomeres Z et E de 4c et 4d separables par CPV. Les spec- -- 
tres RMN des composes purs ne permettent pas d'attribution sure de structure. 

L'examen des modeles moleculaires laissant supposer que la transposition des 

alcools 3c et 3d devrait preferentiellement conduire aux dienes de configura- -- 
tion Z, cette structure a ete attribuee a l'isomere majoritaire. 
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R =H, R =C2H5 ; h R1=H, R2=C5Hll 

c R1=CH3, R2=C2H5 ; d 1 2 
- - R =CH3, R =C5Hll 

4 (Z~80 % + E~20 X) serie l-+2 2+3 3+4 - - - - - - 

a 82 % 60 % 70 % 

b II 65 % 65 % - 

C 73 % 67 % 58 % 

d II 74 % 70 % - 

Achema 

La sequence reactionnelle decrite ci-dessus n'a pu etre appliquee a 

l'hexene-1 yne-5 01-3 5 par suite de difficult&s pour obtenir selectivement 

le monotosylate du dioT 5 ; 5 a done ete prealablement transform6 selon (5) 

en son ether methylique, a partir duquel 1 a pu etre obtenu a cot& de l'heptadiene4,6 

yne-2 01-l (32 %). Le traitement du tosylate de 7 par le magnesiocuprate issu 

du bromure d'ethyle conduit a l'ether 8. - Le chauffage de ce dernier lh30 au 

reflux du diglyme le transpose en diene fonctionnel 2 (melange Z + E, environ 

50/50), ce qui montre de nouveau la facilite de cette transposition de type 

Cope dans laquelle est engage un enchainement allenique. 
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