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L'association d'une entité diéne cumulé avec une fonction portée par
le carbone en a : C=C=C-C-F, constitue un synthon particuliérement attrayant
sur le plan de la synthése organique (1).

L'élaboration de substrats alléniques fonctionnalisés en o peut &tre
réalisée de maniéres trés différentes selon la nature de la fonction associée.
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Toutefois, en examinant de prés ces travaux, on s'apergoit que l'élabo-
ration de chaque fonction associée au groupe allénique nécessite une méthodo-
logie particuliédre et que l'introduction de certaines fonctions (par exemple
azotées) n'a pas encore trouvé de solution.

Nous décrivons ici une méthode générale d'élaboration d'allénes fonc-
tionnalisés en a. Le principe de la méthodologie utilisée repose sur deux
propriétés essentielles :

* Le pouvoir diénophile remarquable des cé&tones a-alléniques

* La réversibilité de la réaction de DIELS-ALDER.

De nombreuses méthodes de synthése de c&tones a-alléniques ont &té
publiées et on peut considérer ces dérivés comme produits de départ rapidement
accessibles (7).

Par ailleurs, nous avons montré précédemment que ces substrats consti-
tuaient des réactifs de choix en synth&se di&énique (8). Mises en présence
d'un diéne tel que le cyclopentadiéne ou le furanne, les cé&tones a-alléniques
A réagissent comme diénophile, en mettant en jeu la double liaison C=C
conjuguée avec le carbonyle. On obtient avec un trés bon rendement le composé
bicyclique B dans lequel la fonction all&nique est masquée :
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On effectue alors au niveau du carbonyle, une interconversion de
fonction conduisant & C. La réversibilité de la réaction de DIELS-ALDER est
maintenant largement appliquée et le "ré&tro DIELS-ALDER" thermiquement induit
peut é&tre considéré comme une réaction standard de 1l'arsenal du chimiste
organicien (9). Si on soumet le composé C 3 une thermofragmentation vers
450°C, sous pression réduite, on régéndre l'enchainement allénique avec

un haut rendement.
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Le processus global conduit donc de la cé&tone allénique A au cemposé D
dans lequel l'enchainement allénique est associ& 3 une nouvelle fonction. La
nature et la réactivité du groupe C=0 offre un choix pratiquement illimité de
transformations. La réaction de DIELS-ALDER A —+B puis la thermolyse C —» D
s'effectuent avec de trés bons rendements (90 & 95%). Le rendement global de
la séquence est donc 1lié au succés du changement de fonction B —» C. L'é&tape
initiale produit un mélange d'isom&res endo/exo qui ne sont pas séparés,
puisque 1'é&tape finale C » D supprime le centre asymétrique introduit.
Quelques~uns de nos résultats sont présentés dans le tableau. Nous les limi-

tons aux dérivés obtenus 3 partir des cétones a-alléniques A du type =-=-,-R
o}

Si les alcools o-alléniques peuvent &tre obtenus directement par réduc-
tion des cé&tones correspondantes, il n'en est pas de m&me pour les oximes ou
les amines. En effet, l'attaque nucléophile des cétones a-alléniques se situe
au niveau du carbone sp de 1l'enchainement diénique cumulé. La réaction d'ad-
dition de nucléophiles dont le centre actif est un atome d'azote conduit
aux pyrazoles avec NHZ_NHZ' TsNH—NHz, DNP-NH-NH2 (10) , aux isoxazoles avec

NHZOH (11)
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ADDUITS C THERMOFRAGMENTATION ALLENES % GLOBAL

SOUS 0.5 torr p* a —»p**
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+ tous les produits C et D présentent des caractéristiques spectrales en
accord avec la structure proposée.
#=% en produit purifié.

La méthodologie mise au point présente donc un grand intéré&t dans ces
cas 13 et, & notre connaissance, les oximes all&éniques 3 constituent les
premiers exemples de cette famille.

Certaines amines a-alléniques sont des inhibiteurs connus de 1l'oxydase
d'une monoamine de mitochondrie (12). La m&thode que nous proposons semble
apte 3 fournir toutes les variété&s de ce type de produits.

Les rendements sont bons, l'appareillage peu sophistiqué (tube en
quartz 3 remplissage d4'anneaux de tantale, chauffé extérieurement par une
résistance calorifugée et muni d'un pi2ge 3 air liquide comportant une prise
d vide) permet de traiter rapidement des grammes de substrat.



Enfin, la méthode parait &tre extrapolable & de nombreux cas. Des

travaux effectués dans ce sens sont en cours au Laboratoire.

-1

Oxime 3a : I.R. cm
R.M.N. §ppm 9,95 (s, 1H) ; 6,0 (t, J : 7 Hz, 1H)

5,1 (&, J ¢+ 7 Hz, 2H) ; 1,97 (s, 3H).
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