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L'association d'une entite dibne cumule avec une fonction port6e par 

le carbone en a : C=C=C-C-F, constitue un synthon particulierement attrayant 

sur le plan de la synthese organique (1). 

L'dlaboration de substrats all6niques fonctionnalisds en a peut Btre 

rbalisee de manieres tres diffkentes selon la nature de la fonction associbe. 

Par exemple : 
,= +:“oOH (2) 413) x=(4)+~ (5) 
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Toutefois, en examinant de pres ces travaux, on s'apersoit que l'dlabo- 

ration de chaque fonction associee au groupe alldnique ndcessite une mdthodo- 

logie particuliere et que l'introduction de certaines fonctions (par exemple 

azot8es) n'a pas encore trouvd de solution. 

Nous ddcrivons ici une mdthode g&kale d'dlaboration d'all&es fonc- 

tionnalises en a. Le principe de la mdthodologie utilisee repose sur deux 

propridtds essentielles : 

* Le pouvoir didnophile remarquable des c&ones a-alleniques 

* La r&ersibilite de la reaction de DIELS-ALDER. 

De nombreuses mdthodes de synthbse de c&tones a-alldniques ont Btd 

publiees et on peut considerer ces dkivbs comme produits de depart rapidement 

accessibles (7). 

Par ailleurs, nous avons montre prkedemment que ces substrats consti- 

tuaient des reactifs de choix en synthgse didnique (8). Mises en presence 

d'un diene tel que le cyclopentadiene ou le furanne, les &tones a-allgniques 

A reagissent comme didnophile, en mettant en jeu la double liaison C=C 

conjuguee avec le carbonyle. On obtient avec un tres bon rendement le compose 

bicyclique g dans lequel la fonction alldnique est masqude : 
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c .x + endo : 65 3 90 

0 exo : 45 a 10 
A 

X = CH, j 0 
u 

On effectue alors au niveau du carbonyle, une interconversion de 

fonction conduisant 1 C. La rkversibilit6 de la reaction de DIELS-ALDER est 

maintenant largement appliquge et le "r6tro DIELS-ALDER" thermiquement induit 

peut Btre consid& comme une reaction standard de l'arsenal du chimiste 

organicien (9). Si on soumet le compos& C 3 une thermofragmentation vers - 
450°C, sous pression rGduite, on rbg6nke l'enchainement allenique avec 

un haut rendement. 

Le processus global conduit done de la c&one alldnique A au composQ g 

dans lequel l'enchainement allenique est associe 3 une nouvelle fonction. La 

nature et la reactivitg du groupe C=O offre un choix pratiquement illimit6 de 

transformations. La reaction de DIELS-ALDER &-)PJ puis la thermolyse C -WE 

s'effectuent avec de tres bons rendements (90 a 95%). Le rendement global de 

la sequence est done lie au SUCCPS du changement de fonction g -w C. L'etape 

initiale produit un melange d'isombres endo/exo qui ne sont pas &pares, 

puisque 1'Btape finale C -w g supprime le centre asymetrique introduit. 

Quelques-uns de nos rdsultats sont pr6sentds dans le tableau. Nous les limi- 

tons aux d&rives obtenus Zi partir des c&ones a-allbniques & du type =.=-,1-R 
0 

Si les alcools a-all&iques peuvent etre obtenus directement par rdduc- 

tion des &tones correspondantes, il n'en est pas de meme pour les oximes ou 

les amines. En effet, l'attaque nucl6ophile des &tones a-all6niques se situe 

au niveau du carbone sp de l'enchalnement dienique cumul6. La reaction d'ad- 

dition de nucl6ophiles dont le centre actif est un atome d'azote conduit 

aux pyrazoles avec NH*-NH*, TsNH-NH*, DNP-NH-NH2 (lo), aux isoxazoles avec 

NH20H (11) 
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tous les produits C et g presentent des caracteristiques 

accord avec la structure proposee. 

en produit purifib. 

spectrales en 

La m&hodologie mise au point presente done un grand inter&t dans ces 
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cas 13 et, 3 notre connaissance, les oximes alleniques 2 constituent les 

premiers exemples de cette famille. 

Certaines amines a-all6niques sont des inhibiteurs connus de l'oxydase 

d'une monoamine de mitochondrie (12). La methode que nous proposons semble 

apte a fournir toutes les varietes de ce type de produits. 

Les rendements sont bons, l'appareillage peu sophistique (tube en 

quartz a remplissage d'anneaux de tantale, chauffe extkieurement par une 

resistance calorifugee et muni d'un piege a air liquide comportant une prise 

Zi vide) permet de traiter rapidement des grammes de substrat. 
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Enfin, la methode paraft &tre extrapolable a de nombreux cas. Des 

travaux effectues dans ce sens sont en tours au Laboratoire. 

Oxime 3a : I.R. cm-l = 3210, 1950, 1635, 1615, 1030, 880, 860. - 

R.M.N. Gppm = 9,95 (s, 1H) ; 6,0 (t, J : 7 Hz, 1H) 

5,l (d, J : 7 Hz, 2H) ; 1,97 (s, 3H). 
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