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Prgparation et utilisation d'un nouveau synthon ac&yl&ique sym&trique ou dissymgtrique : 

le monoacgtal de l'ac6tyldnedicarbald6hyde. 

par Alain GORGUES et Andr6 LE COQ 

Laboratoire de Synthkse Organique, UniversitJ de Rennes, Avenue du G&&a2 Leclere, 

35042 RENNES , FRANCE 

First preparation of acetylenedicarbaldehyde monodiethylacetal 2 is reported. Use- 

fulness of this acetylenic four carbon building unit is exemplified by Wittig and Grignard 

reactions. 

3(l) 

Nous avons r6cemment d6crit la premisre 

par formolyse de son diac6tal lc2) et montr6 - 

formique de ce compos6 tres r6actif (par exemple, 

la pr&sence du milieu acide (duquel le diald6hyde 

prgparation de ltac6tyl&edicarbald6hyde 

l'int&% de l'utilisation de la solution 

cycloadditions de Diels-Alder). Toutefois, 

est difficilement isolable) ne permet pas 

la rkalisation d'un certain nombre de transformations telles que celles qui procsdent par 

carbanion par exemple. 

Nous dkrivons dans cette Note la premidre preparation du monoacstal2 de l'ac&y- 

l&edicarbald6hyde, compos6 qui, 2 la diffgrence de 3, est stable et isolable 2 l'etat pur 

et constltue, gr&ce aux groupements aldehydiques libre et bloqu6, une tr&s bonne unit6 syn- 

th&tique de base permettant l'accds 2 divers compos6s ac&tyl&iques disubstitu&, symdtriques 

ou non. 

1'1 PrQmration 

Tandis que la dissolution de 1 dans un excss de HC02H k% la tempgrature ambiante - 

conduit au compos6 3, on obtient sglectivement l'ald6hyde-ac&al 2 en utilisant une solution - 

chloroformique d'acide formique 2 40-45' (75 ml CHC13 + 38 ml HC02H pour 10 g de l)(schgma 1) 

(Et0)2CH-C-C-CH(OEt)2 
2HC02H 

f 

1 - 

OCH-C-C-CH(OEt)S + 2 HC02Et + H20 

2 - 

2 HC02H 
F OCH-C-C-CHO + 2 HC02Et + H20 

_2 

Sch6ma 1 
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AprSs 61imination des petites quantitgs de diald&hyde 2 form6 et de l'exds d'acide formique 

par lavages L l'eau, le produit attendu 2 est is016 par distillation (rdt : 70-75 %) ; c'est 
23O6 

un liquide jaune pae, Eb = 75O, nD 

tr. 155,0711 ; i.r. v cm-l 

= l,4422. C8H1203 ; spectre de masse, M' th. 155,0708 

6 IO-~ (cc14) 9,28 (3, 

(liq) 2250 et 2200 (Cpaulement) (C-C), 1675 (C=O) ; r.m.n. 'H 

CHO), 5,33 (s, CH(OEt)2), 3,65 (m, CR2), l,23 (t, CH3). 

Z") UtiZisations come synthon ac&tyZdnique. 

NOus avons &udig deux exemples d'utilisation de ce COmpOS6 avec miSe en jeu : 

a) d’une r&&ion de Wittig. Le sch6ma 2 rgsume une synthbse g&&ale de dignynes conjugds, 

Pventuellement fonctionnali&s selon la nature des ylures mis en oeuvre. 

OCH-CSC-CH(OE~)~ 

2 - 

Ph P=CR1R2 
3 8 

> 
(rat 100 %) 

R1R2C=CH-XC-CH(OEt);! 

4 

8 
R1R2C=CH _ CrC -- CH-CR1R2 

HC02H 
) R1R2C=CHGC-CHO 

12 - 

(rdt 55 %) 10 
- R1R2C=CH CH=CR3R4 _ C-C - 

Ph P=CR3R4 3 11 - - 13 

Schema 2 

Nous avons ainsi p&par6 en utilisant le mtme ylure 8 (Ph3GCHC02Me) les compos& 9, 2 et le 

d&i& sym6trique 12 pour lesquels R1 - = H et R2=C02Me ; en mettant en oeuvre un second ylure 

11 (Ph &RCOCH3), on peut obtenir le di&nyne dissym&rique 13 pour lequel R1=R3=H, R2=C02Me 

et R4=:0CH 
3' 

L'ald6hyde lo, is016 apr& formolyse du melange d'isomkes 2 et E de 9 et chroma- 

tographi; sur gel de silicc (6lus.d pentane-ether), p&se&e une configuration E (r.m.n. 
1 
H, 

3J 
H-H 

= 16 Hz ; i.r. CH=CH tram 960 ~rn-~(~)). Son produit d'ol6fination 12 est obtenu sous - 

forme ~'LIII mglange d'isom&es (E,E) et (Z,E) (proportion 75/25 que l'on &pare par chroma- 

tographie colonne sous pression avec comme 6luan'c un mglange chloroforme-pentane (1 : 1)) Un 

mClange de ces isom&es a i?tB dCjS is016 dans des v6g8taux (4) ; les caractgristiques de 

chacun sent pr&iS&S ci-aprss : 
12 (E,E), CIOHIOO , solide blanc, F = 120° (Ef20) ; i.-. - 

(cH=CH d6f. 72~2s’~)) 
1 

(cycle) 1700 (c=o), 1625 (c=c), 960 

; r.;i.n. 
3 

H (CDC13) syst. AA'BB' cent& sur 6,65 (CH=CH towns avec 

J = 16 Hz), 3,83 (s, C02Me). 

12 (E,Z), CloHlo04, solide blanc, F = 68-70' (gther-pentane) ; i.r. (CHC13) 1715 et 1700 

<- epaulement)(C=O),l622 (CH=CH), 960 (CH=CH dgf. trans) ; r.m.n. 'H (CC14), 3,75 (C02Me), 

6,94 (da, 'J = 16 Hz, 5J = 1,5 Hz, CH=Cg-CX-CH trans), 6,32 (d, 3J = 16 Hz, C_H=CHd- trms), 

6,18 (S, _ CH=CH-C- cis, 
3 

5 
3 

J cis non apparente, systGme proche de A2) et 6,19 (cl, CH=CH-C:C-CH, - 

J = 1,5 Hz, J cis non apparente, systsme proche de A2). 
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Le produit d'ol&fination 13 est obtenu sous forme d'un m6lange d'isom&es (E,E) - 

et (Z,E) (dans le rapport 85/15) dont on a is016 le d&iv6 (E,E) par chromatographie sur 

colonne de gel de silice (6luant pentane-&her) suivie d'une recristallisation avec un ren- 

dement global de 24 % par rapport L 2. 

13 (E,E), C10H1003, solide blanc, F = ~6-77~ (Ether-hexane) ; i.r. (CHC13) 1715 et 1680 

<c=O ester et c6tone) 1620 (C=C) ; r.m.n. 1H (CDC13) 6,35 (d, CH=CEC02Me, 3J = 16 Hz), 6,95 

(dd, CH-CX-C&I=CHC02Me, 3J = 16 Hz, 5J = 1,6), 6,58 (d, CH=C&CO-CH3, 3J = 161, 6,78 (dd, 

CH-WC-Cg=CH-COCH 
3’ 

3J = 16, 5J = 1,6), 3,80 (s, C02Me),et 2,30 (s, COCH3). 

bi Avec mise en jeu d’une synthhe magn&ienne. A titre d'exemple on peut envisager, comme 

le montre le sch6ma 3 un nouvel accss aux glycolsa-ac&yl&niques, constituant une alterna- 

tive 2 l'importante rgaction d'ethynylation directe des aldghydes (5,6) . Cette m6thode de 

prgparation des aldghydes-alcools 15 et des glycols 16 pourra ̂ etre utile quand les ald6hydes - - 

R1 ou R2CH0 sont d'accss d6licat ou encore se prttent mal 2 la r6action d'&hynylation. 

R1-MgX + 0CH-C-C-CH(OEt)2 - R1-CHOH-C:C-CH(0,T)2 

2 14 - - 

H30+ 
> R1-CHOH-C-C-CHO 

R2MgX , 
R1-CHOH-CZC-CHOH-R2 

15 16 - - 

Schema 3 

Ainsi, le traitement d'un excss de bromure de ph&ylmag&sium (R1=C H ) par 2 
65 

conduit ir l'acikal 14 qu'on isole par distillation, - aprbs entrakement a la vapeur du 

diphgnyle, avec un rdt de 80 4. L'hydrolyse de la fonction ac6tal est r6alis6e quantitati- 

vement par agitation 20 min. a 70° (7) au vibromixer avec une solution aqueuse d'acide oxalique. 

Par r6action de 15 avec un excss de bromure de ph&ylmag&sium (R2=C H ) on aboutit & 16 - 65 - 

(R1=R2=C H ) sous forme d'un m6lange de diast&6oisom&-es qui possede bien les caractgris- 
65 

tiques d&rites dans la littkature (8) . 

Les dlcools ac6tals 14 facilement p&par& au d6part de 2 peuvent ?cre utilis& - 

comme pr&urseurs des ald6hydes cc-allgniques 21 comme le montre la suite des &actions du - 

sch6ma 4, que nous avons r&alis6e, avec comme modsle le radical R1=Et jusqu'au d&-iv6 9, 

les deux derni&es &apes faisant refkrence aux travaux de Landor et ~011. (9,101 . 

Nous cherchons b mettre au point actuellement un passage plus direct de 14 & 21. -- 

La prochaine Note d6crit quelques proprikt6s dignophiles et dipolarophiles de 2. - 
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a) MeSO2Cl(ll) 

12 
R MgX Rdt 90x4 Rl-CHOH-C:C-CH(OEt)2 

b) Bu4NC1/CHC13(12) 

Rdt 72% 
> R1-CHCl-CrC-CII(OEt)2 

14 17 - - 

HC02H 
) Rl-CHCl-CsC-CHO 

KBH4 
LiAlH4/Et20(') 

Rdt (73%) 
'f Rl-CHCl-C-C-CH20H 

Rdt 100% 
) Rl-CH=C=CH-CH20H 

18 19 20 - - - 

21 - 

Sch6ma 4 
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