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Préparation et utilisation d'un nouveau synthon acétylénique symétrique ou dissymétrique :

le monoacétal de 1l'acétylénedicarbaldéhyde.

par Alain GORGUES et André LE COQ

Laboratoire de Synthése Organique, Université de Rennes, Avenue du Général Leclerc,
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.

Nous avons récemment décrit la premidre préparation de l'acétylénedicarbaldéhyde
é(l) par formolyse de son diacétal l(2) et montré 1'intérét de 1l'utilisation de la solution
formique de ce composé trés réactif (par exemple, cycloadditions de Diels-Alder). Toutefois,
la présence du milieu acide (duquel le dialdéhyde est difficilement isolable) ne permet pas
la réalisation d'un certain nombre de transformations telles que celles qui procd&dent par

carbanion par exemple.

Nous décrivons dans cette Note la premiére préparation du monoacétal 2 de 1'acéty-
lénedicarbaldéhyde, composé qui, 8 la différence de 3, est stable et isolable & 1'état pur
et constitue, grice aux groupements aldéhydiques libre et bloqué, une trés bonne unité syn=
thétique de base permettant 1l'accés & divers composés acétyléniques disubstituds, symétriques

ou non.
1°) Préparation
Tandis que la dissolution de 1 dans un excés de HCO2H 8 la température ambiante

conduit au composé 3, on obtient sélectivement 1'aldéhyde-ac&tal 2 en utilisant une solution
chloroformique d'acide formique & 40-45° (75 ml CHC1l, + 38 ml HCO,H pour 10 g de 1)(schéma 1)

3
2H002H
(EtO)ZCH-CEC-CH(OEt;)2 —_—E
1
ocr+1-czc-cn(0}-:t)2 + 2 HCOeEt + H,0
2
2 HCOH
——> OCH-C=C-CHO + 2 HCO.Et + H,0
3
Schéma 1

4825



4826 No. 50

Aprés élimination des petites quantités de dialdéhyde 3 formé et de l'excds d'acide formique
par lavages 8 l'eau, le produit attendu 2 est isolé par distillation (rdt : 70-T5 %) ; c'est
23°6 _ ) oo, Cgil 05 3 Spectre de masse, M' th. 155,0708
tr. 155,0711 ; i.r. v enm -l (1iq) 2250 et 2200 (épaulement) (C=C), 1675 (C=0) 3 r.m.n. Iy

$ 10'6 (cmh) 9,28 (s, CHO), 5,33 (s, CH(OEt)g), 3,65 (m, CH2), 1,23 (t, CH,).

un liquide jaune pile, E), = 75°, np

3
2°) Utilisations comme synthon acétylénique.

Nous avons étudié deux exemples d'utilisation de ce composé avec mise en jeu :
al) d'une réaction de Wittig. Le schéma 2 résume une synth@se générale de diénynes conjugués,

éventuellement fonctionnalisés selon la nature des ylures mis en oeuvre.

2
Ph P=CRlR 8

OCH-CEC-CH(OEt)2 3 — R1R20=CH-CEC—CH(OEt)2
2 (rat 100 %) 9
8 1.2 1.2
> =CH-C=C-CH=CR R
(zat 100 %) R R C=CH-C=C-CH=CR

HCO H 12

2 >  R'R2C=CH-C=C-CHO —— -
(I‘dt 55 %) _];9 (rdt 100 %) 10 -
‘% R R C=CH-C=C~CH=CR"R

Ph3P CR3Rh 11 13

Schéma 2

Nous avons ainsi préparé en utilisant le méme ylure 8 (Ph3;EHCO Me) les composés 9, 10 et 1le
dérivé symétrique 12 pour lesquels Rl H et RZ—CO Me ; en mettant en oeuvre un second ylure
11 (Ph3§EHCOCH3), on peut obtenir le diényne dlssymetrlque 13 pour lequel R -RB‘H R2 COeMe
et R =COCH3.

L'aldéhyde 10, isclé aprds formolyse du mélange d'isoméres Z et E de § et chroma-

tographié sur gel de silice (&luant pentane-ether), présente une configuration E (r.m.n. lH,

3JH . = 16 Hz ; i.r. CH=CH trans 960 cm_l(3))

forme d'un mélange d'isoméres (E,E) et (Z,EB) (proportion 75/25 que l'on sépare par chroma-

. Son produit d'oléfination 12 est obtenu sous

tographie colonne sous pression avec comme &luant un mélange chloroforme~pentane (1 :ZL» Un
- L oazix i1z 2 oz L fos s
mélange de ces isoméres a été déjd isolé dans des vegebaux( ) ; les caractéristiques de

chacun sont précisées ci-apres :

12 (E,E), C 10 10 % solide blanc, = 120° (Et 0) ; i.r. (cqc13) 1700 (C=0), 1625 (C=C), 960
(CH=CH 4&f. trans 3 Todien. H (CDCl ) syst AA'BB' centré sur 6,65 (CH=CH trans avec

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

12 (E,Z), cloHloou’ solide blanc, F = 68-70° (éther-pentane) ; i. r. (CHC1_.) 1715 et 1700

(8paulement) (C=0),1622 (CH=CH)}, 960 (CH=CH d&f. trams) ; r.m.n. H (cc1h) 3,75 (COZMe),
6,94 (aa, 37 =16 Hz, 5J = 1,5 Hz, CH=CH~C=C-CH trans), 6,32 (d, 3 = 16 Hz, CH=CH-CZ trans),
6,18 (s, CH=CH-C= cis, 31 ¢is non apparente, systéme proche de A2) et 6,19 (d, CH=CH-C=C-CH,

5J = 1,5 Hz, 3J c¢is non apparente, systéme proche de A2).
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Le produit d'oléfination 13 est obtenu sous forme d'un mélange d'isoméres (E,E)
et (Z,E) (dans le rapport 85/15) dont on a isolé le dérivé (E,E) par chromatographie sur
colonne de gel de silice (&luant pentane-&ther) suivie d'une recristallisation avec un ren-

dement global de 24 % par rapport & 2.

13 (E,E), ClOH1003’ solide blanc, F = T6-77° (éther-hexane) ; i.r. (CHC].3) 1715 et 1680
(C=0 ester et cé&tone) 1620 (C=C) ; r.m.n. “H (CDC13) 6,35 (d, CH=CHCOMe, 35 = 16 H2), 6,95
(aa, CH-C=C-CH=CHCO_Me, 37216 Hz, 5J =1,6), 6,58 (4, CH=C§-CO-CH3, 3J = 16), 6,78 (44,

CH-C=C~CH=CH-COCH._ , 35 = 16, ° = 1,6), 3,80 (s, coEMe),et 2,30 (s, COCH3).

2

3
b} Avec mise en jeu d'une synthése magnésiemme. A titre d'exemple on peut envisager, comme
le montre le schéms 3 un nouvel accés aux glycolso-acétyléniques, constituant une alterna-
(5’6). Cette méthode de
préparation des aldéhydes-alcools 15 et des glycols 16 pourra &tre utile quand les aldéhydes

tive & 1l'importante réaction d'éthynylation directe des aldéhydes
Rl ou RZCHO sont d'accés délicat ou encore se pritent mel & la réaction d'éthynylation.

Rl-ng + OCH—CEC-CH(OEt)2 —_— Rl—CHOH-CEC-CH(OE‘t)

2
2 b
+
H.0 2
—3—) Rl- CHOH=-C=C~-CHO ﬂgx——? Rl—CHOH-CE C—CHOH-R2
15 16
Schéma 3

Ainsi, le traitement d'un exc&s de bromure de phénylmagnésium (Rl=C6H5) par 2

~

conduit & 1'acétal 1k qu'on isole par distillation, aprés entralnement & la vapeur du

diphényle, avec un rdt de 80 %. L'hydrolyse de la fonction acédtal est réalisée quantitati-
n

vement par agitation 20 min. & 70° au vibromixer avec une solution aqueuse d'acide oxalique,
Par réaction de 15 avec un exc8s de bromure de phénylmagnésium (R2=C6H5) on aboutit & 16

(Rl=R2=C6H5) sous forme d'un mélange de diastéréoisoméres qui posséde bien les caractéris-

(8)

tiques décrites dans la littérature' '.

Les alcools acdtals 1l facilement préparés au départ de 2 peuvent &tre utilisés
comme précurseurs des aldéhydes a-alléniques 21 comme le montre la suite des réactions du
. PR N . 1 . P
schéma 4, que nous avons réalisde, avec comme moddle le radical R =Et jusqu'au dérivé 19,

(9,10)

les deux dernidres &tapes faisant référence aux travaux de Landor et coll.

~

Nous cherchons & mettre au point actuellement un passage plus direct de é& a 21.

La prochaine Note décrit quelques propriétés diénophiles et dipolarophiles de 2.



a) MeSOzcl(ll)

1 2 1 b) BLLNCl/CHCl (12) 1

R MgX ———> R -CHOH-CZC-CH(OEt) 3 R ~CHC1-C=C-CH(OEt)
Rdt 90% 2 2
Rdt T2%
1 17

HCO2H 1 KBH, 1 LiAth/Etzo(g) 1
————5— 3 R -CHC1-C=C-CHO ————> R -CHCl—CEC-CH20H ~———————> R -CH=C=CH~CH,0H
Rat (73%) Rdt 100%

18 19 20
. (13)
_Oxydation ~ Rl-CH=C=CH—CHO

21

Schéma 4
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