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Monoac6ta.l de l'ac6tyl&edicarbal&hyde : 

utilisation de quelques propri&&s di&ophiles et dipolarophiles de la triple liaison 

par Alain GORGUES et Andr6 LE COQ 

Laboratoire de Synth&e Orgmique, Vniversitd de Rennes, Avenue du G&&al Leclerc, 

35042 RENNES, FRANCE 

Dienophilic and dipolarophilic properties of the title compound are reported. The 

use of the free and potential aldehydic groups in the adducts obtained is exemplified by 

two successive Wittig reactions involving two different ylides. 

Nous avons rkemment d6crit la prgparation de l'ac6tyl&1edicarbald6hyde 2 par 

formolyse de son diacgtal 1, et donnk quelques exemples du potentiel synthgtique de ce nou- 

veau compos6(1). Toutefois, les difficult& rencontrges pour l'isoler de l'acide formique au 

sein duquel il est p&par6 et le fait que de nombreuses &actions sont souvent incompatibles 

avec la prCsence d'un acide, nous ont incit6 it mettre au point la premi&e prgparation du 

monoac&al 3, composk stable et facilement isolable (2) . 

HC02H (sans solvant) 

Aprss avoir &t&i6 dans la pr&&dente Note les propri&& des fonctions ald6hyde 

libre et bloqu6e de 2, nous mettons ici en &idence les possibilit6s d'utilisation des 

propribt6s dignophiles et dipolarophiles de la triple liaison de ce compos&. Nous montrons 

&galement le profit que l'on peut tirer en synthese de la presence des groupements ald6hyde 

libre et potentiel au niveau des adduits for&s. 

1 - Propri&?s dilnophiles. 

Comae pr6vu, vis a vis des disnes conjugugs (cycloaddition 4 + 21, la r6activit6 de 

3 est intermgdiaire entre celle du diald6hyde 2 (t&s importante, comparable 5 celle de 

MeOCO-C:C-COOMe (3) ) et celle du diacEtal 1 (peu prononc6e). Par exemple, avec le cyclohexa- 

disne-1,3, 2 &agit quantitativement L 0' - 
(4)) 

en quelques minutes et 3 plus lentement (obtention 

quantitative de i aprss 3 jours B 80' ; avec le dimgthyl-2,3 butadisne-1,3, on obtient 1 
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avec un rendement de 95% aprds chauffage 24 h & loo', alors que dans les mgmes conditions 1 - 

ne r6agit pas ; enfin, l'anthracsne donne 6 (rendement 1'7% aprss chauffage 8 jours au reflux 

de CH3CN solvant). 

CHO 

CH(OEt& 

Exemple : &, liquide jaune-pae. Purifig par chromatographie sur gel de silice 

(Cther-pentane 6luant) (non distill6 (4)). Q+H2003 ; spectre de masse, M+ th. 236~412, tr. 

cm-l (liq.) 1670 (C=O) ; r.m.n. 'H 6 10 -6 (CC141 1,21 (t, CH,), 1,35 (m, 236,1406 ; i.r. v 

CH2pont) 3,55 (m, 

6,37 (dd, CH=CH), 

CH20), 4,03 (m, t&e de pant), 5,60 (s, CH(OE?G)~), 4,33 (m, t'ete de pant), 

lo,09 (s, CHO). 

Dsns le 

mgthyl-4 6thoxy-2 
I 

cadre de cette Ctude, 

oxazole I(51 

il nous a par-u inGressant de condenser _? avec le 

dans le but d'acc&er au produit d'oxydation 3 de la pyrido- 

xine (vitamine B6jb'. L'addition procsde trds facilement & la tempgrature ambiante, mais 

elle s'accompagne d'une &action de r6tro-Diels-Alder (7) , avec Elimination d'ac&onitrile et 

formation du d&i& furannique 2 (8) . 

1 

Me $ CHO TN CHO 
,' 

--T 
OH 

8 - 

+ CH3CN 

OHC OEX 

9 

2 - Propridtds dipolarophiZes. 

Alors qu'en raison de leur protonation, les dipales-1,3 ne peuvent pas r6agir avec 

les solutions formiques de 2, la cycloaddition devient au contraire possible avec 3 isolable 

B l'&tat pur. Par exemple, r&action facile et totale avec le phgnylazide qui ne reagit que 

lentement avec le diacgtal 1 (9) (3 h au lieu de 24 h au reflux du benzene) ; on obtient un - 

mglange de 11 et 12 (dens le rapport 60/40) que l'on &pare par chromatographie sous pression -- 

sur colonne de gel de silice (6luant pentane-ether). 

@tC)2CH oc 

HP7 

CH(OEtj2 

Ph-N3 + 0CH-C!C-CH(OEt)2 --, 

'/kh 

11 - 
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La structure de ces ad&its rCsulte de l'analyse de leurs spectres r.m.n. 
I 
H qui montrent 

notsmment le blindage par le noyau ph&nyle des protons voisins (CHO dans 11 et CH(OEt)2 dans 

12) : CH(OEd2, s b 6,~ (pour 11) et 5,82 (pour 12) et CHO, s 2 lo,30 (pour 12) et IO,22 

<our 11) (sol. CCl4). - 

- - 

Une solution benzenique de 3 rkagit instantan6ment a froid avec le complexe n-CS2 

du fer 13a (L=P(OMe)3) (10) - pour donner le complexe du fer 2 ligand car-b&e I&, dnns des 

conditions analogues (tempgrature, temps) ?T, celles utilis6es lors de l'addition de l'ac&y- 

l~nedicarboxy-late de m&thyle (11) . 

2 + 

Une reaction identique est observee avec 13b (L=PPh3). Les adduits 14a et 14b sont int&-es- - -- 

sants dans la mesure 03 ils peuvent constituer des pr&urseurs de t6trathiafulvaldnes 

(TTF)(ll) porteurs de groupements formyl6s (12) . 

3 - Vtilisation en synth&e des dew: groupements aZdShyde (Zibre et potentiell de 3. - 

A la diffgrence du dialdghyde 2, l'ald&hydeacCtal 3 permet l'action successive de - 

deux rkactifs diff&ents, la deuxisme fonction aldghyde n'dtant r&g&6&e par formolyse 

qu'aprss la premisre transformation. A titre d'exemple, nous avons prkpar6 2 partir du dim& 

thyl-2,3 butadigne-l,? le compos6 17 en utilisant successivement deux ylures diffgrents - 

Ph3$-k (Al=C02Me, A2=COCH3). 

CH=CH-C02Me 

3+ a t 

(95 %I 
CH(OEt)2 

HC02H 

15 min. 40' 
(65%) 

Ph3PCHA2/CHC13 
> 

15 h reflux (70%) 

15 - 

16 - 
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L'ald6hyde 1.6 est isal.! du brut de formolyse g&e & sa faible solubilit6 dans l'ether. 17 - - 

est isolE par ';i:l.(,~,:~.tCRr.~i,;?~:E 6117 Ire!. de silice (6lusnt pentane-&her-chloroforme) ; c'est 

un solide blanc, F = 124-5' (&her) ; spectre de masse C H 0 M+ th. 260,1412, tr.260,1414 
16 20 3 

i.r. (CHC13) 1700 et 1665 (CO ester et &tone) ; r.m.n: 'H (CDC13) 1,73 (s, CH3C=) 2,37 (s, 

CH3CO), 2,92 (s, CH2), 3,83 (s, OMe), les protons 6thylCniques donnent deux systsmes AX se 

chevauchant avec deux J=l6 Hz caractdristiques d'une configuration trans-trans, doublets & 

6,06, 6,32, 7,96 et 8,ll. 
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