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Monoacétal de 1'acétylénedicarbaldéhyde :

utilisation de quelques propriétés diénophiles et dipolarophiles de la triple liaison

par Alain GORGUES et André LE COQ

Laboratoire de Synthdse Organique, Université de Rewnes, Avenue du Général Leclerc,
36042 RENNES, FRANCE

Dienophilic and dipolarophilic properties of the title compound are reported. The
use of the free and potentigl eldehydic groups in the adducts obtained is exemplified by

two successive Wittig reactions involving two different ylides.

Nous avons récemment décrit la préparation de l'acétylénedicarbaldéhyde 2 per
formolyse de son diacétal 1, et donné quelques exemples du potentiel synthétique de ce nou-
veau composé 1). Toutefois, les difficultés rencontrées pour 1l'isoler de l'acide formique au
sein duquel il est préparé et le fait gue de nombreuses réactions sont souvent incompatibles

~

avec la présence d'un acide, nous ont incité & mettre au point la premidre préparation du

monoacétal 3, composé stable et facilement isolable(z)

HC02H (sans solvant)
—» OCH-C=C-CHO

(E1;o)2c:H-czc-CH(OEt)2 —_ 2

1 HCO,H, CHC1 3
: > OCH-C=C-CH(OEt )2

El

Aprés avoir &tudié dans la précédente Note les propriétés des fonctions aldéhyde
libre et bloquée de 3, nous mettons ici en &vidence les possibilités d'utilisation des
propriétés diénophiles et dipolarophiles de la triple liaison de ce composé. Nous montrons
également le profit que 1'on peut tirer en synthése de la présence des groupements aldéhyde

libre et potentiel au niveau des adduits formés.
1 = Propriétds diénophiles.

Comme prévu, vis & vis des didnes conjugués (eyclosddition 4 + 2), la réactivité de
3 est intermédiaire entre celle du dialdéhyde 2 (trés importante, comparable & celle de

MeOCO—C;C-COOMe(3)) et celle du diacétal 1 (peu prononcée). Par exemple, avec le cyclohexa-

~

didne-1,3, 2 réagit quantitativement & 0° en quelques minutes et 3 plus lentement (obtention

quentitative de 4 aprds 3 jours & 80° h)) ; avec le diméthyl-2,3 butadiéne-1,3, on obtient 5

4829



4830 No. 50

avec un rendement de 95% aprds chauffage 24 h & 100°, alors que dans les mémes conditions 1
ne réagit pas ; enfin, 1l'anthracéne donne 6 (rendement 17% apr&s chauffage 8 jours au reflux

de CH3CN solvant ).

CHO
CHO

CH(OEt)2

CH(OEt)2

4 2

&

Exemple : 4, ligquide jaune-pdle. Purifié par chromatographie sur gel de silice
(8ther-pentane &luant) (non distillé(h)). Cl’-&H2003 ; spectre de masse, M th. 236,1412, tr.
236,1406 ; i.r. v emt (1ig.) 1670 (C=0) ; r.m.n. 1y s 10'6 (CCIh) 1,21 (t, CH3), 1,35 (m,
CH2pont) 3,55 (m, CH20), 4,03 (m, t&te de pont), 5,60 (s, CH(OEt)Z), 4,33 (m, t&e de pont),
6,37 (dd, CH=CH), 10,09 (s, CHO).

Dans le cadre de cette &tude, il nous a paru intéressant de condenser 3 avec le
méthyl-4 &thoxy-2 oxazole 1(5) dans le but d'accéder au produit d'oxydation 8 de la pyrido-
xine (vitamine B6)(6). L'addition proc&de trés facilement & la température ambiante, mais
elle s'accompagne d'une réaction de rétro—Diels—Alder(7), avec élimination d'acétonitrile et

formation du dérivé furannique 9_(8).

Me CHO
Me Me CH(OBY),, 7 NN cHo
l 0 + OCH-C=C-CH(OEt) —> 0
N = 2 GH
( N CHO
OEt
OEt (EtO)QCH
T 0+ CH3CN
0HC OEt
2

2 - Propriétés dipolarophiles.

Alors qu'en raison de leur protonation, les dipSles-1,3 ne peuvent pas réagir avec
les solutions formiques de 2, la cycloaddition devient au contraire possible avec 3 isolable
a4 1'état pur. Par exemple, réaction facile et totale avec le phénylazide qui ne réagit que

(9)

lentement avec le diacétal 1 (3 h au lieu de 24 h au reflux du benzéne) ; on obtient un
mélange de 11 et 12 (dans le rapport 60/40) que 1'on sépare par chromatographie sous pression

sur colonne de gel de silice (éluant pentane-&ther).

(EtO)ZCH CHO oc CH(OEt)2
Ph-N3 + OCH-C=C~CH(OEt) —> l l + | i

. A N\N’Mﬁm
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La structure de ces adduits résulte de l'analyse de leurs spectres r.m.n. lH qui montrent
notamment le blindage par le noyau phényle des protons voisins (CHO dans 11 et CH(OEt)2 dans
12) : CH(OEt)2, s & 6,13 (pour 11) et 5,82 (pour 12) et CHO, s & 10,30 (pour 12) et 10,22
(pour 11) (sol. CClh).

~

Une solution benzénique de 3 réagit instantanément & froid avec le complexe n-082

du fer 13a (L=P(0Me)3)(lo) pour donner le complexe du fer & ligand carbéne lha, dans des

~

conditions analogues (température, temps) & celles utilisées lors de 1'addition de 1'acéty-

lénedicarboxylate de méthyle(ll).
f C/S L CHO
=
, oc N o | oc\Fl c/,.s T
+ e > e=
= oc | s o s
L L CH(OEt)
2
138, Lhab

Une réaction identique est observée avec 13b (L=PPh3). Les adduits lha et 1kb sont intéres-
sants dans la mesure ol ils peuvent constituer des précurseurs de tétrathiafulvalénes

(TTF)(ll) porteurs de groupements formylés(lz).

§ - Utilisation en synthése des deux groupements aldéhyde (libre et potentiel) de 3.

A la différence du dialdéhyde 2, 1'aldéhydeacétal 3 permet 1'action successive de
deux réactifs différents, la deuxi&me fonction aldéhyde n'étant régénérée par formolyse
qu'aprés la premi@re transformation. A titre d'exemple, nous avons préparé & partir du dimé-
thyl-2,3 butadiéne-1,3 le composé 17 en utilisant successivement deux ylures différents

j 2 =C0_M =C .
Ph3 CHA (Al COMe, A, OCH3)

CHO CH=CH~CO_Me
Ph_P!

- A 3 CHA1/0H013 _ .

- (95 %)

~ 16 h reflux (100%)

CH(OEt), CH(OEY),,
5 15
e CH=CH-CO_Me / CH=CH-CO,_Me
H
A . Ph PCHA, /CHC1 _ .
15 min. 50° N
5(2;2) 15 h reflux (70%)
CHO CH=CH-COCH
t 3
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L'aldéhyde 16 est isol! du brut de formolyse grice & sa faible solubilité dans 1l'ather. 1T
est is0ié par chrowstegraphie sur pel de silice (éluant pentane-éther-chloroforme) 3 clest
16 200 M th. 260 ,1412, tr.260,1414
i.r. (CHCL,) 1700 et 1665 (CO ester et cétone) ; r.m.n, lH (CDCl3) 1,73 (s, LH3C=) 2,37 (s,
CHBCO), 2,92 (s, CH,
chevauchant avec deux J=16 Hz caractéristiques d'une configuration trans-trans, doublets &
6,06, 6,32, 7,96 et 8,11.

un solide blanc, F = 12L4=5° (&ther) ; spectre de masse C

), 3,83 (s, OMe), les protons &thyléniques donnent deux systimes AX se
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