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Kéduction d'acétals a-acétyléniques y-halogénés par les ions

” . .
chromeux: nouvel accés aux éthers triéniques cumulés.
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Swrmary.Reduction of y- bromo o~ acetylenic acetals with chromous ions affords cumu-

lated trienic ethers in good yield.

& la diiférence de leurs homologues polysubstitués, les aldéhydes o~ alléniques

1) .
; aussi avons-nous

5 monosubstitués en position - y demeurent difficiles d'accés
cherché & les synthétiser en utilisant comme produits de départ les acétals o~ acétyléw-
niques y- halogénés 3 (facilement préparés au départ de 1'acétal de 1'acétyldnedicar-

baldéhyde i_(2> en mettant en oeuvre la suite réactionnelle du schéma 1

SCHEMA 1

R-MgX + OCH-CEC—CH(OEt)2 —_— R—CHOH—CEC—CH(OEE)Z

1 2
1) MeSO,Cl .
2 - reduction
— — - -C=C- LSS ~CH=C=CH~
) ¥ (Br- or CI) R~CHX-C=C CH(OEt)z R~CH=C=CH CH(OEt)2
3 4
+
H30
e— R-CH=C=CH-CHO

5

L'Btape-clé dans cette synthdse est le rdduction de 3 avec transposition
propargylallénique, en dérivé L précurseur de 1'aldéhyde g-"allénique 5. Plusieurs ré-
ductions de dérivés halogénopropargyliques en cowposés alléniques ayant &choué dans ce
cas(s), Lous 8vons essayé celle aux ions chromeux recemment préconisee par GORE

et al (ha,b).

L. R + . . . .
Ainsi, quand 4,2 mmoles d'ions Cr2 (engendrés par réduction du trichlorure de

L <hb’5’6)) en solution dans un mélange THF + HMPT (1) (10 + 4 ml) sont

chrome par LiAlH
traités par une solution dans le THF (5 ml) de 2 mmoles de 3a~c {X=Br; B=Et {a), n-Oct (b)
Pn (c) ), i température ambiante et sous atmosphre inerte, on observe une réduction
totale du dérivé bromé aprés quelques minutes, conduisant aux éthers triéniques cumulés
Ja-c & l'exclusion des acétals acétyléniques 8 ou alléniques L que 1'on pouvait attendre

{8a,b}

(Schéma 2}. Ces cumulénes trés fragiles ont été extraits du milieu réactionnel par
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le pentane aprds nydrolyse & O° puis purifiés par chromatographie sur une courte co-
lonne d'alumine (activit& IV) avec du pentane comme &luant (9). une réaction analogue,

mais beaucoup plus lente, a lieu lorsque 3 {X=Cl) est utilisé & la place de 3 (X=Br).

CCHLMA 2
OEt THF + HMPT 3+ -
R-CH-czc-cH”  + 2 cr?? cr’” o+ x
; 3 ™ OEt atm. inerte, temp. amb.
OEt
e . —C=C~
R-CH-C=C—CH | _ 5 ReCH,CEC-GH(OEE),

2+ ™ OEt 8

Cr - 24 =
ba -(Et-0-Cx” )
+ 1L 2 Et-0-Cr" )y g CH=C=C-CH-OEt

_OEt S~ 7
R-CH=C=C~CH N
P okt R-CH=C=CH-CH (OEt)
2+{ 2
6 Cr 4

Exemples ~Ta, liquide incolore tr&s sensible & 1l'air (polymérisation), rdt 45%
aprés chromatographie (9], CgH, ,0, Mt eale. 12L,0888, exp. 124,0884; i.r. v cm—l, (CClu)

s

2060 et 1622 (C=C=C=C),1172 (C~-0-C); la ».m.n. 1y (CClh) (5,10'6/ TS ref. int., J Hz)

(10) (30/70) (non séparables par chromstogra-

révéle un mélange d'isoméres cis el trans
phie):ets 5,05 (Et-CH=, td, 3J=7, 5J=6),3,87 (0-CH,, q, J=T), 1,27 (o-CHe-qg3, t, J=7),
1,08 (qg3-CH2-CH=, t, J=7), trans 5,00 (Et-CH=, q, §J=5J=6,5), 3,91 (o-cgg, a, I9=T),
1,30 (o-cng-q§3, t, J=7), 1,10 (c§3-CH -CH=, t, J=7), cils et trans 6,51 (EtO-CH=, m}),
2,18 (CH;=CH,~CH=, m).

-7c, liquide incolore tré&s sensible & 1'air (polymérisation), rdt 55%

2

aprés chromatographie (9); C,oH; 50, ut calc. 172,0888, exp. 172,0876; i.r. (CClh) 2056

et 1605 (C=C=C=C), 1170 (C-0-C); 1a r.m.n. 1p (CClh) révéle un mélange d'isoméres cis

et trans (10) (45/55) {(non séparables par chromatographie); cis 6,83 (=CH-OEt, d, J=5,5)

5,98 (Ph~CH=, d, J=5,5), 3,99 (0-CH,, q, J=7), 1,33 (0-CH,~CHg, t, J=7), trans €,69
(=CH-OEt, d, J=6) 5,88 (Ph-CH=, 4, J=6), 4,11 (o-cgz, a, J=7), 1,48 (o-CH2-qg3, t, J=7),
cis et trans 7,21 (Ph, m).

Ces résultats peuvent &tre interprétés par une évolution rapide des espéces car-

banioniques organochromiques intermédiaires (5,11) 6a et 6b probablement en &quilibre

+ . -~ -z
(4b,c) qui subissent une perte facile de EtOCr2 (12). Ce comportement doit €tre comparé
avec celui du clivage des di ou triéthers acétyléniques en éthers cumulénigues sous

1'action du butyllithium (Ba,b). I1 nous a été possible de mettre en &vidence les inter-

mediaires 6a et 6b ainsi que la dépendance de leur proportion en fonction du solvant

(4b,c)

. Ainsi, lorsque 1'on effectue la réduction de 3a dans le seul THF en présence

d'une petite quantité d'eau (5 mmoles par mmole de dérivé bromé), a cBté de Ta 11 se
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forme de 1'acétal acétylénique 8a; quand on effectue la réduction dans un mélange
THF+HMPT avec la méme quantité d'eau, & cOGté de Ta on detecte de 1l'acétal allénique la.
Nous avons également mis en &vidence la formation de Ta, avec de tré&s faibles rende-
ments, par réaction de 3a sur le magnésium dans 1'éther &thylique comme solvant (mé-
thode de haute dilution_T13)).

Bien qu'ils correspondent aux &thers d'énols des aldéhydes a-alléniques 5 recher-
chés, les cumulénes T ne constituent pas leurs précurseurs convenables car leur hydro-
lyse (DMSO+HCl aqueux) ou leur formolyse (1k) conduit aux aldéhydes g-acétyléniques

(8a),

correspondants ainsi, & partir de Ta, nous avons obtenu 1'hexyne-2al.

Les auteurs remercient le Pr. GORE et le Dr. BAUDOUY pour les discussions et

P. GUENOT pour son assistance en spectrographie de masse.
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