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S%~mzry.Reduction of y- bromo a- acetylenic acetals with chromous ions affords cumu- 

lated trienic ethers in good yield. 

i. Id dlifckence de leurs homologues polysubstitu&, les ald6hydes a- allgniques 

2 iilonosubstituits en position - y demeurent difficiles d'accss 
ill 

; aussi avons-nous 

cherch6 b les synthgtiser en utilisant comme produits de dgpart les acgtals CL- abtyld-- 

nlques y- halog&% 3 (facilement pr$par& au d6part de l.'a&tal de l'ac&yl$nedicar- 

- baldghyde 1 (2) en mettant en oeuvre la suite r6actionnelle du sch6ma 1 

SCHEYA I 

R-MgX + 0CH-CZC-CH(OEt)2 ___f R-CHOH-C-C-CH(OEt)2 

1 2. 
1) MeS02C1 , 
2) X_(Br- or C1_j* R-CHX-C-C-Cti(OEt)2 reduction> R-CH=C=C&CH(OEt)2 

H30+ 
b R-CH=C=CH-CHO 

5 - 

L'kape-elk dans cette 

propargylall&lque, en d6riv6 4 - 

synth&e est la rCduction de 3 avec transposition - 

pr&curseur de l'aldehyde $-'&&Iique 2. Plusleurs r6- 

ductlons de d&iv& halog6nopropargyliques en compos6s allgniques ayant 6chou6 dans ce 

cast3) , I,OIA~ avons essay6 celle aux ions chromeux rkceent prkonisee par GORE 

et aZ (ha,b) . 

Ainsi, quand 4,2 mmoles d'ions Cr 
2+ 

(engendrgs par rgduction du trichlorure de 

chrome par LiAlH4 (4b,5,6) ) en solution dans un mglange THF + HMFT (7) (10 + 4 ml) sont 

traitis par une solution dans le THF (5 ml) de 2 mmoles de 3a-c (X=Br; R=Et (a), n-Ott (b) 

Pn (c) ), 2 temp6rature ambiante et sous atmosphkre inerte, on observe une r6duction 

totale du d&-iv6 brom6 aprzs quelques minutes, 

7a-c zi l'exclusion des ac6tals ac&tylCniques 8 

fSch6ma 2). Ces cumul&es t&s fragiles (8a*b-T 

conduisant aux Cthers trigniques cumul& 

ou allgniques 4 que l'on pouvait attendre - 

ont 6t6 extraits du milieu r6actionnel par 



le pentane aprGs nydrolyse k O" puis purifies par chromatographie sur une courte co- 

lonne d'alumine (activit6 IV) avec du pentane comme gluant (9). 
une reaction analogue, 

mais beaucoup plus lente, a lieu lorsque 3 (X=Cl) est utilisg 2 la place de 2 (X=Br). 

,OEt 
+ 2 cr2+ 

THF + HMPT 
R-$-C-C-CH , cr3+ + x- 

X 2 
’ OEt atm. inerte, temp. amb. 

R-CH2-C-C-CH(OEt)2 

s 

+ R-CH=C=C=CH-OEt 

1 

R-CH=C=CH-CH(OEt)2 

4 - - 

Exemples -E, liquide incolore tr& sensible 2 l'air (polymerisation), rdt 45% 

apr?!s chromatographie (9) ; C8H120, M+ talc. 124,0888, exp. 124,0884; i.r. v cm-', (CC14) 

2060 et 1622 (C=C=c=C),ll72 (C-O-C); la 7.m.n. 'H (CC14) (a,10-6/ TNS ref. int., 3 Hz) 

rev&e un melange d'isomdres cis et tFa&s (10) (30/70) (non &parables par chromatogra- 

phie):cis 5,05 (Et-Cg=, td, 3J=7, 5J=6),3,87 (0-G-l , q, 5~71, 1,27 (O-CB2-Cg3, t, J=7), 

1,08 (cg3-cH2-~H=, t, J=7), tram 5,00 (Et-Cg=, 9. -'J=5J=6,5), 3,91 (O-Cs2, q, J=7), 

1,30 (0-CH,-CIi3, t, ~=7), 1,lo (C;3-CH2-CH=, t, J=7), cis et truns 6,51 (E-LO-C&=, ml, 

2,18 (CH3-Cz2-c~=, m). 

2, liquide incolore trgs sensible 2 l'air (polymi?isation), rdt 55% 

aprk chromatogriihie (9); C12H120, M+ talc. 172,0888, exp. 172,0876; i.r. (CC14) 2056 

et 1605 (C=C=C=c), 1170 (C-O-C); la r.m.n. 
1 
H 

et truns (lo) (45/55) 

(CC14) r&&e un mglange d'isom&es cis 
( non &parables par chromatographie); C~S 6,83 (=CH-OEt, d, J=S,lj) 

5,98 @h-C&=, d, J=5,5), 3,99 (O-Cg2, q, J=7), 1,33 (O-CB,-W3, t, J=7), trana g,gg 

(=CI&OEt, d, J=6) 5,88 (Ph-Cg=, d, J=6), 4,ll (O-C&2, q, J=7), 1,48 (o-CB,-C&13, t, J=7), 

cis et trms 7,21 (Ph, m). 

Ces r6sUltats peuvent ^etre interp&tEs par une 6volUtion rnpide des espsces car- 

banioniques organochromiques intermgdiaires 
(5,111 6a et 6b probablement en 6qUilibre 

- (4b,c) qui subissent une perte facile de EtOCr 
2+ Cl-$ 

. Ce comportement doit ftre cornpar- 

avec celui du clivage des di ou trigthers ac&yl&iques en Cthers cumUl6niqUes SOUS 

l'action du butyllithium (8a'b). 11 nous a 6tk possible de mettre en gvidence les inter- 

mediaires 63 et 6b ainsi q~e la dgpendance de leur proportion en fonction du solvant 

(4b,c) - - . Ainsl, lorsque l'on effectue la &duction de 3a dans le seul THF en prCsen=e - 
d’me Petite quantitg d'eau (5 mmoles par mmole de d&iv6 bromg), a c&6 de 7a 11 se 

- 



forme de l'acetal acgtylcnique &; quand on effectue la rgduction dans un mslange 

THF+HMPT avec la m&e quantitg d'eau, g c8t& de 7a on detecte de l'ac&tal allgnique 4a. - - 

Nous avons igalement mis en evidence la formation de E, avec de trss faibles rende- 

ments, par &action de 3a sur le magngsium dans l'&her gthylique comme solvant (me- 

thode de haute dilution713)) . 

Bien qu'ils correspondent aux &hers d'gnols des aldshydes a-allgniques 2 recher- 

ches, les cumul&es z ne constituent pas leurs prgcurseurs convenables car leur hydro- 

lyse (DMSO+HC~ aqueux) ou leur formolyse 
(14) 

conduit aux aldghydes e-a&yl&iques 

correspondants (8a) : ainsi, & partir de 2, nous avons obtenu l'hexyne-2al. 

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

P. GUENOT pour son assistance en spectrographic de masse. 
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