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Versatilité de Ta réactivité de 1'acétylénedicarbaldéhyde et d'aldéhydes a-acétyléniques
3 1'égard des diénes conjugués cycliques et hétérocycliques en milieu acide.
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Summary - Formic solutions of ADCA react with cyclic and heterocyclic conjugated dienes
affording the Diels-Alder 1 or pseudo-Michael 2 adducts depending on the nature of the diene.
Generalisation to R-C=C-CH0 and furan shows a similar behaviour (R=COZEt, H) and a third pos-
sible pathway (electr. subst. of C=0 anaof furan,R=Ar, Alk) ; mechanisms are discussed.

Nous avons récemment montré que les solutions formiques d'acétylénedicarbaldéhyde
(ADCA) réagissaient avec les solutions de certains diénes conjugués dans CH2012 ou CHC13 pour
conduire aux adduits de Diels-Alder normalement attendus(l). Nous avons observé, qu'au con-
traire, ces mémes solutions réagissent & froid avec le furanne pour conduire au dérivé 2a

(config. E} & 1'exclusion de 1'adduit attendu la (8q. 1 et tableau I).

HCOH + CH,C1

N “ " 2 2°'2 a-Fu CHO ” ]l

(1)  OCH-C=C-CHO + 5° - vdt 20% >c=c< (o-Fu = )
0 OCH H 0

Ce comportement & 1'égard du furanne, qui contraste avec celui des alcynes électro-

(2a 3 5)

philes en milieu neutre est & rapprocher de celui de diverses énones et de 1'acroléire

(2a,6)

en milieu acide et i1 s'apparente aux additions de type Michael de nombreux hét&rocycles

nucléophiles (en particulier azotés) aux alcynes t‘e]ectrophﬂes(2 3 8) (voir notamment 1'addi-
tion du N-benzylpyrrole et de 1'acide acéty]énedicarboxy]ique(3b’9)).

En conséquence, nous nous sommes d'abord proposé d'étudier la réactivité de 1'ADCA
en milieu acide en fonction de la nature du diéne de départ, puis avons &tendu cette étude a
d'autres aldéhydes o-acétyléniques.

Résultats )

1°) Cas de 1'ADCA. Le tableau 1 montre qu'on observe la formation des adduits de type Michael
2 (éventuellement accompagnés des adduits de Diels-Alder 1) au départ de systémes diéniques
a caractére aromatique, et que les diénes non aromatiques ménent exclusivement aux adduits 1.

Nous avons par ailleurs noté 1'importance de 1'acidité du milieu réactionnel sur le
déroulement de la réaction : par exemple, alors qu'en présence de HCOZH le diphénylfulvéne
s'additionne & 1'ADCA pour conduire au mélange le+2e indiqué, en milieu neutre il ne conduit
en revanche qu'ad le.
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Tableau I. (a) déterminé sur le brut en rmn IH.

L'obtention des dérivés 2 sous une seule forme isomére (configuration E, par analogie
avec celle de 2a déterminée par effet Overhauser) ne résulte pas d'un mécanisme stéréospéci-
fique de la réaction comme le montre la généralisation de 1'étude d d'autres aldéhydes o-acé-
tyléniques (obtention d'un mélange des 2 isoméres).
2°) Cas de R-C=C-CHO et du furanne.

a) OCH-CEC-COZEt 3. Ce dérivé, ajsément isolé aprés formolyse lh & 40° de 1'acétal corres-
pondant{10), est intéressant car il doit posséder une &lectrophilie comparable & celle de
1'ADCA tout en &tant beaucoup plus commodément manipulable (puisqu'isolable)en milieu neutre
que ce dernier,

Ainsi, en milieu neutre {sol. CHC13), 3 additionne lentement le furanne & 40° pour
mener & 4a, alors qu'en milieu acide (CHC13+HC02H) on obtient trés rapidement un mélange de
5a,6a et 4a (rdt brut 80%) en proportions respectives (estimées par RMN) 75-20-5, (é&q. 2).

COOEt
neutre, lent
' 4a
(2) OCH-CEC—COZEt + ll l’ CHO
a-Fu CHO
0 Ne=c” + 4a
acide, rapide Etozc" "l -
5a,6a

b) H-C=C-CHO. Alors qu'en milieu neutre ce dérivé ne s'additionne que trés lentement au fu-

ranne selon la réaction de Die]s—Alder(ll), en milieu CHC1_+HCOH (en présence d'hydroquinone)

(12) 3 13)

on observe la formation rapide de 7a de configuration trans accompagné de son isomére

cis{I) ga (eq. 3).

+ o-Fu
furanne, H C=C 7a, 8a

{(3) H-C=C-CHO
hydroquinone ng H‘CHO

¢) R-C=C-CHO, R=Aryle, R=Alkyle.En milieu neutre, ces dérivés sont peu réactifs a 1'égard du

furanne (pour les cétones a-acétyléniques, voir(S), en revanche en milieu acide on a :
-pour R=Ph et R=p-C1-Ph, la formation rapide des seuls produits de double substitdion &lec-

trophile sur le site a du furanne, 9a et 10a, analogue & celles données par les dérivés car-
bonylés saturés(z) (éq. 4) {rdts respectifs en produits purifiés 54 et 20%),
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- pour R=-3u,la formation rapide d'un mélange en proportions voisines de lla et des deux
isoméres 12a et 13a (&q. 4).

+ a-Fu ciio
- furanne, H ~ -
~C2C-C} ——— e . -C=C~ - =
R-CEC-CHO e s R-C=C- CH(a Fu)2 + -y c CHLH (4)
9a, 10a, lla 12a, 13a

Caractéristiques des produits

La confirmation de structure de tous les composés nouveaux a été établie par SM, IR
RMN 1H et 13C, et éventuellement par effet Overhauser ; Teurs caractéristiques seront détail-
lées ultérieurement; ne sont indiquées ci-dessous que celles d'un représentant par famille
1, RN s en 1075/TM5 et J en Hz). voir(l)
- Pour les dérivés de type 2, exemple donné : 2a, aiguilles jaune-vif F=54-55°(é&ther-hexane)
SM (C8H603) tr. 150,0317, th. 150,0317 ; IR (CC14) 1675 et 1715 (CH=0) ; RMN 1H pour
OCHa ¢= CHB cuyo, 9,77 (s,a), 10,77 (d, J=7,5,y), 6,32 (d, J=7,5,8) ; effet Overhauser : irrad.
de 8, A int., o = 22%, irrad. de a, 4 int. B = 20 %.
- Dérivé 3, 1iq. jaune, Eb5=66-67° ; IR (CC14) 1673 et 1715 (C=0) ; RMN 1H (CC14) 9,37 (s,CHO)
- Dérivé 5a, 1iq. jaune (chrom.col.) rdt 70% ; IR (CC14) 1664 et 1710 (C=0) ; RMN 1H (CC14)
10,46 (s, 1H, CHO), 5,75 (m, 2H, CH tétes de pont).
- Dérivé 6a, 11q jaune (Chrom. couche épaisse et col.) rdt 33% ; IR (CC14) 1663 et 1720
(C=0) ; RMN Ly (CC] ) 10,65 (d, J=8, CHO), 6,66 (d, J=8, CH=), conf. non déterminée.
- Dérivé 9a, lig. 1nco1. (chrom. col.) F<0°, rdt 54% ; SM (017 12 2) tr. 248,0835, th.
248,0837 3 RMN MW (CC1,) 5,28 (s, CH (a-Fu), ; w 1% (CDC1,) 32 (CH(a-Fu),), 83 (Ph-Cz),
85 (=C-CH).

(IR en cm pour les dérivés de type 1.

Mecanisme

On peut penser qu'en milieu neutre, les aldéhydes acétyléniques réagissent avec Tes

diénes conjugués riches en électrons pour donner la réaction de Diels-Alder sous contrdle

(15a)

orbitalaire . En milieu acide, Ta protonation du C=0 accroftra ce contrdle (analogie avec

1'acroléine protonee( 5b)

) mais également les interactions coulombiennes (augmentation charge
positive sur les sites 2, et & un degré moindre 4, schéma 1) avec le diéne, ce qui globalement
se traduit bien par le renforcement &lectrophile de 1'alcyne que nous observons. Les réactiors
en compétition menant & A et B sont bien sous contréle cinétique car on n'observe a?fu?e

6 . Le

mécanisme suivant pourrait rendre compte de nos observations : par interaction (sous contrdle

réversibilité en plagant chaque type de produit dans les conditions de sa formation

orbitalaire) entre le diéne et le diénophile protoné, une liaison ¢ se crée(a sur C ) avant
que 1'autre ne s'@bauche, conduisant 3 un intermédiaire "discret" D (17 3b)
de 2 fagons : soit création de la seconde liaison ¢ entre C3 et o' (kl) avec déprotonation
corrélative et obtention de A, soit aromatisation par perte du proton porté par o (obser-

qui peut evo]uer

vable seulement au départ d'un diéne aromatique comme nous le constatons) et obtention de B
1(2b 3b) (k ). La formation des dérivés C, en compétition avec celle de B, pour-
rait, elle, résulter d un processus sous contrfle de transfert de charge (« du furanne sur

via son éno

CZ). On ne peut cependant pas exclure a priori des contrfles inverses de ceux proposés,
aussi des calculs sont actuellement en cours dans le but de trouver une justification théo-
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rique d@ ces interprétations.

Schéma 1
HY .k
-H' kg )
R-C=C-CH-OH ——» ®l l{“ / o
32 1 2\ X CR=(;=(2:H-?H
D ™

~N

D o U ]
R—CEC-CH(aFu)2 X CR=CH-CHO

R=Ar,ATk c
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