
Tetrahedron Letters Vol. 22, pp 625 - 628 
@Pergamon Press Ltd. 1981. Printed in Great Britain 

Versatilite de la reactivite de l'acetylenedicarbaldehyde et d'aldehydes a-acetyleniques 

a l'egard des dienes conjugues cycliques et heterocycliques en milieu acide. 

Alain GORGUESa, Andre SIMONa, Andre LE COQa et Frangois CORREb. 

a) Laboratoire de Synthese Organique, ERA CNRS n" 477 et b) Laboratoire de Chicie Theorique 

LA CNRS no 254, Universite de Rennes, Avenue du General Leclerc, 35042 Rennes, France. 

Sv- 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-CHO and furan shows a similar behaviour (R=C02Et, H) and a third pos- 

sible pathway (electr. subst. of C=O onao-f furan,R=Ar, Alk) ; mechanisms are discussed. 

Nous avons recemnent montre que les solutions formiques d'acetylenedicarbaldehyde 

(ADCA) reagissaient avec les solutions de certains dienetl;onjugues dans CH2C12 ou CHC13 pour 

conduire aux adduits de Diels-Alder nonalement attendus . Nous avons observe, qu'au con- 

traire, ces mGmes solutions reagissent a froid avec le furanne pour conduire au derive 2a - 

(config. E) a l'exclusion de l'adduit attendu & (eq. 1 et tableau I). 
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contraste avec celui des alcynes electro- 

celui de diverses enones et de l'acroleire 

en milieu acide(2a'6) et il s'apparente aux additions de type Michael de nombreux heterocycles 

nucleophiles (en particulier azotes) aux alcynes Blectrophiles 
(2 a 8) (voir notamment l'addi- 

tion du N-benzylpyrrole et de l'acide acetyli?nedicarboxylique (W)) . 

En consequence, nous nous somnes d'abord propose d'btudier la reactivite de 1'ADCA 

en milieu acide en fonction de la nature du diene de depart, puis avons etendu cette etude a 

d'autres aldehydes a-acetyleniques. 

Resultats 

1") Cas de I'ADCA. Le tableau 1 montre qu'on observe la formation des adduits de type Michael 

2 (Bventuellement accompagnes des adduits de Diels-Alder 1) au depart de systemes dieniques 

a caractere aromatique, et que les dienes non aromatiques menent exclusivement aux adduits 1. 

Nous avons par ailleurs note l'importance de l'acidite du milieu reactionnel sur le 

deroulement de la reaction : par exemple, alors qu'en presence de HC02H le diphenylfulvene 

s'additionne a I'ADCA pour conduire au r&lange le+2e indique, en milieu neutre il ne conduit -- 

en revanche qu'a le -. 
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L'obtention des derives 2 sous une seule forme isomere (configuration E, par analogie 

awec celle de 2a determinee par effet Overhauser) ne resulte pas d'un mecanisme stereospeci- - 

fique de la reaction comme le montre la generalisation de l'etude a d'autres aldehydes a-ace- 

tyleniques (obtention d'un melange des 2 isomeres). 

2") Cas de R-C-C-CHO et du furanne. 

a) OCH-C:C-C02Et 2. Ce derive, aisement isole apres formolyse lh a 40" de l'acetal corres- 

pondant( est interessant car il doit posseder une electrophilie comparable a celle de 

1'ADCA tout en etant beaucoup plus commodement manipulable (puisqu'isolable)en milieu neutre 

que ce dernier. 

Ainsi, en milieu neutre (sol. CHC13), 2 additionne lentement le furanne a 40" pour 

mener d &, alors qu'en milieu acide (CHC13tHC02H) on obtient tres rapidement un melange de 

g,& et 4a (rdt brut 80%) en proportions respectives (estimees par RMN) 75-20-5, (eq. 2). - 

(2) OCII-C-C-C02Et + 

4a - 

+ 4a - 

b) H-CX-CHO. Alors qu'en milieu neutre ce derive ne s'additionne que tres lentement au fu- 

ranne selon la reaction 

on observe la formation 
cis(14) & (es. 3). 

(3) H-C=C-CHO 

de Diels-Alder(l') 

rapide de s(12) 

, en milieu CHC13+HC0 H (en presence d'hydroquinone) 

de configuration trans ?13) accompagne de son isomere 

furanne, Ht 
a-Fu, &H 

hydroquinone * 
c=c 

H' xCHO 
k, & 

c) R-CsC-CHD, R=Aryle, R=Alkyle.En milieu neutre, ces derives sont peu reactifs a l'egard du 
IF\ 

furanne (pour les &tones a-acetyleniques, voirk3j a en revanche en milieu acide on a : 

-pour R=Ph et R=p-Cl-Ph, la formation rapide des seuls produits de double substitaon Alec- 

trophile sur le site a du furanne, 9a et &, analogue a celles donnees par les derives car- 

bonyles satures(') - (eq. 4) (rdts revpectifs en produits purifies 54 et 20%). 



- pour R=n-Du,la formation rapide d'un melange en proportions voisines de lla et des deux - 

isomer-es 12a et 13a (@q. 4). -- 
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/Cl10 
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2 n-Du' \H 

z, l&, lla - &, 13a - 

Caracteristiques des produits 

La confirmation de structure de tous les composes nouveaux a et@ etablie par SE:, IR 

RMN IH et l3 C, et eventuellement par effet Overhauser ; leurs caracteristiques seront detail- 

lees ulterieurement; ne sont indiquees ci-dessous que celles d'un representant par famille 

(IR en cm -l, RMN 6 en 10m6/TMS et J en Hz). Voir (I) pour les derives de type 1. 

- Pour les derives de type 2, exemple donne : &, aiguilles jaune-vif F=54-55"(ether_hexane) 

SM (C8H603) tr. 150,0317, th. 150,0317 ; IR (CC14) 1675 et 1715 (CH=O) ; RMN 'H pour 

OCHa-$=CHB-CHyO, g,77 (s,a), lo,77 (d, J=7,5,y), 6,32 (d, J=7,5,6) ; effet Overhauser : irrad. 

de 6, A int. a = 22%, irrad. de a, A int. 6 = 20 %. 

- Derive 3, liq. jaune, Eb5=66-67" ; IR (CC14) 1673 et 1715 (C=O) ; RMN 'H (CC14) g,37 (s,CHO) 

- Derive a, liq. jaune (chrom.col.) rdt 70% ; IR (CC14) 1664 et 1710 (C=O) ; RMN 111 (CC14) 

lo,46 (s, lH, CHO), 5,75 (n, 2H, CH te^tes de pont). 

- Derive k, liq. jaune (Chrom. couche epaisse et col.) rdt 33% ; IR (CC14) 1663 et 1720 

(C=O) ; RMN '11 (CC14) lo,65 (d, J=8, CHO), 6,66 (d, J=8, Cl{=), conf. non determinee. 

- Derive 92, liq. incol. (chrom. col.) F<O", rdt 54% ; SM (C17H1202) tr. 248,0835, th. 

248,0837 ; RMN IH (CC14) 5,28 (s, Ct/ (~-Fu)~ ; RMN 13C (CDC13) 32 (C_H(a-Fu)2), 83 (Ph-cz), 

85 (cc-CH). 

Mecanisme 

On peut penser qu'en milieu neutre, les aldehydes acetyleniques reagissent avec les 

dienes conjugues riches en electrons pour donner la reaction de Diels-Alder sous contr6le 

orbitalaire(15a). En(qi$eu acide, la protonation du C=O accroitra ce contrUe (analogie avec 

l'acroleine protonee ) mais egalement les interactions coulombiennes (augmentation charge 

positive sur les sites 2, et a un degr+ moindre 4, schema 1) avec le diene, ce qui globalement 

se traduit bien par le r-enforcement electrophile de l'alcyne que nous observons. Les r+actiots 

en competition menant a A et B sont bien sous contr6le cinetique car on n'observe aucune 

reversibilite en plagant chaque type de produit dans les conditions de sa formation (16). Le 

mecanisme suivant pourrait rendre compte de nos observations : par interaction (sous contrUe 

orbitalaire) entre le diene et le dienophile proton@, une liaison u se cree(a sur C4) avant 

que l'autre ne s'ebauche, conduisant a un intermediaire "discret" 0 (17,3b) qui peut evoluer 

de 2 fagons : soit creation de la seconde liaison o entre C3 et a’ (kI) avec deprotonation 

correlative et obtention de A, soit aromatisation par perte du proton port@ par a (obser- 

vable seulement au depart d'un diene aromatique comme nous le constatons) et obtention de g 

via son eno1(2bs3b) (k2). La formation des derives C, en competition avec celle de D_, pour- 

rait, elle, resulter d'un processus sous contr6le de transfert de charge (a du furanne sur 

C2). On ne peut cependant pas exclure a priori des contrUes inverses de ceux proposes, 

aussi des calculs sont actuellement en tours dans le but de trouver une justification theo- 
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rique .B ces interpretations. 

Schema 1 

CR=CH-CHO 
R=Ar,Alk c 
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