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PREPARATION SIMPLE ET STEREOSELECTIVE D'ALKCXY-3 PROPENALS E
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Abstract : A short and sterecselective synthesis of 3-alkoxyacroleines E is described.
hese versatile C, building hlocks are easily obtained via auantitative alcohol addition on
methyl prepiolic gster, DIBAL reduction and I\’.nO2 oxidatien.

Les alkoxy-3 propénals sont des synthons bifonctionnels extrémement intéressants en
synthése hétérocyclioue notamment (1). Les premiers termes (R,R'=Me,Et) en scnt connus
depuis longtemps (2,3). Il1s sont le plus généralement préparés pnar hydrolyse des alkyl-2
tétraalkoxy-1,1,3,3 propanes (2,4,5,6), par decomposition des acyloxy-3 acroléines (7) ou
dans certains cas par alkylation des sels de malcnaldéhyde ou de ses dérivés (7). Ces
méthodes présentent de sérieuses limitations pour préparer les alkoxy-3 propénals non
substitués & la position -2, par suite de leur grande instabilité en présence de traces
d'humidité. Elles scnt aussi difficilement applicables & des composés cui possédent des
croupements acidolabiles ou des structures complexes intervenant dans des substances
naturelles.

L'addition d'un alcool au propynal (8) semblait apporter une scluticn €léocante d ce
probléme. Malheureusement, il se forme un grand nombre de produits secondaires dans une
telle réaction (résinification du substrat, par exemple) et ne s'applicue cu'aux premiers
termes de la série. La condensation du tosylate de malonaldéhyde avec un alcoolate alcalin
dérivé du "diacétone glucose" a &té également décrite (13).

Pour préparer des dérivés du type 3, nous proposons une méthode simple, générale et
stérécsélective, basée sur 1'addition -T,4 d'un alcool au propiolate de méthyle (¢,1C).

RO, H RO H RO H
H-caC- ROH \_~s B _DIBAH "B MnO B
C2c-cooMe = A e = —2 =
A HA CH,0H Hp CHO
1 2 — 3
R= a,Meib,i.Bu,.c,OxO
En présence de N-méthylmorpholine (¢), les alcools ROk s'additionnent ouantitativement
en 1-4 au propiolate de méthyle, & température ambtiante, en donnant majoritairerent les
alkoxy-3 acrylates de méthyle E 1 (9C-1CC %).

1

1 Eb®/mm RNN-"F (CDC15)  Sppm
! ? 3 v
hA hB JEz
a 63/15 7,63 d 5,21 d 12,5
b 97/15 % 7,60 d 5,2C d 12,5
c $5/0,1 7,57 d 5,24 d 12,5

x 110/13 (9)
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La réduction des alkoxy-3 acrylates de méthyle 1 par 1'hydrure de diisobutylaluminium
(11) (2,25 écuivalents, dans 1'hexane, & température ambiante) conduit aux alcools 2 avec
80 % de rendement. -

2 Eb /mm ReN-Tk (CDCT,)  sppm
F Hy 30Hz OF (échangeable
avec DZO)
a 45/0,1 6,45 d 5,01 dxt 12,5 7 3,66
b - 6.5C d 5.C0 dxt 12,5 7 2,24
c - 6.43 d 4,57 dxt 12,5 7 3.10

Ces derniers, trés instables, scont directement soumis & 1'cxvdation ménacée du
bicxyde de manganése activé (12), ce cui conduit aux alkoxy-3 propénals 3 (rendement €5-
95 %, purs en RMN). ITs sont distillables mais se dégradent trés rapidement & 1'air.

3 Eb"/mm RMN- H (CDC] ) Sppm

i 1 3 1 ]

Fa Fe Jkz Fero
a 36-37/1,5 % 7,61 d 5,56 dxd 12,5 8 9,31
b 70/3 7,41 d 5,61 dxd 12,6 8 9,37
c 85/0,2 7,43 d 5,64 dxd 12,6 8 G,38
x 35,5-37/1,5 (7)

Cette méthode, simple et efficace, va trouver des applicaticns pour synthétiser de
nouveaux alpha-amincacides.
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