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PREPARATION SIWPLE ET STEREOSELECTIVE D'ALKCXY-3 PROPENGLS E 
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11, rue Pierre et Marie Curie 75231 Paris cedex 05. 

Abstract : A short and stereoselective synthesis of 3-alkoxyacroleines E is described. 
These versatile C building blccks are easily obtained via quantitative alcohol addition on 
methyl propiolic 2 ster, DIBAL reduction and fGi02 oxidaticn. 

Les alkoxy-3 propenals sont des synthons bifonctionnels extremement interessants en 
synthese heterocyclique notamment (1). Les premiers termes (R,R'=Me,Et) en sent connus 
depuis longtemps (2,3). 11s sont le plus generalement prepares par hydrolyse des alkyl-2 
titraalkoxy-1,1,3,3 propanes (2,4,5,6), par decomposition des acyloxy-3 acroleines (7) ou 
dans certains cas par alkylation des sels de malcnaldehyde ou de ses derives (7). Ces 
methodes presentent de serieuses limitations pour preparer les alkoxy-3 propenals non 
substitues a la position -2, par suite de leur orande instabiliti en presence de traces 
d'humiditi. Elles sent aussi difficilement applicables a des composes oui possedent des 
groupements acidolabiles ou des structures complexes intervenant dans des substances 
naturelles. 

L'addition d'un alcool au propynal (6) serrblait apporter une scluticn elepante a ce 
probleme. Malheureusement, il se forme un grand nombre de produits secondaires dans une 
telle reaction (resinification du substrat, par exemple) et ne s'applique cu'aux premiers 
termes de la serie. La condensation du tosylate de malonaldehyde avec un alcoolate alCalln 
derive du "diacetone glucose" a ete egalement decrite (13). 

Pour preparer des derives du type 3, nous proposons une methode simple, oenerale et 
sterecselective, basee sur l'addition -f,4 d'un alcool au propiolate de mithyle (9,lC). 

H-cec-coo~~~~~~~~~~DlBAH~ R"xHB Mn02, R"~HIJ 

HA 
1. 

HA 
CH20H 

HA CHO 

z / 1. 
R = a,Me,b,i.Bu,c,b,b 

En presence de N-methylmorpholine (S), les aldools ROh s'&!itionnent ouantitativement 
en 1-4 au propiolate de methyle, 1 temperature ambiante, en donnant majoritairement les 
alkoxy-3 acrylates de methyle E 1 (OC-1CC %). 

1 Eb"/am _ RF;N-lF (CDC13) Gppm 
1 

t!A EB 'JEz 

;: 63/15 97/15 x 7,63 d d 5,21 
7,6D 5,2C 

d d 12,5 
12,5 

C 45/0,1 7,57 d 5,24 d 12,5 

x 110/13 (9) 
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La reduction des alkoxy-3 acrylates de methyle 1 par l'hydrure de diisobutylaluminium 
(11) (2,25 equivalents, clans l'hexane, a temperature-ambiante) conduit aux alcools 2 avec _ 
80 % de rendement. 

2 Eb /mm _ RrN-lF (CDC13) Gppm 
RA t! 3 

'B 
JHz OF (echangeable 

avec D20) 

a 45/0,1 6,45 d 5,Ol dxt 12,5 7 3,86 
b 6,5C d 5,C0 dxt 12,5 7 2,24 
C 6,43 d 4,97 dxt 12,5 7 3,lC 

Ces derniers, tres instables, sent directement soumis a l'cxydatian menayee du 
bioxyde de manganese active (12), ce cui conduit aux alkoxy-3 propenals 3 (rendement 85- 
95 %, purs en RF1N). 11s sont distillables mais se degradent tris rapidement 1 l'air. 

3 Eb'/mm - R~xIN-~H (CDC13) 6ppm 

FA FB 
3JFz t'CB0 

a 36-37/1,5 x 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 s5/0,2 7,43 d 5,64 dxd 12,6 8 9,38 

x 35,5-37/1,5 (7) 

Cette methode, simple et efficace, va trouver des applications pour synthetiser de 
nouveaux alpha-aminoacides. 
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