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SUMMARY : Reduction of y-bromo a-acetylenic acetals 1 with chromous ions (THF + HMPA) in the 
oresence of AcOH affords a-allenic acetals 2 whose careful hvdrolvsis vields the correspon- 
ding aldehydes 3. A new access to the dried-bean beetle pheromone-(racemic), via a Wittig 
reaction with 3; is reported. - 

A la différence de leurs homologues polysubstitués (1 a 6), les aldéhydes ,alléni- 

ques(6) 3, R-CH=C=CH-CHO, monosubstitués en position y, réputés tres fragiles, demeurent 

difficiles d'accès(7). 

Une Premiere tentative par réduction, en rniZieu aprotique, des acétals 

a-acétyléniques I par les ions chromeux a échoué : comme nous l'avons déjà montré r 
bromo 

8) , il se 

forme quantitativement les éthers triéniques cumulés 4 qui ne sont pas de bons précurseurs 

des aldéhydes recherchés 3 (9). EYZ présence d’eau, on obtient un mélange (2 à 5) dans lequel 

2 et 3 sont minoritaires. 

R-CHBr-CzC-CH(OEt)2 c 
R-CH=C=CH-CH(OEt)2 2 + R-CH=C=CH-CH0 3 

I + R-CH=C=C=CHOEt 4 + R-CH2CEC-CH(OEt)2 5 

Nous avons observé qu'il était en fait possible d'obtenir des acétals d-alléniques 

2 avec une bonne sélectivité en utilisant, lors de la même réaction, le mélange THF + HMPT 

comme solvant et l'acide acétique mhydre comme agent de protonolyse, conditions décrites 

antérieurement par GORE et al. (10) (voir également(ll)). 

A température ambiante, l'addition sous azote, d'une solution dans le THF de 1 (1 

mole) à une solution de chlorure chromeux (l*) (2,5 moles) dans le THF contenant du HMPT (7,5 

moles) et de l'acide acétique anhydre (1,8 mole) conduit après hydrolyse, extraction et chro- 

matographie (colonne de silice, pentane-éther) aux dérivés 2 avec les rendements suivants : 

Za (R=n-oct.) 47% ; 2c (R=Ph) 90% _ - - ; 2d (p-Cl-Ph) 80% et 2 (R=p-Me-Ph) 91%. A noter un échec 

RCH=CX-CHiCH-OEt lors de la réduction de Ib (R=Et), qui ne conduit - 

6 (X=Cl ou Br) 
qu'à de faibles quantités de & à côté du mélange 

prépondérant des dérivés chloré et bromé 6b IZI et IEl. En utilisant le système AcOH-THF, mais - 
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suns 7!7@2', nous avons observé que la réduction de la ou Ib par CrC12 conduisait a la formation - 
preponderante du mélange des dérivés 6 IEl et IZI chlorés(majoritaires) et bromés r+éSUlWlt 

probablement d'une addition de HX aux cumulènes 4 ; nous avons d'ailleurs vérifié que le trai- 

tement de 3 (sol. THF, temp. ord.) par CrCX2 en présence de AcOH conduisait bien aux dérivés 

6b (rapidement avec CrC12, plus lentement avec CrBr2). - 

Passage aux aZd&ydes *aZZéniques 3 : 

littérature(le7) 

Conformément aux quelques données de la 

ces aldéhydes sont peu stables et il est d'autre part difficile d'éviter, 

lors de l'hydrolyse de leur acétal, leur hydratation (13) partielle en B-cétoaldéhydes 7 :avec 

HCl + DMSO ou même la silice humide (14) seuls les composés 7 sont obtenus. 

H30+ H30+ 
R-CH=C=CH-CH(OEt)2 b R-CH=C=CH-CH0 __f R-CH2-CO-CH2-CH0 

2 3 1 

Il est néanmoins possible d'obtenir, avec de bons rendements, les aldéhydes a-alléniques en 

opérant dans des conditions plus douces : action à 20" d'une solution hydroalcoolique d'acide 

oxalique avec les résultats suivants (A-durée d'hydrolyse en minutes - rdt estimé par RMN, 

les produits secondaires étant 2 et 1) : 3, 35, 85% ; &, 75, 95% ; _, 75, 80% ; 3e_, 15,85%. 

Les aldéhydes 3 (rdt 80-95% en brut) n'ont pu être isolés à l'état pur (par chroma- 

tographie sur colonne de silice ils s'hydratent partiellement) ; on a confirmé leur structure 

par examen des bruts d'hydrolyse en IR, RMN, spectrométrie de masse et par transformation chi- 

mique. Ainsi, après réaction de Wittig entre 3a brut et le triphénylcarbométhoxyméthylène - 

phosphorane (CHC13, 15 min., temp. ord.) l'isomère tms de 8 (souillé seulement de traces du ______ 

dérivé cis('I) a pu être obtenu avec un rendement de 66% calculé à partir de 2a) - 

n-oct-CH=C=CH-CH=CH-C02Me 8 

Les auteurs remercient le Pr. J. GORE pour les discussions et le Pr. E. LEVAS pour 

la lecture critique du manuscrit. 
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