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La premi&re synth&se des compods all&riques remonte B plus d’un si&cle,’ mais c’est seulement lors de 
ces demi&res an&s que leur chimie s’est consid&ablement &velopp&” 

Les c&ones a-all&riques ferment une classe de compos4s r%cents, la premi&re synthbse datant de 
1948.6 Elles tisistent relativement bien g la chaleur et peuvent &e distill&s sans polyn&isation 
excessive. 

Les c&ones a-all&riques pr&entent un int&& certain dans la mesure ou quelques produits naturels 
ou pharmaceutiques pr&entent ce motif en tant que structure fondamentale. Ce sont 6galement 
d’int&essants interm&liaires de synth&se. 

Un produit naturel, la Qasshopper ketone”,7b est extra&e de certaines sauterelles; elle provient 

probablement de la degradation dans l’organisme des insectes des carot&s allCniques. 
Un produit pharmaceutique, est un inhibiteur d’une isom&ase de c&ost&roide: 

R 

0 

0 CP -- -- 
La litt&ature mentionne un certain nombre de c&ones a-all&riques. Elles rMtent de divers modes 

de synth&se que l’on peut classer en six groupes principaux: (a) iso&isations de compos& a&y- 
l&riques; (b) synth&ses B l’aide d’organom&alliques; (c) synth&ses par transpositions [2,3] et [3,3]; 
(d) oxydation des alcools a-all&iques; (e) synthi%es passant par un gemdihalog&n~yclopropane et 
(f) hydrolyse des &hoxy-@nes. 

Nous ne mentiomrerons ci-apri% que les prop&t& chimiques de ces compods sp&itIques du 
sy&me c&one a-all&ique. Elles peuvent Ctre class6es en trois parties distinctes: addition 
d’organom&alliques; addition d’autres r&&ifs et n!ductions. 

Isomklisations & cow#pos& adtykniques 

(a) Zsomtrisation de c&ones ~-ac&ylkniques.141z Les c& ones @u%tyl&iques sont obtenues par 
oxydation des alcools correspondants dans un milieu anhydride chromique-acide sulfurique. 
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CH=C-CHrCHOH-R- ;;, CH = C-CHAO-R 

1 2 
La c&one 2 s’isom&ise lentement en son isomtre alldnique 3 dans le milieu oxydant. 

2 
IS+ 

- CHF=C=CH=C&R 

Cette r&&ion est t&s delicate et demande B &re suivie par b&rouge, un contact prolong6 de la 
c&one 3 avec le milieu entrafne la destruction de celleci. “*‘r Les rendements vont de 35 a 45%. 

L’alcool de d&part 1 est obtenu par action du magnesien du bromure de propargyle sur un aldehyde. 
Une synthbse ~imilaire’~ a et6 r&Ii&e par Gaudemar-Bardone pour un compos& particulier, la 

diphenyl-1J pentyne-2 01-5 one-l 4. 
L’oxydation et l’isom&isation de 4 dans le m&me milieu conduisent a la dicetone allCnique 5 avec un 

rendement de 81%. 

crq 
Ph-CHOH-CHd = C-CO-Ph - Ph-CO-CH~=C-CCkPh 

4 
HZ.=4 

1 ll+ 

Ph-CO-CH=C=CH--CCLPh 
5 

Le c&o1 acktylenique 4 a et& prepark par reaction du diiagn6sien du bromure de propargyle avec 
l’aldthyde benzoique,‘3*‘4 puis oxydation du diol acCtyltnique r&&ant 6 par l’anhydride chromique en 
milieu acide. 

(I) Ps-cuo 
BrMgCHt_C=CMgBr- 

WH20. H* 
Ph-CHOH-CHrC = CPHOH-Ph 

I 

6 

C&, CHjCOOH 

Ph-CHOH-CH& = C-CO-Ph 

Une isomCrisation semblable est utiliske par Crombie et Jacklin’s darts une &ape de la synthkse de 
l’acide ricinolbique (principal constituant de l’huile de castor). La reaction se fait cette foisci en milieu 
basique. 

CHS+X~-CO-CH~-C=C-(CH,.),-COOH 

1 
OH- 

CH,(CH&-CO-CH~=CH-(cHz)rCOOH 

(b) Isomhisation d’un dpoxyde a-acktylthique.6 La reaction se fait en presence 
aqueux. Le rendement atteint 45%. 

CHI 

\ 

CHS CH, 

I 
CH-CECGC-CH-CH, H’ \ 

CH3 
I 

CH-CWHs 

CHs 
/ 

7 
ii’ 

CHs 
/ 

L’6poxyde 7 est obtenu selon la sequence suivante: 

CHs 

\ 

CHa 

/ 

CH- Mg Br “’ c”:yfrm w \ 

CHa 
I 

/ 

CH-ceC-COH-CHCI-CH~ 

CHs CHa 
CHs 

d’acide oxalique 

‘cWH-CHJ 

CHs 
/ 



Lcs c&ones a-allbniques 

Cette synthtse constitue la prenrkre preparation proposke pour une c&one a-akique. 
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Synthbes d l’aide d’organomdtalliques 
(a) Par le.r organo-magnt?siens. Une premiere etude de ce type a etk r&ah&e en 1956.‘412 Un bromure 

de propargyle magnesium est mis en contact avec la N,N-dim&hylkzamide; on obtient la &one 
allenique 8 attendue, g&&alement souilke par son isomere acetyltnique 9. 

(1, wa 1 
R’-CmC-CH Br-W 

,a, Pm co N ,CH,h 
’ Ph-CO-CH-C&-R 

9 

+ R’ 

I 
ph--c-H-w 

Dans deux cas (R’==CHS, R&H et R’=RWHJ), I’un des deux isom&res cristallise, ce qui a permis 
d’isoler les composes 8 correspondants. Les rendements globaux sont variables, de 20 a 60%. 

Gaudemar et Cou@naP7*‘* ont propose un mode de synthbse similaire ou la N,Ndin&hylbenzamide 
est remplacke par un ester. 

R 

CkbC-CH Br-_R ,?) E,),“,, rCH=C- H-CO-R’ + F&CH=C--CH-CO-R~ d 

10 11 

Une etude systematique des conditions opkatoires a permis d’optimiser les rendements (26 B 45%) 
selon les substituants. Les melanges lO+ 11 peuvent &re enrichis en compose alktique 11, la c&one 10 
residuehe pouvant etre complbment tlimin6e par action du nitrate d’argent. 

(b) Par 1e.r lithiens dlc?niques.‘9 Cette reaction constitue I’une des meilleures mkthodes pour obtenir 
des c&ones cr-akiques a 1’Ctat pur avec de bons rendements (70-83%). Elle a 6ttc realis& par I’attaque 
des lithiens alktiques sur des N,Ndim&hylamides. 

R’ R’ FT 

\ P--p-p 
: 

+BuLiiBuX+ 
\ IR’ 

w’ 
/c-c-c\ 

X w Li 

avec X = H. Br ou I 
R= CHs 

\ /“’ 
w R’ 

lLi + ,,> 

\ 
CY 

, C=C=C 
w- 

Rs’ 

r-p-r 

w 5 
cc,, )NL, 

Ii 
+CHs 

0 

Les auteurs utilisent pour les corn&s 12 I’alltne commercial, et les alknes substitu6s prepar6s 
selon la m&ode de Linstrumelle.?03’ 

Ct+,--C=CH1~ [ CH,--C=CH ]= CuLi 2 CH-H-R 

Composes allCniques br8mCs ou iodts obtenus A partir des alcools propargyliques, et 

3 

w’ 

C-C=CH+PXa- ff\ M=dH 
I 

OH 
w’ ‘X 

+ P(OH). 

13 



334 MILmQ HUCHB 

composCs alltniques trisubstitues obtenus par alkylation selon ref. 20 des prod&s 13. 

(c) A partir d’un chlonrn ou d’un 1puotu1~ d’aci& a-aUMqw Les acides a-allCniques &ant d’un 
au& relativement facile.= Wotiz a pens& A les transformer en chlorures d’acides, puis A alkyler Ces 
demiers pro&its iI l’aide d’organoutdmiens.” 

CH@=c=c-cooH cc0 cH2 =-y-c OCI 
GJwsd 

----------rCHz=C =C-CO-CHs 
I 
C.Ho C.Hm 

I 
C.Ho 

Une m&hode similai~ a et& utiliste par C&b& B partir d’un fluorure d’acide a-allenique sttrofd- 
iqw” 

SynthLscs par tmnsposition.9 d’ordns [2,3] et [3,3] 
(a) Tmnspositions [2,3]. Les a’cyandfhers propargyliques 14 ont ttt obtenus par &her&x&ion en 

transfert de phase de cyanhydrines par des bromures propargyliques. L%tude des transpositions de ces 
cyano&hers dcessite de distinguer deux cas suivant la nature du groupe R’ port6 par la triple liaison.z 

Les cyano&hers 14, correspondant B des groupes R’ alkyles, ont Ctt traitts par deux 6quivalents de 
base et ont conduit, apr&s sigmatropie [2,3] de leurs carbanions et &nination du cyanure de lithium aux 
c&ones a-all6niques pures 15 suivant le schtma: 

R’-C=C-CH*, 

C,Hm-CH’ 
\ CN 

14 15 

R=50&61% 

Le cas ou R’ est un hyw est plus d&at. La reaction ne marche bien qu’en presence de t&s et 
demi B quatre 6quivalent.s de base. 

Une reaction sin&ire a et& d&rite en I!877 par Cresson. 1 L.es aminonitriles a-sub&& 16, alkyk 
A Mote par les bromures propargyliques conduisent aux cyano-ammoniums cotrespondants 17. Leur 
anions subissent une transposition [2,3] et conduisient apr&s hydrolyse, aux c&ones a-all6niques awe 
de bons rendements (60%). 

R’ R’ 
I 

rkC-atN(CHsk + W-C=C--CHpBr -N4sCH 
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SynthLse b patiir dks &ones a-Hhylkniques~ 
L’hydrolyse basique de l’acetate allylique 23, obtenu par I’oxydation par l’acetate mercurique du 

&cyclooct&ne, do~el’alcool correspondant 24. Le dibromocarbkne conduit ensuite a l’alcool dibromo- 
cyclopropylique 25. L’oxydation de U fournit quantitativement la c&one 26, qui produit le dioxolanne 
correspondant 27 par traitement par le glycol CthylCnique en presence d’acide paratol&ne sulfonique. La 
reaction de 27 avec un @&lent de mtthyllithium produit 28 avec un rendement de 70%; 28 par une 
hydrolyse conduit g la c&one a-alltnique 29. 

g4R Ii 25 25 

27 05 2s 

En remplacant lors de la formation de 27 lWhyl&glycol par du (-) butane diol-23, on obtient une 
kg&e induction asymetrique au niveau de all&e pour la formation de 28, ce qui conduit g un melange 
d’iso&es optiques (56%, 44%) pour 29. 

Un autre auteti a essay& ce type de r&action, & partir des c&ones adthylbniques, il obtient des 
composes carbonylb #kll&iques par suite dune isom&isation survenant lors de la formation du 
dioxolanne. 

Hydrolyse des &hoxy&nynes” 
Le m&hyl-5 Cthoxy4 hex&+3 yne-1, choisi pour cette etude, a Cte soumis ii l’hydrolyse acide en 

faisant varier la nature de l’acide, sa concentration, le temps d’agitation. Les meilleurs rendements en 
c&one all&rique sont obtenus lorsque l’hydrolyse est effect& par l’acide perchlorique 0.05 ou 0.1 M ou 
par l’acide phosphorique 0.3 M. Avec d’autres ethoxyenynes conjugues, les rendements s’&agent de 65 B 
70%. 

CH=C-CH=C-OEt ‘+ - CHr=C=CH-CO-R t EtOH. 

d 

Prtpamtions des aWhy& a-alkniques 
Ces compost% &ant particulikment instables et polymkisables, ils ont 6th peu de&s; quelques 

preparations sont nkuuunoins connues.‘2’9w3s 
Nous avons &per&e pr&demment un grand nombre de pr&arations de c&ones a-alltniques. 

Cependant, me seule nous parait tout B fait g&&ale et commode d’emploi, celle d&rite par Lin- 
strumelle et Michelot.p 

Pst0PRIElwJcEIMl~ 

Ad&ion d’organomktaUiqucs 
(a) Addition d’organomagn&ns.” Bertrand et Legras ont additionne des organomagnksiens sur les 

c&ones a-alleniques de leur fabrication.” L.es magnesiens satur& doment l’addition 1,4 en conduisant B 
des c&ones /3&hyl&riques 36 tandis que les magnesiens propargyliques et allyliques donnent l’addition 
12 et conduisent aux alcools a-alleniques 31a et 31b. 
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CH--_P=CH-CO-R- (‘;;;y CH~-CHz-CO-R 

R 

CH+CH-kH--CH~H 

P 
CH-_r=CH-COH-CHrCH=CHz 

31a 

R’=55?i65% 

3lb 

(b) A&Won de ahlkylcuprates. xv L’addition du dimethylcuprate de lithium g la c&one a-alltnique 
32, suivie par une hydrolyse conduit iI un mt%nge des deux isom&res 33 et 34. Le compost 33 est 
majoritaire et le rapport 33,34 depend des conditions exp&imentales: temps de contact, temperature, 
presence d’un agent complexant, mais non de la tempkature d’hydrolyse.X 

T 
CH&Z=CH-CO-CHTPh - CH4-CHz-CO-CH~Ph 

32 33 
+ C& 

CH~~H-CO-CH~Ph 

34 

Les auteurs proposent un mkanisme pour expliquer la formation simultan&e de 33 et 34. 
Darts une publication plus rkente, 37 les n&es auteurs etudient cette reaction avec des dialkyl- 

cuprates de lithium dissymetriques. Les phtnot&tes observes permettent de contkmer que le 
n&anisme d’addition des cuprates au systeme alltnique consider6 est une addition (12) sur la double 
liaison carbone-carbone activk 

AaWon d’autm rtactifs sur les &ones a-allhiques 
(a) L%JL’~ Les acides etendus hydrolysent rapidement les c&ones a-allbniques en /3dic&ones 

S&U&%. 

(b) Amines.‘~ Tandis que les c&ones a-ac&yltniques s’additionnent sur les amines avec une 
extr&e facilite, il n’en est plus de mike pour les c&ones alltniques. En effet, l’aniline en solution dans 
l’alcool bouillant B pression ordinaire demeure sans action sur la phtnyl-1 butyl-2 butadibne5f one, 
m&ne apres un temps de chauffage t&s prolonge. Darts le cas de la phenyl-1, methyl-2 butadi&ne+2,3 one 
et darts les m&es conditions, la reaction est extimement lente; il en r&sulte un produit jaune p6le 
auquel l’analyse chimique et l’btude i&a-rouge permettent d’attribuer la formule: 

CaHs-C-CH-C-CHs 

c!u Hs t!-CaHs 

Par contre, les amines primaire s aromatiques se tkent facilement sur le dibenxoyl-alkne. Les 
rendements sont excellents (90%). 

Une Ctude chimique et infia-rouge a permis d’attribuer au produit la structure suivante: 
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La cyclisation en iminopyrones selon le schtma cidessour ne se produit qu% haute temperature 
(Rg50%): 

GHe 
C+cti 

Ont CtC pr&ar&s les iminopyrones correspondant A l’aniline, g la paratoluidine et g l’a-naphtyl- 
amine. 

Les amines secondaires, telles la nwno&hylamine et la diphenylamine se condensent lentement avec 
le di-benxoylall&te avec formation de corps physiquement comparables g ceux engendr& par les amines 
primaires. Avec la pipkidine, il se forme toujours, g c8tC du produit attendu, un peu de din&e du 
ccnnpo& de depart. 

Les produits de condensation des amines secondaires avec le benxoylallbne peuvent &re cyclists en 
milieu acide. Darts de telles conditions, il y a Climination d’eau et formation des sels de pyrilium 
correspondants. 

GHs-CO-CHrC=CttCO-CeH,W-. 
I 

/N\ 
R R 

+ Ha0 

(c) Compost+ du phospkorc triu&tr~ Les c&ones a-alltniques R-CO-CH=C=CH2 r6agissent 
quantitativement sur les phosphites trialcoyliques;” le ph6nyldim&hyl phosphinite PhP(OCH&, le 
diphcnyl-mtthyl phosphinite Ph#OCH:, conduisent & de nouveaux oxaphospholes-1.2 ene-4 comportant 
une double liaison exocyclique en position 3. 

La condensation de ces m&nes c&ones sur le methoxy-2 dioxaphospholane-1.32 et le chloro-2 
dioxaphospholane-132 conduit g des produits d’addition d&ivb du mCthyl&ne-3 spiro-oxaphosphole-12 
bne4. 

A 

>=< 

H 

H 

l?‘=U oa OCH, 
O\ /-cH 

PoVP\ 
0 

~HA!H~ 

Lc nkcanisme prop& est le suivant: 

P 
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D’autre part, l’addition du di&hyl-phosphite msien (&H&P h&Br SW les c&ones a-al- 

b 

ltniques,‘@ permet d’obtenir avec des rendements voisins de 50% des y-c&ophosphonates cr$dthy- 
Ibniques: 

@, Hs Ok v==+- AC! Hs 

Le mtkanisme prow& est le suivant: 

Les ylbs de structure R’-CH=PPhs (avec R’==CN, PhCO ou COOCH3) s’additionnent selon 
Michael aux c&ones a-allbniques R-CO-CH=C=CH~’ et conduisent aux ylbnes de type: 

” \_F”” 
R-c’ ‘C-R 

I Y 
0 PhsP 

Lc mfkanisme est le suivant: 

%...A& “n - 

83 T 
Ph2P=cH--Fr 

I c-w 
OH 0 

P Phs 

/ 
‘+‘P Phs 

(d) ~~~~~ En 1958, Gaude~-Blot avait synth&is& le din&e du ~~~oyl~l~ne12 et 
avait propus pour cefuki la structure suivante: 
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En MS, Agosta a d&nont& avec les moyens de la spectroscopic modeme que cette structure ttait 
erronCe. La vtitable stnMure posskde trois fonctions c&one et une fonction ether, elle provient d’une 
r&action de Diels-Alder du composC sur lui-mike, suivie dune isom&isation. 

11 I’H 
/"a'c'C"COC H CsHs 6 s 

f\ - 1 
H COCsHs CsHsCO 

\/ 

II 
7 VcoCeHs 

“1 E 
A/“\ 

CsH, 0 CHaCOCsHs 

(e) Addition a% f’hydmzinea L’action de l’hy drazine SW les &ones a-allbniques de formule 
R-CO-CH=C=CHI conduit aux pyrazoles substitues sur les positions 3 et 5. 

R-CO-CH=CkCHa 

+ NH=-NHa 

, p” +“a0 

,KNN 
CHs N 

I 
Ii 

Les &tones a-alleniques, ktgissent done avec l’hydrazine comme leurs isom&res a-acktylbniques, et 
peuvent Ctre utili&s au n&me titre que ces demkes B la synth&se des pyrazoles. 

R&h&m’2 
Deux r&&ifs permettent & priori de r&duke une c&one a-alknique sans toucher aux doubles liaisons 

carbonewwbone: l’isopropylate d’ahnninium et I’hydrure double d’aluminium et de lithium. 
Les premier n*a pas permis d’isoler l’alcool cherche, il se forme la c&one isomere, produit de la 

transposition allylique de l’alcool. 

1 CH, 

w4H=Vt=H3 
C& 
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Le second reactif (LAH) conduit a des r&&ats variables suivant les conditions op&atoires. Cependant, 
une extraction a l’amidure de sodium dans p&her pernn3 d’obtenir l’alcool pur. 

Par hydrogenation catalytique a temperature ordinaire (nickel de Raney), il est facile de passer des 
c&ones a-alltniques aux c&ones sat&es correspondantes. 

Nous voyons done qu’en choisissant la mtthode d’hydro&ation, nous pouvons r&hrire s&ctivement, 
soit la fonction c&one, soit le systhme alltnique. 

CONCLUSION 

Les c&ones a-alleniques ont et6 Ctudi&es maintenant depuis de nombreuses MS et toutes leurs 
propriMs chimiques semblent &re connues. L’une de cellesci’9 a trouvC une application pour la 
synth&se de l’ipsenol et de l’ipsdienol, qui sont les pheromones sexuelles dun ins&e nuisrble des for&s 
de cbnif&res. 

CH=CH, 

R-CO-CH=C=CHz ‘cHH-Li R-CO-CH&Z==CH~ 

NaBH4 

I ( CH=CH, 

R-CHOH-CH&H2 
R=(CH&CH<H2: ipsenol 
R+CH,WH : ipdihol 

A chaque &ape, les rendements sont excellents (supt5ieurs a 85%). 
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