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Resume-Treize alcools &thyltniques /3’-alleniques (trienes-1,5,6 ols-3) diversement substitues ont CtC synthetises 
par trois methodes differentes dont deux mettent en jeu la reaction d’un organocuivreux sur un derive d’alcool 
propargylique /3-hydroxylt ydthylenique (ene-l’ yne-5 dials-3,7). La transposition sigmatropique[3,3] de ces 
alcools, provoqute par chauffage de leur solution dans le diglyme, conduit a des c&ones ou aldehydes y-ditniques. 
Les rendements sont particulibrement bons @l-70%) dam le cas d’alcools tertiaires substitues sur le carbone 5. La 
reactivite cornparke des 13 alcools montre que le mecanisme de cette transposition n’est probablement pas unique 
mais qu’il peut varier selon les substituants du processus biradicalaire cyclohexadiyl au processus purement 
concerte avec &at de transition cyclohexanique. 

Abstract-Thirteen variously substituted a-ethylenic p’-allenic alcohols (1,5,6-triene-3-01s) have been synthesized 
by three different methods, for two of which the key step was the reaction of an organ0 copper reagent with a 
derivative of a fi-hydroxy y-ethylenic alcohol (l-ene-5-yne-3,7-dial). The[3,3]-sigmatropic rearrangement of these 
alcohols, following the heating of their solution in diglyme, leads to y-dienic aldehydes and ketones. The yields are 
best (60-70%) for tertiary alcohols substituted on carbon 5. Comparisons of the reactivities of these 13 alcohols 
show that the mechanism of this rearrangement can probably vary, following the substitution from a cyclohexadiyl 
biradical process to a concerted pathway involving a cyclohexane transition state. 

La transposition thermique des ditne-1J ols-3 1 en d’activation, calculee selon Frey et Walsh“ serait in- 
composes S-carbonyles (transposition d’oxy-Cope ou de 
Cope Cnologbne) a fait I’objet dun certain nombre de 

ferieure de 6 kcal/mole (environ 20%). Experimentale- 

travaux tant au point de vue synthetique que mtcanis- 
ment, Huche et Cresson etudiant la transposition de 

tique.’ Elle a Cte par la suite &endue a d’autres alcools 
Claisen des ethers 7a et 7b ont d’ailleurs montre que la 

ou dials insatures tels que 2,2n*b 3*’ 4,2d S,*’ et 6.” 
reactivite du systeme allenique etait voisine de celle 
dune double liaison.’ 

A notre connaissance, une seule transposition de ce 
type mettant en jeu I’enchainement allenique d’un 
tritne-1,5,6 01-3 a Cte a ce jour CtudiCe par Cookson et 
Singh qui l’utilisent pour agrandir de quatre carbones le 
cycle de la cyclododCcanone.3 

Une telle transposition semble pourtant favorisee par 
rapport a celle des alcools 1 puisque son Cnergie 

tpublication preliminaire, Tetrahedron Letters 1803 (1978). 

A A 

7a 7b 

A = OEt ou N(CH& 

Ces faits nous ont amen& a entreprendre une etude 
systematique de la transposition des tritne-1,56 ols-3 8 
acycliques. Une telle transposition Ctait en effet suscep- 
tible de conduire B des &ones 9 pouvant &re d’utiles 
intermediaires en synthbse. 

diversement 
substituos 

6 

Prtfparation des trit%re-1,56 ols-3 8 
La mtthode utiliste par Cookson et Singh pour pre- 

parer un alcool de ce type a parti de la cyclododecanone’ 
utilise la reaction du bromure de vinylmagnesium sur une 
&one /3-allenique, elle-m&me obtenue par transposition 
de Claisen d’un ether de vinyle et de propargyle (Schema 
1). 
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Schtma 1. 

La modicitt des rendements des deux dernibres 
ttapes, due probablement 1 I’instabilitC de la &one 
fl-allbnique, nous a incitts A mettre au point de nouvelles 
mkthodes d’obtention de ces alcools en utilisant des 
synthkse de l’enchainement allknique rkcemment pub- 

likes. 
C’est ainsi que les tosylates des dials 10 ont pu Etre 

convertis en les alcools 8 par traitement selon Brandsma 
et toll par un organomktallique obtenu g-30” en ajoutant 
4 Cquivalents molaires de bromure cuivreux A ia solution 
d’un organomagnksien dans le THF.6 Les rendements de 
cette rCaction sont compris entre 60 et 70% lorsque I’on 
utilise un magnksien primaire; les diols 10 sont obtenus 
pour leur part avec des rendements satisfaisants en util- 
isant la skquence d&rite dans le Schtma 2. 

Cette mkthode n’est toutefois efficace que dans le cas 
des diols 10 avec R’ f H. Son emploi a la synthkse 
d’alcools 8 secondaires est en effet limit6 par la 
difficuk! d’obtention d’un monotosylate qui s’effectue 
avec des rendements assez mkdiocres: c’est le cas par 
exemple dans la s6rie e dans laquelle le rendement en ce 
composC est seulement de 40%. Cette difficultC n’est que 
partiellement compenske par le blocage pkalable de la 

fonction hydroxyle de l’alcool 11 sous forme d’kther 
mkthylique (SchCma 3). Le rendement de la dernitre 
&tape s’avkre excellent (85%) mais la preparation du 
mCthoxy-5 heptkne-6 yne-2 01-l s’effectue avec un ren- 
dement de seulement 4% a cause de la formation d’un 
diknyne correspondant A I’Climination du groupe alcoxy. 

Ces alcools 8 secondaires (R’ = H) sont obtenus 
beaucoup plus aistment par la mtthode exposke dans le 
Schema 4 qui utilise comme &ape-cl& le dkplacement 
d’un groupe mCthoxy propargylique par un magntsien en 
pksence de quantitks catalytiques de bromure cuivreux 
(solvant: &her).’ Cette mCme mkthode permet en outre 
d’obtenir des alcools 8 posskdant un enchalnement al- 
ICnique trisubstituk B partir d’un Cther d’alcool propar- 
gylique tertiaire. Les rendements dans ce cas sont toute- 
fois faibies, I’alcool 8 Ctant contamink par deux autres 
alcools 14 qui r&Ate d’une substitution directe du 
groupe alcoxy et 15 qui provient de I’addition de 
l’organomagdsien sur la triple liaison. II faut noter, 
comme nous l’avons dija signal@ que la presence du 
HMPT rend la premibre r&action de cette skquence totale 
et rCgiosClective. 

Certains alcools 8, non substituks sur le carbone 3 de 

skrie R’ 

HO R’ 

, TSCI * 
2. R'MgX 

R2 Cub 

a 

CHs H 
: CHs Ii 

H CzHs 
H I-GH,, 

CHs H 
: CHJ H 

CHJ CzHs 
CH3 GH,, 

e H CHs H CzHs 

SchCma 2. 

SchCma 3. 
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I’enchdnement alknique, ont pu &tre obtenus, comme 
now l’avons prtcedemment montre, par reaction dun 
allenyllithium sur le monoxyde de butadibne-1,3 ou sur le 
monoxyde d’isoprbne’ (Schema 5). La reaction est, Ia 
encore, tres spkifique B condition d’operer en presence de 
faibles quantitds de HMPT. D’une man&e suprenante, 
elle n’a pu etre &endue au monoxyde du dimtthyl-2,3 
butadiene-1,3. Celui-ci, trait6 par le lithien derive du 
decadibne-I,2 en presence de HMPT a conduit 
exclusivement a l’alcool dienique 16 qui provient selon 
toute vraisemblance d’une isom6risation de l’alcool 8 
correspondant darts le milieu reactionnel ou lors des 
traitements. Les diverses tentatives effect&es pour in- 
hiber ou minimiser cette isomerisation se sont revC16es 
infructueuses. 

Transposition de Cope bzologhe des trithe-l,S$ oh-3 8 
Les trois methodes de synthese exposees ci dessus ont 

permis d’obtenir treize triene-1,5,6 ols-3 8 diversement 
substitues au niveau des carbones 3,5 et 7. Le traitement 
thermique de ces divers alcools a Cte effect& par 

chauffage au reflux de leur solution 0.1 M dans le diglyme 
dans les conditions precedemment utilisees au labora- 
toire dans le cas des Cthynyl-4 hexadibne-1,5 ols-3 6.” 
Ces conditions sont en effet beaucoup plus deuces que le 
chauffage en tube scellt ou le passage des vapeurs d’al- 
cools dans un tube chauffe et garni de billes de verre. 
Les reactions sont alors totales et les reactions secon- 
daires (fragmentation et polymerisation) sont minimistes, 
ce qui permet d’obtenir les composes carbonyles y- 
insatures avec de bons rendements.z~*‘o*‘l Recemment, 
d’autres auteurs ont effectue la transposition d’hex- 
ad&e-1,5 ols-3 par chauffage dans la N-methyl pyr- 
rolidone et ont confirme l’importance du solvant dans la 
facilite et la selectivitt de la reaction.” 

Rtcemment aussi, Evans et ses ~011. ont montre que 
les transpositions d’oxyCope pouvaient ktre effect&es 
en chauffant au reflux du THF l’alcoolate de potassium 
d’un hexadikne-1,5 01-3,‘~ le rearrangement Ctant encore 
favoris par l’adjonction d’tthers-couronne au milieu 
rkactionnel. 

Ces conditions d’Evans s’avbrent d’ailleurs assez 

s&de R3 R’ R5 

CsHs H 
CsHs H 
C2Hs CH, 

Schema 4. 

i H H H 

1( 
n&HI5 H H 

nC7Hq5 H CHJ 
I CHO CH. H 

m CHJ CHs CHs 

Scttkma 5. 
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efficaces pour permettre la rdalisation de transpositions 
d’oxy-Cope particulierement difficiles,‘* par exemple: 

MeO, ,oM” 

85% 

Comme dans le cas des alcools 6,” ces conditions sont 
inapplicables aux alcools 8. Le traitement de l’alcool 8a 
par l’hydrure de potassium dans le THF, suivi d’un reflux 
de queiques heures de la solution de I’alcoolate, n’a pas 
permis d’obtenir le compose carbonyk 9a; il se traduit 
uniquement par une polymCrisation et par une perte 
pond&ale, sans doute consecutive & des fragmentations. 

Les alcools 8a-m ont done CtC chauffes au reflux de 
leur solution 0.1 M dans le diglyme anhydre en presence 

de traces d’hydroquinone jusqu’a disparition complete 
controlee par CCM. Les rtsultats de ces reactions sont 
contenus dans le Tableau 1: le produit largement majori- 
taire est pratiquement toujours l’aldthyde ou la c&one 
dienique 9, obtenu dans certains cas avec de bons ren- 
dements apres purification par chromatographie sur si- 
lice. Comme on peut le constrater sur le tableau, le temps 
de reaction varie notablement dun alcool a I’autre (l- 
10 hr), les meilleurs rendements en composts 9 cor- 
respondant d’ailleurs le plus souvent aux alcools les plus 
reactifs. En regle gentrale, le reste du produit brut est 
constitue de produits de polymerisation et de plusieurs 
alcools insatures (IR) presents en faible quantite et dont 
les structures n’ont pas CtC Clucidees, sauf dans uncas, 8m, 
ou l’un de ces alcools prtsente des spectres qui verifient la 
structure 16m. 

+ & 
cH3 17 

16m 

Table 1. 

Temps de Rdt Temps de Rdt 
Sdrie rCaction (min) % SCrie rkaction (min) % 

R2=R3=Rs=H R’ = R2 = H 
a 60 70 h R3=Rs=CHX 180 14 

R’=CHj, R4=CZH~ R4 = CzHS 

R~=R’=R~cH i R’=RZ=R3=R4=RS=H 
b 60 70 voir 

R’ = CHg, R’ = n&H,, texte 

R2=RS=H R’ = RZ = R’ = R’ = H 
c 60 58 j 600 46 

R’ = R3 = CHj, R4 = C2HS R3 = n&HIS 

RZ=R’=H 

d R’=R3=CHj,R4=CSH,, 
60 65 R2 = R4 = R’ = H 360 32 

k R’=CHl 
R’ = n&H,> 

R’ = R3 = RS = H R’=R~=R~zH 
e 180 voir I 600 40 

R2 = CH3, R4 = CzHS texte R3 = R5 = CH, 

R’=R2=Rs=H R2,R4,H 

f 150 55 m 360 30 
R’ = CHs, R4 = CZHS R’=RS=RS=C& 

R’=R2=R3=Rs=J-J 

8 150 52 
R’ = C2HS 

Strie 

Temps de 
r&action (min) 
Rdt (%; produits 
isoles par chromatographie) 

a b c d e f g b i j k Im 

60 60 60 60 180 150 150 180 voir 600 360 600 360 
texte 

70 70 58 65 voir 55 52 14 voir 46 32 40 30 
texte texte 
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Deux alcools (& et Si) ne conduisent pas au compose dans le Schema 3 a 6tC chauffe au reflux de sa solution 
carbonyle 9. Ces deux produits relativement stables, dans le diglyme: il se transforme en ether d’bnol 18 
dans les conditions utilistes, sont &up&es en grande (melange 2: E = 1: 1) mais la reactivite (temps de reac- 
partie apres un reflux de 3 hr de leur solution dans le tion 2.5 hr) et Ie rendement (45%) sont en tout point 
diglyme. 11s sont alors accompagnes de produits lourds et comparables a ceux observes dans le cas de I’alcool 8g 
de traces de divers composes; en serie i, 17, qui cor- (Tableau 1). De plus, I’hydrolyse de cet ether d’enol ne 
respond 21 une isomerisation alltne + diene a pu &tre isole conduit pas a I’aldChyde 9g mais B un melange complexe 
et identifie. dont les constituants n’ont pas CtC identifib. 

Les alcools 8c, 8d, Sf, Sk et Sj conduisent au melange 
des deux isomkes 2 et E des &ones 9 correspondan- 
tes, la transposition Ctant stereoselective: dans chaque 
cas en effet, le spectre de RMN du melange montre que 
Pun des isomiires est largement majoritaire (environ 4: l), 
ce qui a CtC confirmi: par I’isolement des deux &ones 9c 
par chromatographie sur silice. Les spectres RMN de ces 
composts ne permettent pas toutefois de faire une attri- 
bution sure de structure. L’examen des modtles molecu- 
laires laissant supposer que la transposition devait prt- 
ferentiellement conduire au diene de configuration 2, 
cette structure a ttC attribde a I’isomere majoritaire. 

==c, 
OCH, )-T 

OR 

18 19 a: R=CH. 
b: R = Si(CH& 

La comparaison des treize cas Ctudits montre nette- 
ment que la substitution du squelette des alcools 8 exerce 
un effet notable sur la facilite de la transposition d’oxy 
Cope. Deux points semblent particulibrement nets: les 
alcools tertiaires se transposent plus facilement que les 
alcools secondaires (comparer & et Sf); et il en est de 
m&me pour les alcools substitues sur le carbone 5 (R* = 
alkyle) par rapport a ceux non substitues sur ce meme 
carbone (comparer par exemple 8d et Sk). 

La reaction des ethers 19 est par contre encore plus 
lente que celle de l’alcool 8b et elle conduit a des 
melanges de composes a partir desquels il est difficile 
d’obtenir les ethers d’tnols correspondants a l’etat pur. II 
apparait done qu’il n’y ait pas d’intCrCt a transiter par les 
ethers des alcools 8 dont IVtude, en consequence, n’a pas 
ete poussee plus avant. 

De tous les cas Ctudits, il apparait done logique que les 
meilleurs resultats soient obtenus avec les alcools Sa-d, 
qui sont a la fois tertiaires et substitues sur le carbone 5. 
Ces alcools pouvant Ctre aisement obtenus par les 
methodes represent&es sur les SchCmas 2 et 4, on peut en 
conclure que l’ensemble de ce travail constitue sur le 
plan de la synthese une bonne voie d’acds aux &ones 
dieniques 9 representees cidessous (R3 =H ou alkyle) 
obtenues tres majoritairement avec la configuration 2. 

Comme montrt ci-dessus, la substitution du squelette 
des trienes-1,5,6 ols-3 8 exerce une influence notable sur 
la facilite de la transposition d’oxy-Cope 9 laquelle ils 
donnent lieu. La presence de groupements alkyles sur les 
carbones 3 et surtout 5 facilite grandement cette trans- 
position qui s’avbre totale en 60 min dans les conditions 
utilisees lorsque les alcools sont substitues a la fois sur 
ces deux positions. 

Deux types de mecanismes ont Ctt primitivement 
proposes pour la transposition de Cope. Le premier 
admettait l’existence d’un intermbdiaire biradicalaire de 
type cyclohexadiyl i”.‘* pour tenir compte des aug- 
mentations nettes des vitesses de transposition induites 
par des substituants aromatiques en position 2 ou 5 du 
systeme hexadienyle; et le second envisageait une rCac- 
tion concertee avec Ctat de transition de type cyclo- 
hexane chaise ii plus compatible avec la forte 
stereoselectivite observee pour certaines trans- 
positions.” L’influence des substituants en position 3 et 
4 peut &tre expliquee par la stabilisation qu’ils apportent 
a la double liaison en tours de formation.” 

Dans tous les autres cas, la transposition apparaft 
fortement ralentie comme le montrent les temps de reac- 
tion afiiches dans le tableau: ils sont de l’ordre de 2-3 hr 
pour les alcools secondaires substitds sur le carboned 
(cas de 85,s et Sb), de 6 hr pour les alcools tertiaires non 
substitu& en 5 (cas de Sk et Sm) et de 10 hr pour les alco~ls 
secondaires non substituCs sur ce m&me carbone (Sj et 81). 
Les rendements sont alors variables dune serie a l’autre, 
t&s probablement a cause de I’instabiiitC thermique du 
compose de depart 8 ou du produit de reaction 9. Entin, il 
apparaft que l’absence de substituant sur le squelette 81, et 
la presence dun groupe alkyle sur le carbone-l(8e) inhibent 
totalement la transposition 8 + 9. 

Pour tenter d’accroftre les rendements de la trans- 
position dans certaines series, l’etude du comportement 
thermique de quelques ethers correspondant aux alcools 
8 a BtC entreprise. 11 est en effet connu que certains 
ethers, et en particulier ceux de trimethylsilyle, sont 
transposes plus rapidement et avec de meilleurs rende- 
ments que les alcools dont ils sont issus.16 

L’Cther mtthylique 12 dont la preparation a ttt don&e 

R l 

Des etudes recentes ont toutefois montre que le 
mecanisme de cette transposition de Cope Btait plus 
complexe et que la front&e entre les deux processus 
ci-dessus d&its n’ttait pas clairement dCfinie.*’ Tres 
recemment, Gajewsky et Conrad” ont tmis l’hypothese 
que ces transpositions s’effectuaient en fait par I’inter- 
mediaire de deux radicaux ahyles dont le degre d’inter- 
action dependrait des effets stabilisants des substituants, 
le radical cyclohexadiyl i ou Mat de transition cyclo- 
hexanique ii ne representant en fait que deux des pos- 
sibilites d’association de ces radicaux. 
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A’ w i 

ii 

En comparaison, peu d’ttudes ont 6tC consacrees au 
mtcanisme de la transposition d’oxy-Cope. Sur des bases 
cinbtiques, Viola et al. ont montre qu’en phase gazeuse, 
I’intermediaire cyclohexadiyl i Ctait peu probable” et 
confirm6 leur hypothese selon laquelle le processus Ctait 
vraisemblablement concertC.23 

Une telle conclusion est difficile a tirer des resultats 
observes avec les alcools 8, un mecanisme purement 
concert6 ne devant pas Ctre tres influence par la presence 
d’un substituant R4 sur le carbone-5; celui-ci devrait par 
contre favoriser la formation d’un intermtdiaire i’, 
stabilise de surcroit par le caractere allylique d’un des 
sites radicalaires. 

R3 R4 

i’ 

Toutefois, la stabilitt de cet intermediaire i’ devrait 
&tre indifferente a la presence d’un substituant R’. La 
conclusion logique de l’intluence simultanee des groupes 
R’ et R4 permettrait done d’tmettre une hypothtse sem- 
blable a ceHe de Gajewsky et Conrad.** Le mecanisme 
de la transposition d’oxyCope des alcools 8 ne serait ni 
purement biradicalaire, ni purement concert6 mais serait 
intermediaire, la substitution du squelette le rapprochant 
plus ou moins d’une des deux possibilites extr&mes. 

Ceci ne constitue bien stir qu’une hypothese qui 
demanderait, pour etre etayee, des donnees cinetiques 
precises. De plus, la transposition d’oxy-Cope en solu- 
tion s’effectue vraisemblablement sur des associations 
entre alcools et solvant’* sur la nature desquelles aucune 
hypothese n’a encore CtC Cmise. 

En conclusion, ce travail a permis de montrer que 
divers acools a-Cthyleniques /I’-alleniques pouvaient &tre 
prepares par trois sequences differentes; leur trans- 
position thermique permet d’atteindre des d&es con- 
jugues portant un substituant fonctionnalise. Une 
influence nette de la substitution sur la facilite et sur les 
rendements de ce rbarrangement a CtC notee; I’inter- 
prCtation de cet effet des substituants reste malgrC tout 
hasardeuse compte tenu du manque de don&es concer- 
nant le mtcanisme exact de ce type de transposition. 

PARTIE EXPERIMRNTALE 
Spectres IR (exprimts en cm-‘): spectrophotometre Perk& 

Elmer 257; film liquide sur pastilles de NaCI. Spectres RMN 
(exprimes en 6, ppm): spectrographe A 60, EM 360 ou XL 100, 
solvant Ccl,; reference interne TMS. Les abreviations suivantes 
sont utilistes: s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; Q, 
quintuplet; m, multiplet; M, massif (la valeur des S OH des 
alcools n’est pas mentionnte). Les constantes de couplage J sont 
exprimtes en Hz. Les isolements par chromatographie sur 
colonne ont ttC realises avec le gel de silice Merck 7734. Les 

composes caracterises par leur formule molCculaire ont donne 
des resultats microanalytiques a?O.3% de la theorie pour les 
tlements indiquts. 

Prkparation des alcools a4thykniques B’-alltkiques 8 par action 
de RMgX-CuBr SW le tosylate d’un dial 10 (Schlma 2) 

Pkparation des 2ne-1 yne-5 dial-3,7 10 
Synthlse des ine-1 yne-5 ols-3 11. Les deux alcools utilises 

ont ete obtenus par condensation du magnesien du bromure de 
propargyle sur les c&ones cx-fi-ethyltniques correspondantes 
selon la methode d&rite par Brandsma.r4 Methyl-3 hexene-I 
yne-5 01-3 Eb,r: 46”, Rdt: 55%. Heptene-2 yne-6 01-4 Ebo: 70”. 
Rdt: 70%. 

Obtention des die/s 10. A une solution de 10-r mole d’alcool 
m&&dent dans I’tther anhydre refroidi a 20”, on ajoute goutte-a- 
goutte i la seringue, sons agitation magnetique et pression 
d’azote. IO ml dune solution 2 m de n-BuLi dans I’hexane. A la 
fin de I’addition, on dilue le milieu reactionnel par 10 ml de THF 
anhydre. On ajoute ensuite 0.5 g de (CH*O), tinement pulvCris6 
(ou 1.2 equivalent d’acetaldthyde) et on laisse lentement revenir 
a temperature ambiante. Le melange est ensuite chauffe 3 hr au 
reflux, puis refroidi et hydrolyse par 20 ml dune solution satur6e 
de chlorure d’ammonium. La phase aqueuse est extraite par trois 
fois 50ml d’ether et 50ml de chlorure de mtthylene. La phase 
organique est sechee sur sulfate de magnesium et le solvant 
chasse a l’evaporateur rotatif. Le produit brut est purifie par 
chromatographie sur 80 fois son poids de silice (Cluant: &her 
100%) (Rdt: 70 a 85%). Nous dtcrivons ci-dessous un seul des 
trois alcools obtenus, les deux autres ayant des caracteristiques 
spectrales t&s voisines. lik C9Hi402 (Ci H); Rdt: 73%. IR: 3350, 
3090.3015.2280.2220. 1645. 1015.930. RMN: 1.3 (s. 3H): 1.35 (d. 
J = 7: 3H); 2.4 (s, 2H); 3.4 (q, J = 7, IH); 4.95 a 6.3’(m, 3H, 
caracttristique d’un spectre ABC). 

Rkaction de RMgX-CuBr sur les monotosylates des dials 10 
Prkparation des monotosylates. A une solution de 5 x 

lo-* mole de diol 10 dans SOml d’ether anhydre, on ajoute 
5.25 x IO-* mole de chlorure de ptoluene sulfonyle a 0”. On 
additionne ensuite par petites portions 20 g de potasse pulverisee 
en 30 min sour agitation vigoureuse. Celle-ci est maintenue 30 min 
apres la fin de I’addition puis on fdtre le melange reactionnel et 
lave abondamment le filtrat a I’tther. Le tosylate brut est recu- 
p&C apres evaporation du solvant et purifie par chromatographie 
sur silice (Cluant: ether/&her de p&role-70/30) (Rdt: 70 a 100%). 
Nous donnons ci-dessous a titre d’exemple les caracteristiques 
spectrales du tosylate de 10a (Rdt: 70%). IR: 3540, 3080, 3060, 
2240, 1600, 1370, 1195, 1180. RMN: 1.3 (s, 3H); 2.3 (s, 1H); 2.35 
(t, J = 2,2H); 2.45 (s, 3H); 4.7 (t, 2H); 4.9-6.15 (m, caracteristique 
d’un snectre ABC, 3H): 7.25-8.2 (m, caracteristique d’un spectre 
AA’ BB’, 4H). 

Obtention des trike-1,5,6 ok-3 8. A une solution de 3 x 
lo-* mole de bromure d’ethyle (ou de pentyle) magnesium dans le 
THF anhydre refroidi a -So”, on ajoute 5.74g (1.3eq) de bromure 
cuivreux. On laisse ensuite remonter la temperature jusqu’a 
-20” puis on refroidit a nouveau a -50”. On coule alors goutte-a- 
goutte une solution de 1 x lo-’ mole du tosylate precedent dans 
10 ml de THF anhydre. Aprts retour a temp6rature ambiante, ie 
milieu reactionnel est hydrolyse par 20 ml dune solution saturee 
de chlorure d’ammonium et la phase aqueuse extraite par trois 
fois 50 ml d’tther. La phase organique est sechee sur sulfate de 
magnesium et le solvant chasse a I’ivaporateur rotatif. L’alcool 
brut est puritie par chromatographie sur silice (Cluant: ether de 
p&role/ether-70130). 8a, C1OH1sO (C, H) Rdt: 62%. IR: 3420, 
3090, 3040, 1955, 1640, 1100, 1000, 925, 850. RMN: 0.95.(t, J = 7, 
3H); 1.2 (s, 3H); 1.7-2.3 (m, 4H); 4.54.8 (m, 2H); 4.8-6.1 (m, 3H, 
caracteristique d’un spectre ABC). 8b, Rdt: 74%. IR: memes 
bandes caracteristiques que 8a. RMN: 0.90 (t, J = 7, 3H); 1.25 (s, 
3H); 1.1-1.6 (M, 6H); 1.8-2.2 (m, 4H); 4.5-4.8 (m, 2H); 4.85-6.25 
(m, 3H, caracttristique d’un spectre ABC). 8c. Rdt: 67% IR: 
3450, 3090, 1960, 1640, 1100, 1000,925. RMN: 0.95 (t, J = 7,3H); 
1.25 (s, 3H); 1.8-2.25 (m, 4H); 1.75 (d, J=6, 3H); 4.85-5.05 (m, 
IH); 5.1-6.3 (m, 3H caractbristique d’un spectre ABC). 8d, 
Ci4Hr40 (C, H) Rdt: 74%. IR: m&mes bandes caracteristiques 
que SC. RMN: 0.9 (t, J = 7, 3H); 1.2 (s, 3H); 1.25-1.6 (M, 6H); 1.7 
(d, J=6, 3H); 1.8-2.2 (m, 4H); 4.8-5.0 (m, IH); 5.0-6.3 (m, 3H, 
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caractCristique d’un spectre ABC). 8e, Rdt: 70%. Ik: 3380, 3030, 
1950, 1670, 1030, %5,850. RMN: 1.0 (t, J = 7,3H); 1.75 (d, J = 6, 
3H); 1.8-2.3 (m, 4H); 4.15 (q. pert., J = 7, 1H); 4.65 (Q, J = 3,2H); 
5.4-5.8 (m, 2H). 
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d’un spectre ABCX); 4.W5.1 (M, 1H). Sg, Rdt: 40%. IR: 3380, 
3090, 3050, 3020, 1%5, 1650, 1030, 1000, 930, 855. RMN: 1.0 (t, 
J = 7,3H); 1.5-2.3 (m, 4H); 4.2 (q, J = 7, 1H); 4.75 (Q, J = 3, 2H); 
4.8-6.1 (m, 3H, CaractCristique d’un spectre ABCX). 8h, Rdt: 
33%. IR: 3380, 3090, 1955, 1655, 1040, 1000, 930. RMN: 1.0 (t, 
J = 7,3H); 1.7 (s, 6H); 1.95 (q, J = 7,2H); 2.10 (d, J = 7,2H); 4.12 
f$$., J = 7, 1H); 4.85-6.2 (m, 3H, caractkristique d’un spectre 

Prkparation du compost 12 (Schkma 3) 
L’hexbne-1 yne-5 01-3 a CtC pripar6 selon Ref. 24. Le mCthoxy- 

3 hexkne-1 yne-5 a Ctt p&par6 g partir de I’alcool correspondant 
selon la mCthode d&rite par Merzs et p&it par distillation 
Eb,60 = 105” (Rdt: 44%). A une solution de 2.8 g (0.025 mole) de 
ce dernier dans 50 ml d’Cther anhydre, on additionne & la serin- 
gue, ?I -50” sous courant d’azote, 12.5 ml (1 tq) d’une solution 
2 m de n-butyl-lithium dans I’hexane. On introduit ensuite 15 ml 
de tttrahydrofuranne set puis 1.2 g (1.6 eq) de formol polymtris6. 
On laisse lentement revenir B tempkrature ambiante puis on 
chauffe au reflux de I’bther 30min, refroidit et hydrolyse par 
10ml d’une solution saturCe de chlorure d’ammonium. Aprts 
sechage sur sulfate de magnCsium et Cvaporation du solvant, le 
produit brut est puritit par chromatographie sur une colonne de - . 
iOOg de silice (&ant: -Cther/Cther de pCtrole 30/70). On isole 
ainsi 0.88Og d’heptadibne-4,6 yne-2 01-1, IR: 3350, 2210, 1640, 
1600, 1.4Og de mtthoxy-5 heptbned yne-2 01-l (Rdt: 40%), IR: 
3380, 3070, 2230, 1640, 1100, RMN: 2.25 (d.t, J=6, J=3, 2H); 
2.35 Is. 3H): 3.5 (a. J=6. 1H): 4.2 It. 2H): 4.8-5.9 (m. carac- 
t&istiqie d& spe&e ABCX, jh). ” 

Au composC prCctdent en solution dans lOOmI d’&her anhy- 
dre, on ajoute B O-5’, 35g potasse pulvtrisee puis, en 30min, 
1.9g (1,l Cq) de chlorure de paratolukne sulfonyle en solution 
dans 2Oml d’tther. Apr&s agitation g la m&me tempbrature pen- 
dant 1 hr, le milieu est hydrolysC par 5OOml d’une solution 
saturde de chlorure d’ammonium. Le traitement habitue1 fournit 
le tosylate brut qui sera purifit par chromatographie sur une 
colonne de 200g de silice (Cluant: &her/&her de p&role SO/SO). 
On isole ainsi 2.55 g de tosylate pur (RdT: 87%). 

L’Cther 12 (Schtma 3) a Ctt p&part selon le mode opCratoire 
g&&al utilist cidessus pour la synthbse des alcools alltniques. 
IR: 3085,3040, 1950, 1640,1100,990,930,850. RMN: 0.9 (t, J = 7, 
3H); 1.6-2.3 (m, 4H); 3.15 (s, 3H); 3.55 (q, J = 7, 1H); 4.6 (Q, 
J = 3, 2H); 4.8-5.9 (m, 3H, caracttristique d’un spectre ABCX). 

Prkparation des tAne-1,5,6 ols-3 par action d’un organomag- 
nbien en prksence de quanMs catalytiques de bromure cuivreux 
sur les composb 13 (Schkma 4) 

Prkparation des compost% 13. A une solution de 1 X lo-* mole 
d’bther propargylique dans 20 ml de THF, sous pression d’azote, 
on additionne B -78” un equivalent de n-butyllithium dans I’hex- 
ane. La solution ainsi obtdnue est laissee uhe heure & -78”. on 
aioute alors un Cauivalent molaire d’HMPT fraichement dis- 
tilC,26 puis 1.2 x 10” mole de monoxyde de butadibne. On laisse 
revenir lentement B temptrature ambiante puis on hydrolyse avec 
5Oml d’une solution aqueuse saturke de chlorure d’ammonium. 
La phase aqueuse est extraite par trois fois 50ml d’tther. Les 
phases organiques sont rincCes jusqu’ 5 neutralitt et stchtes sur 
MgS04. Le produit brut est purifie par chromatographie sur 80 
fois son poids de silice (Cluant: &her de p&role/&her-70/30). 
Rendements: 13f 75%; 130 72%; 13h 85%. Ces trois Cthers ayant 
des CaractCristiaues soectrales identiaues nous donnons, B titre 
d’exemple, celled de i3h. ClJ1160, (c, H). IR: 3400, 3085; 2235, 
1650.1040. 1000.930. RMN: 1.3 Is. 6H): 2.4 fd. J = 7.2H): 3.25 (s. 
3H);‘4.15 ‘(q, J 2 7, 1H); 5.0-6.ij (ml’ 3H,‘c&act&isti&e d’& 
spectre ABCX). 

Obfenfion des Mnols. Le mode optratoire utilise s’inspire de 
celui d6crit par Claesson ef al.‘” pour la prkparation d’alcools 
P-allCniques. A une solution de 1 x lo-* mole d’alcool &her 13 
dans 20ml d’Cther anhydre contenant 0.5 Cq de bromure 
cuivreux, on additionne sous pression d’azote et g o”, 5 6q de 
bromure d’ethylmagn&ium. L’avancement de la &action est 
suivi par CCM. On hydrolyse par une solution aqueuse saturde 
de chlorure d’ammonium. Apr&s les traitements habituels, les 
triknols sont isolts par chromatographie sur colonne de silice 
(Cluant: Cther de &role &her-70/30). 8f, Rdt: 45% IR: 3380, 
jOW, 3020, 1%5, i645, 1020, 990, 920. RMN: 1.0 (t, J = 7, 3H); 
1.65 (d, J = 6,3H); 2.10 (d.d, J = 7 et J = 3,2H); 2.15 (q.d, J = 7 et 
J = 3, 2H); 4.15 (q, pert., IH); 4.85-6.2 (m, 3H, caractkristique 

Synlhbe des alcools cr-Bhyl&iques P’-allt!niques par &action 
d’un allt%yllithium sur un cxiranne a-B-&hylknique (Scht!ma 5) 

Le mode op&atoire utilisC pour cette &action a CtC dCcrit 
rCcemment.’ Toutes les CaractCristiques physiques des produits 
8i et 81 sont cittes dans cette publication. Sj, Rdt: 67%. IR: 3385, 
3080,3015, 1%5, 1645,990,920. RMN: 0.9 (t, J = 7,3H); 1.35 (M, 
10H); 1.8-2.6 (m, 4H); 4.10 (q. pert., J = 7, IH); 4.6-6.15 (m, 5H). 
8k, Rdt: 63%. IR: 3380, 3080, 3020, 1%5, 1650, 1100, 990, 920. 
RMN: 0.90 (t, J =7, 3H); 1.3 (M, 13H); 1.9-2.4 (m, 4H); 4.8-6.2 
(m, SH). 8m, Rdt: 83%. IR: 3390, 3090, 3010, 1970, 1645, 1110, 
955, 920. RMN: 1.22 (s, 3H); 1.69 (d, J = 3, 6H); 2.15 (d, J = 6, 
2H); 4.75-4.95 (m, 1H); 4.80-6.50 (m, 3H, caracttristique d’un 
spectre ABC). 

Transposifion des alcools 8 
Une solution 10-l molaire d’alcool dans le diglyme B laquelle 

on a ajoutt quelques paillettes d’hydroquinone, est chauffke au 
reflux sous pression d’azote. La disparition du composC de 
dCpart est suivie par CCM. Quand ce dernier a totalement 
disparu (de une B 10 hr selon les cas), le milieu &actionnel est 
refroidi, diluC par 100 ml d’tther et la phase organique lavte par 
dix fois 50 ml d’eau et enfin s6ch6e sur sulfate de maenesium. Le. 
produit brut r&up&t aprbs tvaporation du solvant e; purifiC par 
chromatographie sur silice. 9a, Rdt: 70%. IR: 3080, 1715, 1630, 
1600. 900. RMN: 1.05 (t. J = 7, 3H): 2.15 (s, 3H): 2.25 (a. J = 7. 
2H); 2.55 (s, 4H); 4.9-i.j (m, 4H). ib, Rdti 70%: iR: 3086, 1710; 
1625, 1595,895. RMN: 0.85 (t, J = 7,3H); 1.3 (M, 6H); 1.9-2.2 (m, 
2H); 2.45 (s, 4H); 4.80-5.2 (m, 4H). Masse: 194 (M+ 23%): 95 
(100%). 9c, Rdt: 58%. IR: 3070, 1715, 1630, 905. RMN: les 
isomtres E et Z ont CtC isolts. E: 1.0 (t. J = 7.3H): 1.65 Id. J = 6. 
3H); 1.95 (s, 3H); 2.15 (4, J =7, 2H);‘i.l0-2.b0 (A, 4H); 4.8-5.6 
(m, 2H); 5.3-5.7 (m, lH).i: 0.95 (t, J = 7,3H); 1.60 (d, J = 6,3H); 
1.95 Is, 3H): 2.05 (a, J = 7. 2H): 2.30 (s. 4H): 4.65 (M. 1H): 4.95 
(M, iH); 5:i5-5.40 &I, 1Hj. M&e: 186’(MijO%); $3 ilti). 9d 
(mClange des isomtres Z et E); Rdt: 65%. IR: 3070, 1720, 1625, 
905. RMN: 0.90 ft. J = 7. 3H): 1.25 (M. 6H): 1.6 (d. J = 6. 3H): 
1.7-2.2 (m, 2H); ‘i.05 (s; 3Hjf 2.3 (i, iH);:4.65.6 ‘(m, 3H). G 
(mClange des isombres Z et E); Rdt: 55%. IR: 3080,2840,2730, 
1730. 1635, 910. RMN: 1.0 et 1.12 (2t. J = 7. 3H): 1.65 (d. J = 6. 
3H);.2.15 iq. pert., J=7, 2H); 2.4 &‘4H); 4.6-j:7 (m, 3fi). 9g; 
Rdt: 52%. IR: 3100, 2825, 2730, 1730, 1600, 905. RMN: 1.0 (t, 
J = 7,3H): 2.25 (a, J = 7.2H): 2.5 (s, 4H): 4.9-5.2 (m. 4H): 9.85 (s, 
1H). $j (&lange des i&m&es Z dt E); ‘kdt: 46%. IR: 3&5,3020; 
2840. 2720. 1730. 1600. 900. RMN: 0.90 (t. J=7. 3H): 1.25 (M. 
10Hj; 1.7-i.2 (m,2H); i.45 (s, 4H); 4.8-6.8’(m, 4I$; 9:;s (s, l$: 
Masse: 208 (M+ 38%); % (100%). 9k (mClange des isomtres Z et 
E). IR: 3100. 1725. 1650. 1605. 1000. 910. RMN: 0.95 It. J =7. 
3I$; 1.40 (M; 10Hj: I&?!.0 (rni 2H);’ 2.10 (s, 3H); 2.45 ‘(i, 4H)i 
4.90-5.5 (m, 3H); 6.5-7.0 (m, 1H). 91, Rdt: 40%. IR: 3090, 3020, 
2820,2730, 1725, 1630, 1600,990,9W. RMN: 1.95 (s, 6H); 2.55 (s, 
4H); 4.9-5.4 (m, 2H, partie AB de spectre ABC); 6.55-7.1 (m, lH, 
partie C de spectre ABC). 9m, Rdt: 30%. IR: 3090, 3020, 1720, 
1640. 1610. 1000. 910. RMN: 1.80 Is. 6H): 2.05 (s. 3H): 2.45 (s, 
4H);‘4.15:25 (m; 2H, partie AB de’ spec& ABC); 6.3j&O (m, 
IH, partie C de spectre ABC). 

Transposition de l’kther 12 
Une solution de 1.06 e (0.007 mole) de cet ether, dans 70 ml de 

diglyme set, est chauffi au reflux j&qu’ ii disptiiion du produit 
de dCpart (2 hr 30). On refroidit, dilue par 250 ml d’ether et lave par 
10 x 50 ml d’eau, s&he sur sulfate de magnksium et finalement 
tire g sec. Le produit brut rtcup&C sera purifiC par chromato- 
graphie sur une colonne de 1oOg de silice (&ant: Cther/Cther de 
p&role S/95). On isole de cette faGon 0.48Og d’un mtlange des 
composts 18E et 18Z isombres (Rdt: 45%). IR: 3090,3050,3030, 
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1660,1600. RMN: 1 (t, J = 7,3H); 2.1 (q,2H); 2.7 (d, m, J = 8, J = 1, 
2H): 3.4 (s, 3H): 4-5, I (m. 5H): isomere Z: 5.7 (D. T. J = 6. 
J = 2.0,4H) isomkre E: 6.2 (d, t, J’= 14, J = l.O,6H).‘ 

BIBLIOGRAPHIE 

‘S. J. Rhoads et N. R. Raulins, Org. Reactions 22, 1 (1975). 
“E. Brown, P. Leriverend et J. M. Conia, Terra/t&on Letters 
6115(1966); *P. Leriverend,E.Brown, J.P. BarnieretJ.M.Conia, 
Bul!. Sot. Chim. Fr. 2630 (1%8); ‘A. Viola et J. M. McMillan, J. 
Am. Chem. Sot. 90, 6141 (1968); dA. Viola et J. M. McMillan, 
Ibid. 9t 2404 (1969): ‘J. Chuche et N. Manisse. C.R. Acad. Sci. 
(C) 26< 78 (i%S);“M. L. Roumestant, P. Place et J. Gore, 
Tetrahedron 33, 1283 (1977). 

‘R. C. Cookson et P. Singh, J. Chem. Sot. (C) 1477 (1971). 
4H. M. Frey et R. Walsh, Chem. Rev. 69, 103 (1969). 
5M. Huche et P. Cresson, Bull. Sot. Chim. Fr. 2040 (1974). 
6P. Vermeer, J. Meijer et L. Brandsma, Rec. Trau. Chim. 94, 112 
(1975). 

7o A. Claesson, J. Tamnefors et L. I. Olsson, Tetrahedron Letters 
1509 (1975); bJ. L. Moreau et M. Gaudemar, J. Organometalkc 
Chem. 108, 159 (1976). 

‘B. Balme, M. Malacria et J. Gore, Tetrahedron Letters 7 (1979). 
‘G. Balme, A. Doutheau, J. Gore et M. Malacria, Synthesis 
508 (1979). 

‘“P Place M. L. Roumestant et J. Gore, Tetrahedron 34, 1931 
(1978). ’ 

“P. Place, M. L. Roumestant et J. Gore, J. Org. Chem. 43, 1001 
(1978). 

12Y Fujita T. Onishi et T. Nishida, 1. Chem. Sot. Chem. Comm. 
972 (1976. 

r3”D. A. Evans et A. M. Golob, J. Am. Chem. Sot. 97, 4765 
(1975); bD. A. Evans, D. J. Baillargeon et J. V. Nelson, J. Am. 
Chem. Sot. H&2242 (1978) et refs cittes. 

14M. E. Jung et J. P. Hudspeth, Ibid. NO,4309 (1978). 
15P. Place, These, Lyon (1978). 
16Y Fujita, T. Onishi et T. Nishida, Synthesis 934 (1978). 
r7C’ A. Grab, H. Link et P. Schiess, Helv. Chim. Acta 46, 483 

(1963). 
!*W. Von Doering, V. G. Toscano et G. H. Beasley, Tetra- 

hedron 27.5294 (1971). 
19C. L. Perrin et D. J. Faulkner, Tefrahedron Letters 2783 (1%9). 
MA. Viola, A. J. Padilla, D. M. Lennox, A. Hecht et R. J. 

Proverb, J. Chem. Sot. Chem. Comm. 491 (1974). 
2’M. J. S. Dewar et L. E. Wade. J. Am. Chem. Sot. 99, 4417 

(1977). 
22J. J. Gajewski et N. D. Conrad, Ibid. 108,6268 et 6269 (1978). 
23A. Viola. E. J. Orio. K. K. Chen. G. M. Glover, U. Navak et P. 

J. Kocienski, Ibid. s9. 3462 (1967). 
24L Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, p. 168. Else- 

vier, Amsterdam (1971). 
25A. Merz, Angew. Chem. Int. Ed. 12,846 (1973). 
26D. R. Burfield et R. H. Smithers, J. Org. Chem. 43,3966 (1978). 


