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Laboratolre Assoclg au C.N.R.S. no 109 - Faculte des Sciences et Techniques - 

Rue Henrl Poincare - 13397 MARSEILLE CEDEX 4 

a-allenlc aldehydes, ketones or amldes are easily prepared from l,l- 
blsubstltuted cr-allenlc alcohols by nickel peroxide oxldatlon. 

Alors qu'on dispose d'un eventall asses large de methodes utilisables 

pour la synthese des c&ones alleniques con3uguees (l), les aldehydes (la, 2) 

et amides a-allenlques (3) sont plus rarement mentlonnes, et leur acces 

paraIt plus dlfflclle. 

Or, la synthese des alcools a-alleniques est malntenant al&e (4). 

De ce fait, la recherche d'un reactlf facile a preparer qul permettralt 

d'oxyder speciflquement les alcools a-allenlques prlmalres en aldehydes ou 

en derives d'acldes carboxyllques presente un reel inter&. 

11 est connu que le peroxyde de nickel (5) a la proprlete d'oxyder 

certalns alcools allyllques en aldehydes a, B-ethyleniques avec de bons rende- 

ments (6). On salt Bgalement que les alcools benzyllques ou allyllques peuvent 

&re convertis dlrectement en amides si l'oxydatlon par le peroxyde de nickel 

est condulte en presence d'ammonlac (7). 

Les resultats que nous apportons 1~1 montrent que ces deux reactions 

peuvent dtre et-endues a certains alcools a-allenlques qul s'oxydent alors 

speczfiquement soit en aldehydes ou c&ones, solt en amides. 

A - OXYDATION EN ALDEHYDES OU CETONES. 

Le peroxyde de nickel n'altere par l'enchainement allenlque et 11 est 

possible, en utlllsant au maximum 3 equivalents de NiO 
I,4 

et en operant dans 

l'ether a 20°C, d'obtenlr dlrectement apres separation du sollde residue1 et 

evaporation du solvant le derive carbonyle a-allenlque sufflsamment pur pour 

Btre utllisable dlrectement. Les rendements sont generalement &lev&s. 

Comme le montre le Tableau I, les meilleurs resultats sont obtenus 

avec des alcools a-allenlques blsubstltues en -1,l (R 
1' R2 

= alkyle). 
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TABLEAU I --_______ 

OH 0 
2 

1 

c 

1 Rl F? F? R4 Rdt pour 2 - Rdt pour 2 to fusion 3 - 

a H H H H 

g (CH2) 
5 

H H 75 55 176°C 

h (CH2)5 H 
CH3 

74 

1 CH3 CH3 H CH3 89 

7 C2H5 CH3 H CH3 85 

Les donnges spectroscoplques (IR, RMN) et les masses molkulalres des pro- 

dults lsolGs sont conformes aux structures propos8es. 
c 

L' oxydatlon des alcools la, lb et lc dans 1'Bther ne donne pas de -- 

resultat exploitable. 

L'oxydatlon en solution pentanlque des alcools x et j_J donnant des 

rendements Gggrement supgrleurs Z ceux obtenus dans 1'Bther (respectivement 

77 et 82 %), le mGme protocole d'oxydatlon a BtG applique aux alcools s et &, 

le product de la r&actlon &ant ensulte opposg dlrectement au m&thyllithium 

2 basse tempgrature. 11 est possible, dans ces condltlons d'lsoler une petite 

quantitG d'alcool allenlque attendu (Sch&ma I). 

R= H ou CH. 

SCHEMA I __-_---- 
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Ce r&sultat montre que l'oxydatlon en aldghyde 2a ou 2c a lieu, -- 

mals le product form6 est trop fragile pour que son lsolement ultsrieur solt 

possible dans les condltlons standard utllls6es. 

B - OXYDATION EN AMIDES 

Les alcools a-allsnlques Id, le et lg mis en solution dans 1'Bther -- 

sature d'ammonlac sont oxydes en amides par traitement au peroxyde de nickel 

b -2O'C pendant 4 heures. Les prodwts g, * et 2 sont 1~016s aprBs flltra- 

tlon, &vaporatlon du solvant et recrlstallisatlon dans l'ac&ate d'Cthyle 

(SchBma II). 

R'\ ,R3 
NIO, 4, ether 

R2/-‘>oH NH -20°C 3 

R’LJR3NH 

R’r 
-7 

2 

I 
0 

1 3 

SCHEMA II _________ 

Les rendements et les points de fusion des amides a-all&nlques obtenus 

sont lndlques dans le Tableau I. 

Les alcools fi, lb et lc ne r&aglssent pas et sont r&uperGs en partle -- 

(40 a 50 %) en fin de r6actlon. L'alcool If et l'aldghyde correspondant 2f ne - - 

sont pas convertls en amides dans les conditions opgratolres standard utlll&es 

En conclusion, le peroxyde de nickel se prgsente comme un excellent 

agent d'oxydatlon des alcools a-all&lques. Les &tones, aldehydes et amides 

a-allgnlques dlsubstitugs en -1,l sont accesslbles avec de bons rendements. 

Le product obtenu aprss separation du sollde r@slduel et &aporatlon du 

solvant est sufflsamment pur pour &zre utlllse dlrectement. 

Alors que le bloxyde de mangangse activg dolt Etre utlllsd en grand 

excss (8), le peroxyde de nickel est engage 2 ralson de 2,5 a 3 fois la 

quantlt& stoechlom8trlque, et une fols us6 11 peut Otre &actlvC et r8utlllsG 

plusleurs fois (6,9). 

La technique d&zrlte pour l'obtentlon des aldehydes et des &tones 

est supsrleure a l'oxydatlon au chlorochromate de pyrldlnlum (10) qul donne 

le dGrlv6 allgnlque attendu souillQ de products d'lsomerlsatlon. 

Ce travail a et6 reallsg dans le cadre du contrat no 77.7.0768 avec 

l'alde flnancldre de la D.G.R.S.T. 
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