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Nous avonsg décrit diverses applications en synthése des organocui-
vreux vinyliques substitués stéréospécifiquement (1l);ils sont préparés en pré-
sence d'halogénure de magnésium,

I1 était intéressant de les transformer en &nynes conjugués par condensa-
tion sur les halogéno-1 alcynes~l.Le couplage de ces derniers avec les acétylu-
res cuivreux (2) (3),les arylcuivres (4) (5) et les homo ou hé&térocuprates(6)
(7) est connu.

Les organocuivreux vinyliques sont instables & température supérieure &
-10°C et nécessitent des conditions d'alkylation trés douces (1).L'emploi de
phosphite d'éthyle pour les stabiliser, ou de HMPT,favorise des couplages para-

sites lorsqu'on les oppose aux halogéno-1 alcynes-1:

E Cu X=1
t':c-c:\ + Bu-C=C-X + 3 P(OEt)3 > RI  (502)
nBu H X=Br
R-R (20%2) +(sucsc)2 (20%)
X=Cl, g (702)
HMPT
R= Et‘c-c’

n.Bu/ ~u

La n.butylamine,ou la pyridine, permettent la formation d'ényne(30Z) souillé de
diéne et de diyne conjugués, en quantités variables selon la nature de X.Au con-
traire, la présence de 1,2 & 2 équivalents de tétraméthyléthylénediamine (TMEDA)
permet la condensation désir&e:les &nynes conjugués stéréospécifiquement bisubs~
titués (7) et trisubstitués (E ou 2Z) sont ainsi accessibles(8).

Le tableau 1 montre la généralité@ de cette synthése.

En particulier, on accéde directement aux slcéne -4 yne-2 ols-1 (essais 5,6),
ou aux esters a-acétyléniques, y-éthyléniques (essai 8) .Par traitement basique

(MeOH-MeONa) de 1'é&nyne silylé correspondant (essai 4),on obtient 1'ényne vrai
(902).
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TABLEAU 1
R H 1)&ther,THF,-15° R H
> = ¢ ,MgX, + R'CECX R ¢ =
Et” Scu 2 s N\
1,2 3 2 TMEDA Et caEC-R' (A)
2) H, ot 1
3 L
Essai R R' X temps (h) l;tdt z E°C/torr
1 n.Bu n.Bu I 1 77(a) 76/0,01
2 n.Bu b.Am Br 2 78 87/0,01
3 n.Bu n.Bu c1 2 8 76/0,01
4 n.Bu SiMe 1 2 82 55/0,2
5 n.Bu cuzorﬁr (b) Br 1 80 (c) 95.98/0,01 (4)
6 Me CHZOSiMe3 Br 1 82 (c) $7/0,4 (d)
7 Me (cuz)zosiue3 Br 1 84 (c¢) 61u62/0,3 (d)
8 Me COOMe Br 1 78 52/0,2
9 Me SEt Br 1 82 94/11

(a) a -25°, (b) THP=tetrahydropyranyle ,(c) rdt en alcool obtenu apri&s hydrolyse

i stoa 4N,(d) point d'&bullition de 1'alcool correspondant.

Des énynes vrais Z ont &té& préparés stéréospécifiquement & partir
des alcoole allyliques primaires Z (9); leurs analogues E 3 partir d'halogéno-1
alcénes(10),d'alcénylboranes(1l), ou d'éthynylcyclogpopylcarbinols(12).

L'enchainement diéne conjugué E,Z caractéristique de diverses phéro-
mones a déjid &té atteint par hydroboration (11) ou ré&duction catalytique (13)
d'un ényne E.Nous l'avons réalis& 3 partir des &nynes Z précédents, présentant
une fonction alcool propargylique (14) (15):

AN~ : LiAlR R
N = SN NN\ is ReH,

RT = — cH,0H » o’ CH)0H  2p Realkyle

~
Il n'existe pas 3 notre connaissance de méthode permettant d'atteindre stéréo-
spécifiquement les dérivés 2b. Les énynes dont dérive 2a sont obtenus avec un
rendement sensiblement inférieur (65X) mais leur accis aigé nous a incités &
montrer leur intérEt comme synthons. E

En effet,les acétates allyliques &tant aisément alkylés par les
homocuprates de lithium (16) ou lesvorganomagnésiéél en présence de Cu(I) (17),
nous avons &tendy cette derni&re réaction au can’ﬁbl,acétates d'alcools diéni-
ques 2 . .
Nous illustrons la suite des réactions précédentes en décrivant la
synthése du bomby¥01 (hexadécadién-10E,12 2 01-1) phéromone sexuelle de bombyx

mori (13) 4,en qﬁatre étapes selon:
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1)CuBr
2 HC=CH . F\/\
n.PrMgBr . n.PY ‘EE-Cﬂzoa L‘AIHQ n.Pr CH,OR
3) BrC!C-CHZOS1He3 38 ReH (962)
+ 65%
4) H,0 3b R=COCH,
Ha b Hd (93%selon (18))

1) THF,Cu(I)3 %,-30° /o
3b ’ ’ _ n.Pr \7¢”‘~(CH2)9OH
~ ) - -
Bng-(CH2)8 0-CH-0Et 3
CH,
+
2) 1,0 4 75%

z a été préparé dans le THF 2 partir du bromo-8 octanol-1 protégé par acétali-

He

gsation,lui-méme obtenu & partir du dibromo-1,4 butane par synth&se magnésienne

en présence du catalyseur de KOCHI (19) selon:
» 1) Mg, THF
2)Cu(Il) 3%
Br(CH,),OH Et-O—AV Br(CH,) ,-0-CH -OEt
2°4 —_— 274 e 3) Br CH2 I.Br
3 4) NH,C1,H,0

Br—(cﬂz)8-0-$ﬂ-0Et
CH,4

. . : _ . - - _ °

i :Hexadécadi&n trans-10 cis-12 ol~-l, EbO,OOI 119-120",

0(238,4):calc.C 80,61 H 12,68, tr.C 80,66 H 12,70

n28-1,4835(1itt.(13)

1,4835). C H
I.R. (NaCl):3300-3400,1600-1670,1060,983,948,722¢cm ©.RMN: (CC1
(dd,-H_,J(H_,H,)=15 Hz, J (H_,H )=10Hz),5,85 (dd,-H

A,THS): =6,22

prd (H sH )=10,5 Hz),5,54
(td,1H,=CH -CH -,J=7Hz),5,20 (td,1H,~CH,~CH_=,J=7,5 Hz),3,40(t,2H,~CH,~CH,-0,

2
J=6Hz),2,22-1,87 (m,4H,-CH

2 2
_CH-),1,65-1,1(m,16ﬂ,-CH2-),1,90ppm(t,3ﬁ,qg

2
2 “CHy™

J=8 Hz). Masse:m/e=238 (M).

3

REFERENCES

i) J.Normant,G.Cahiez,C.Chuit,J.Villieras,J.0Organomet.chem./7,269 et 281(1974).

2) W.Chodkiewicz,J.S.Alluevalia,P.Cadiot,A.Willemart,C.R.Acad.Sec¢i.,245,322(1957).

3) R.F.Curtis,J.A.Taylor,Tetrahedron Letters,2919(1968).

4) R.D.Stephen,C.E.Castro,J.0Org.chem,28,3313(1963),

5) R.O0liver,D.R.M,Walton,Tetrahedron Letters,5209(1972),

6) L.Hamon,Thése,Paris,1971.,

7) J.L.Philippe,Thése,Paris,1973-

8) Dans certains cas 1'ényne peut &tre souillé de traces de diéne et diyne,
Cette condensation ne peut &tre généralisée aux cas des alkylcuivres, car
La TMEDA favorise alors l'échange halogéne-métal,Toutefois,nous avons
observé que le couplage peut devenir exclusif en présence de THF seul,
par exemple:

nBuCu,MgBr, + RC=C-Br _THF R-C =C-Bu 71% R=alkyle
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