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CUPRATES ALLENIQUES I  PREPARATIONS ET REACTIONS
SYNTHESE STEREQSELECTIVE DE LA PHEROMONE DE LA BRUCHE PARASITE DU HARICOT.
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(Received in France 28 October 1975, received i1n UK for publication 9 December 1975)
E,R. 12 C.N R.S., Laboratoire de Chimie, Ecole Normale Superieure, 24 rue Lhomond,

75231 Paris Cedex 05

Dans une publication précedentel, nous avions decrit deux nouvelles preparotions de
lithiens alleniques dont l'alkylation se fait sans réarrangement cppréciable en 1soméres
acétyleniques Nous avons maintenant transforme ces lithiens en cuprotes alleniques non
encore signalés dans lo littérature Ceux-c1 se sont montrés d'excellents reactifs pour
lo synthese de composés alléniques

Le methyl-3 butadiene-1,2 4 12 equiv ) traite par le t butyliithium dans 1'ether
[ou le bromo-1 méthyl-3 butadidne-1,2 1 (2 équiv.) troité par le n—butylllthlum] est
transformé en lithien allenique 2. Cette solution est ajoutee & -70° & une suspension
d'1odure cu1vreux2’3 {1 équiv.) dans l'ether En loissant remonter lo temperoture o -40°
et en lu maintenant & -40° pendant 1 hr, une solution noire de cuprate 3 est obtenue

- Apres addition d'un halogenure (1 équiv ) dans le tetrchydrofuranne (45 mn & 0°) puis

hydrolyse, un hydrocarbure cllcnique 5 (R= ﬂ~C8Hl7) e=t rsole pa1 distillotion (91%)
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- Aprés addition de propynoate de mthyle (1 equiv , 30 mn & -10°) et hydrolyse,
l'ester conjugue trans 6 est 1sole por chromaotographie sur plaque avec 91% de rendement.
M* 152, . 1950, 1725, 1630 cm-l, & (cc14) 1,75 (6H, d, J= 3 Hz), 3,66 (3H,s), 5,54 &
5,97 (1H, m), 5,78 (1H, d, J=15,8 Hz), 7,12 opm (1H, d, d, J=15,8 et J=10,5 Hz).

Une synthése trés courte d’une pheromone d'lnsecte4’5 utilise le méme procédé
L'undécadiéne-1,2 7 (2 équiv.), obtenul & partir du propadidne-1,2, est traite comme

ci-dessus [a t,butyllithium, b 1odure cuivreux, ¢ propynoate de methyle (1 équ1v.)]

Aprés hydrolyse, l'ester allénique pur 8 est 1sole par chromatographie sur plaque & 0° 6
avec un rendement de 94%. m/e = 236 (M+,4%), 138 (56%), 79 (l00%), v 1943, 1722, 1630
em 1 A:§§°”e 252,5 nm (e= 22800), & (CCl,) 3,67 (3H, s), 5,43 (1K, q, J=6,5 Hz), 5,79

(1H, m, J=10,5 J=6,5 J=3 Hz), 5,86 (1H, d, J=16), 7,13 ppm (1H, m, J=16 J=10,5 J=1 Hz)
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