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Plusieurs phgromones sexuelles d’insectes poss’edent dans leur mol&cule 

un encharnement diCnique conjugub E, 2 (I). S’ 1 on veut utiliser ces pheromones en 

avertissement agricole (Z), il est ngcessaire de disposer de mhthodes de synth’eses 

stsrGos4lectives de ces systhmes conjugue’s E, Z ou de leurs precurseurs immediats 

les Gnynes conjugu6s E. 

Les enynes conjugu6s E ant CtB essentiellement p&pares par addition 

d’alcynyl-lithium sur les alchnyl-boranes (3) ou par couplage entre des organo-cuivreux 

vinyliques, substitue’s ste’r~osp~cifiquement, et des haloghno-1 alcynes-l(4). Le 

bombykol. attractif sexuel de la femelle du ver B soie : Bombyx mori(L) a Atb rlicemment 

prPpa& par ces deux derniGres me’thodes. 

L’ouverture acide des alcools dcyclopropaniques d’ac&tylGniques (1) - figurel- - 

conduit directement ‘a l’enchah~emrnt Gnyne. Mais cette ouverture n’est sthr&osGlective 

que pour des alcools tertiaires (R=R’=Alkyl) q ui conduisent aux Gnynes Z ‘a plus de 97% de 

puret6 stgrgochimique. (Tableau I et r&f. 5). Pour les alcools secondaires (R=Alkyl, R’=H), 

on obtlent au contralre un mGlange d’e’nynes 2 et E oh 1’Gnync Z prgdomine toujours. 

(Tableau 1). 

Ces faits s’expliquent en considhrant la diffdrence d’encombrement entre les 

groupes R et R’ presents dans la mol&cule (alcools tertiaires)(6), 2 laquelle s’ajoute 

(alcools secondaires) 1’Gquilibration dans le milieu acide d’ouverture des Bnynes disubsti- 

tues E en t?nynes disuhstitu6s Z. 

Dans certains cas, on a cependant pu rendre st&rgosGlective la &action 

d’ouverture, en augmentant temporairement la diffgrence d’encombrement entre les 

groupes R et R’. Des di‘rnss E, E, trisubstitues, ont ainsi Cte’ obtenus B partir d’alcools 

tertiaires o(. cyclopropaniques d’6thylGniques dont la double liaison avait , au prealable, 

6tC engagGe dans un adduit de Diels et Alder (7). Une synth’ese stz$r&osGlective de doubles 
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liaisons E a et& re’cemment decrite B partir d’alcools o( cyclopropaniques tertiaires dont 

une des chaines alkyles portait intermddiairement le groupe phenyl-sulfonyle (8). 

Nous avons alors developpe une synthese stereoselective d’dnynes E B partir 

d’alcools d cyclopropaniques a’ac6tylenique.s en engageant leur triple liaison dans un 

complexe avec le dicobalt-octacarbonyle (9) pour en augmenter temporairement 

l’encombrement. 

Ces complexes, facilement preparables quantitativement(10) presentent deux 

avantages supplementaires : stabilite en milieu acide (11) et regeneration aisle de la 

triple liaison initiale par oxydation au nitrate ferrique. 

R 

figure 1 

AprPs avolr prepare lea complexes des alcools cyclopropaniques (12) mention- 

&s dans le tableau 1, nous les avons traites directement, sans purification pre’alable, par 

le m6lange HBr/ZnBr2 B -20” et ‘a 0 ’ selon (13). Les bromures d’ouverture, toujours 

complexPs par le cobalt, sont extraits du milieu Gactionnel et trait&s imm6diatement par 

le nitrate ferrique dans l’alcool, ce qui conduit (65% par rapport B l’alcool de depart) aux 

bromo-6nynes (2) attendus. 

L’examen du tableau 1 montre que, conform6ment B nos prtSvisions, l’ouver- 

ture acide des alcools secondaires ou tertiaires ~4 cyclopropaniques ~‘ac6tyleniques 

complexe’s au pre’alable par le dicobalt-octacarbonyle, est stCreoselective et conduit aux 

Enynes E B plus de 97% de purete stereochimique. Pour les alcools tertiaires, on observe 

une inversion complBte de la st&&ochimie, comparativement a celle obtenue par 
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ouverture acide sans complexation. 

Les di’enes E, 2 Qtant facilement accessibles par hydroboration des enynesE 
. 

(14), la sequence reactionnelle developpee ici constitue une synthbse generale et stereo- 

selective de syst’emes conjugue’s E, 2. Elle a e’te’ utilisde dans la synthese stereoselective 

de l’acetoxy-1 dodecadiene-7E, 9Z, attractif sexuel de l’Eud&nis de la vigne 

Lobesia botrana (Schiff. ) (1 5). 

L’utilisation des complexes acetylene-dicobalt-octacarbonyle pour modifier 

la stgreochimie de la transposition de Claisen des gnynols (16) aecondaires est en tours. 

TABLEAU I 

R’ Conditions R\ Rendemenk, 

/f\n 
d’ouverture SW& % (xl global 

4 OH HBr/ZnBr2 ,z d’ouverture 

R’ 1 
-20” et o0 

isom’ere ErXx) isom‘ere Z % 

a)R=CH R’=H sans 
3’ 

complexe 48 52 80 

avec complexe 97 3 63 

b)R=C2H 5, R’=H sans complexe 33 67 80 

avec complexe 99 1 65 

c)R=CH3, R’=CH3 sans complexe 3 97 80 

avec complexe 91 9 53 

d)R=C2H5, R’=CH3 sans complexe 2 98 80 

avec complexe 98 2 60 

c”) : D&terming par C. P. V(F. F. A. P 5% SUP Gas chrom Q SO/l00 mesh a 130* )_ 

ex) : D&terming par R. M. N (CDC13- 90mhz) : R’=H doublet B 5, 53 ppm, J= 16Hz 

R’ = CH 3 ’ singulet 1, B 73 ppm. 

Mode opGratoire type : Preparation du bromo-1 octkne-3 (E) yne-5 (3b). 

A2 10 
-2 3 

mole (2, 48g) d’alcool cyclopropanique (lb) dissous dans 20 cm de _ 

pentane et rigoureusement maintenu B l’abri de l’air, on ajoute B temperature ambiante, 

unc solution de 2, 2 10 
-2 

mole (7, 5g) de dicobalt-octacarbonyle dans 2Ocm 
3 

de pentane. 

On observe un abondant dPgagement d’oxyde de carbone qui cesse completement au bout 

de 3 heures. La solution brun rouge ainsi obtenue est Cvaporee ‘a set sous courant d’argon 

reprise par 20 cm3 d’ether et traitee $ -20’ par 16g d’un mglange HBr/ZnBr2 prepare 
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selon(l3).On laisse lh B 0”, decante la phase organique et extrait plusieurs fois au 

pentane la phase aqueuse. AprPs les traitements habituels, les extraits organiques sont 

de nouveau &vaporgs B set sous courant d’argon et imm6diatement repris par une solution 

de 10 
-1 

mole(4Og) de nitrate ferrique, 9 H20 dans 50cm 3 
d’hthanol B 95”. I! se produit 

un violent dGgagement d’oxyde de carbone qui cesse Zh apr’es. On dilue alors B l’eau et 

extrait au pentane. L’extrait pentanique, jaune clair, donne apr’cs distillation : 

2, 4g (65%) de bromo-bnynes incolores, EbO l= 60-62” (isomPre E :98, 8%, 

isomPre Z :1,2%). 

Ce travail a Btb effectug avec l’aide financi’ere de la D.G. R. S. T. contrat n”73-7-1863. 
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