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SYNTH;SE ST&OSiLECTIVE DU NONACOSADI&E-7(Z),ll(Z), 

PHIROMONE DE CONTACT DE DROSOPHILA MELANOGASTER __________ _____-______ 
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Summary: 7(Z),ll(Z)-nonacosadiene 1, pheromone of Droso- ---_- 
phila melanogaster, has been prepared from tetrahydropy- -r--- 
rldlne-7-vIa-a-sIiicon induced fragmentation, a coupling 

reaction with Grignard reagent and a Wittig olefination. 

Plusieurs pheromones de contact, parmi lesquelles figurent un certain 

nombre de dienes 1,5 de configuration Z,Z ont 6ti! isolees de la cuticule de 

Drosophila melanogaster et caracterisees 
2-4 . En relation avec une etude plus -_-_- ____ ---_-_------ 

approfondie du mode d'action de ces substances, la synthese dunonacosadiene- 

7(Z),ll(Z) 1 a eti! realisee en utilisant une reaction de fragmentation in- 

duite par le silicium'. La stereoselectivite de la reaction de couplage 

entre un se1 d'ammonium ou un chlorure allylique de configuration Z et di- 

verses especes organometalliques a et& specialement etudiee. 

La methyl-2 pyridine 2, apres alkylation par le chlorotrimethyl silane 

est traitee par l'iodure de methyle. Le se1 de pyridinium ainsi obtenu 

conduit par une reduction regioselective par le borohydrure de sodium h la 

tetrahydro-1,2,3,6 pyridine 3. Le se1 de tetrahydropyridinium correspondant 

subit une reaction de fragmentation en presence de fluorure de cesium et 

fournit le dimethylamino-I-hexadiene-2(Z)5, 4. L'hydroboration regioselec- 

tive de ce compose par le 9-BBN5 conduit au dimethylamino-6-hexene-4-01-l 2. 

Ce compose est transforme, soit en iodomethylate 5 (Schema I), soit en 

chlorures allyliques 2 et 10 6 (Schema II). - Une etude systematique de la 

substitution de ces substrats allyliques de configuration Z 
7 

par divers 

organometalliques 
8 

montre que la meilleure stereoselectivite est obtenue dsns 

le cas de l'alkylation de l'ammonium quaternaire 6b ou du chlorure allylique g - 

par un reactif de Grignardactive *9 (Tableau). L'emploi de diorganocuprate ou 

de cuprate d'ordre superieur 
10 

conduit a une isomerisation partielle de la 

double liaison Z dans le cas du se1 d'ammonium 6a portant une fonction - 

alcool non protegee. Enfin, le cyanocuprate de dilithium8 provoque une iso- 

merisation tres importante de la double liaison Z dans le cas de l'ammonium 

quaternaire 6a et conduit exclusivement au produit de r-substitution 12 dans - - 

le cas des chlorures allyliques 2 et 10. - 
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(b+c: 91%) 2 &: R=H 

e: RZTHP 

11 
- 

WP - OH - 
- 

f (72%) 
m(CHz],gMe 7 

7 1 

a: 1) LDA, Me3SiC1, THF ; 2) IMe, MeOH ; 3) NaBH4, MeOH. 

b: 1) IMe, MeOH, 2) CsF, THF. c : 1) 9 BBN, THF ; 2) H202, NaOH. 

d : IMe, MeOH. e : 1) C5HllMgC1, Li2CuClb, THF ; 2) HjO+* f : 1) 

PCC, CH2C12 ; 2) Ph3P+C 18H37B’ ’ - NaN(SiMeg)2, THF. 

Schi?ma I 

“-OTHp b 
9 7 

‘,o 

+ /y&w/OH 

yt-H 
a : ClC02Me, MeCOMe. b : FM, voir tableau. c : 1) DHP, TosOH, THF ; 

2) C1C02Me, MeCOMe. 

Schema II 
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La synthese du nonacosadiene-7(Z),ll(Z) 1 est complet6e en deux etapes 

a partir du undecene-4(Z)-01-l 1 (Schema 1). L'aldehyde correspondant, ob- 

tenu apri?s oxydation par le chlorochromate de pyridinium , est trait& par 
11 

l'ylure prepare par action de l'amidure de sodium de l'hexamethyl disilazane 

Produits 

RMa Substrat 1 Rapport (%)b Rendement(%)b 

1:x:12 1 + 11 -t 12 -- 

RMgCl 
c 

6a a0 :13:7 78 

+ zd 93: 4 :3 64 

Li2CuC14(5%) se 92:6:2 73 

R2CuLi 
f 

6a I - 79 : 21 : 0 97 

I 
I 

R3CuLi2 6a !3 I - 1 45 : 55 : 0 i a5 

I 
h 

6a 6 : a3 : II I 
75 

/ 
R2CuCNLi2 

3 
0 : 0 : 100 - 93 

1oj 0 : 0 : 100 86 - 

a: R = C5Hll Solvant : THF. b : Rapports et rendements apres purification 

par chromatographie : Si02 + AgN03 (5%), eluant : Hexane-Acetate d'ethylez 

a0 : 20. c : RMgcl (2,5 equiv.), -3o"c, 2 h, O'C, 20 h. d : RMgcl (1,2 

equiv.), -30°C, 2 h, O°C, 20 h. e : RMgCl (2,5 equiv.), -3O"C, 2 h, O'C, 

20 h. f : R2CuLi (2,2 equiv.), -3O"C, 0,5 h, -5"C, 20 h. g : R3CuLi2 

(2,2 Qquiv.), -3O"C, 0,5 h, -5"C, 20 h. h : R2CuCNLi2 (2,2 i‘quiv.), -3O"C, 

0,5h, -5"C, 20h. i : R2CuCNLi2 (2,2 bquiv.), -3O"C, lh, O"C, lh. j : 
R2CuCNLi2 (1,2 equiv.), -3O"C, lh, O'C, Ih. 

Tableau 

sur le bromure d'octadecyl triphinyl phosphonium . Le compose 1 ainsi 
12 

obtenu13 14 - 
s'est aver& identique a un echantillon de reference . 
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