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reaction with Grignard reagent and a Wittig olefination.

Plusieurs phéromones de contact, parmi lesquelles figurent un certain
nombre de diénes 1,5 de configuration Z,Z ont été isolées de la cuticule de
Drosophila melanogaster et caractériséesz_Q. En relation avec une étude plus
approfondie du mode d'action de ces substances, la synthése du nonacosadiéne-
7(2Y,11(2) 1 a été réalisée en utilisant une réaction de fragmentation in-
duite par le siliciuml. La stéréosélectivité de la réaction de couplage
entre un sel d'ammonium ou un chlorure allylique de configuration Z et di-

verses espéces organométalliques a été spécialement étudiée.

La méthyl-2 pyridine 2, aprés alkylation par le chlorotriméthyl silane
est traitée par 1l'iodure de méthyle. Le sel de pyridinium ainsi obtenu
conduit par une réduction régiosélective par le borohydrure de sodium a la
tétrahydro-1,2,3,6 pyridine 3. Le sel de tétrahydropyridinium correspondant
subit une réaction de fragmentation en présence de fluorure de césium et
fournit le diméthylamino-l-hexadiéne-2(Z)5, 4. L'hydroboration régiosélec-

5

tive de ce composé par le 9-BBN”~ conduit au diméthylamino-6-hexéne-4-o0l-1 5.
Ce composé est transformé, soit en iodométhylate 6 (Schéma I), soit en
chlorures allyliques 8 et 196 (Schéma II). Une étude systématique de la
substitution de ces substrats allyliques de configuration Z7 par divers
organométalliques8 montre que la meilleure stéréosélectivité est obtenue dans
le cas de l'alkylation de 1'ammonium gquaternaire éh ou du chlorure allylique g
par un réactif deGrignardactivé9 (Tableau). L'emploi de diorganocuprate ou
de cuprate d'ordre supérieur10 conduit & une isomérisation partielle de la
double liaison Z dans le cas du sel d'ammonium ég portant umne fonction
alcool non protégée. Enfin, le cyanocuprate de dilithium provoque une iso-
mérisation trés importante de la double liaison Z dans le cas de 1'ammonium
quaternaire ég et conduit exclusivement au produit de Xlsubstitution 12 dans

le cas des chlorures allyliques ﬁ et 10.
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a : 1) LDA, Me,SiCl, THF ; 2) IMe, MeOH ; 3) NaBH,, MeOH.

b : 1) IMe, MeOH, 2) CsF, THF. ¢ : 1) 9 BBN, THF ; 2) H,0,, NaOH.

d : IMe, MeOH. e : 1) C.H MgCl, Li,CuCl,, THF ; 2) H,0%. £ : 1)
+ - .

PCC, CH,Cl, ; 2) PhyP C gH, Br~, NaN(SiMe,),, THF.

3 37

Schéma I
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~ OH a 9 7
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c b
(43%)

a ClCOzMe, MeCOMe. b : RM, voir tableau. c : 1) DHP, TosOH, THF ;

2) C1C02Me, MeCOMe.

Schéma II
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La synthése du nonacosadiéne-7(Z),11(Z) 1 est complétée en deux étapes

4 partir du undécéne-4(Z)-ol-1 7 (Schéma I). L'aldéhyde correspondant, ob-
N s i 11 s

tenu aprés oxydation par le chlorochromate de pyridinium =, est traite par

1'ylure préparé par action de l'amidure de sodium de 1'hexaméthyl disilazane

Produits b b
RM® Substrat Rapport (%) Rendement (%)
Z: 11 : 12 7+ 11 + 12
RMgC1 6a° ; 80 : 13 : 7 78
+ éhd ; 93 : 4 : 3 64
Li,CuCl, (5%) 8¢ j 92 : 6 73
R,CuLi 6a” | 79 : 21 : 0 97
T

R,Culi, 6a® 45 : 55 : 0 } 85
: 6a" 6 : 83 : 11 | 75
R,CuCNLi, 8* ‘ 0: 0 : 100 93
109 0: O : 100 86

a : R = C5H11 Solvant : THF. b : Rapports et rendements aprés purification

par chromatographie : Si0, + AgNOj (5%), éluant : Hexane-Acétate d'éthyle =
80 : 20. ¢ : RMgCl (2,5 équiv.), =30°C, 2 h, 0°C, 20 h. d : RMgCl (1,2
équiv.), =30°C, 2 h, 0°C, 20 h. e : RMgCl (2,5 équiv.), ~-30°C, 2 h, 0°C,
20 h. £ : RyCuli (2,2 équiv.), -30°C, 0,5 h, -5°C, 20 h. g : R,Culi,
(2,2 équiv.), -30°C, 0,5 h, -5°C, 20 h. h : R,CuCNLi, (2,2 équiv.), -30°C,
0,5h, =5°C, 20h. i : R2CuCNL12 (2,2 équiv.), -30°C, 1h, 0°C, th. j :
R,CuCNLi, (1,2 équiv.), -30°C, 1h, 0°C, 1h.

Tableau
sur le bromure d'octadécyl triphényl phosphoniumlz. Le composé 1 ainsi

13

sz s . N ; . oz 14
obtenu s'est averé identique a un échantillon de référence .
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Aprés purification par chromatographie sur colonne (SiOz-AgNO3 12%.
Eluant Hexane-AcOEt 98:2). Données spectrales : 1 : RMN1H (400 MHz)

(d : ppm-TMS = O. CDC13) : 5,36, m, 44 (c-7 H, ¢-8 H, C-11 H, C-12 H) ;
2,05, m, 8H (C-6 Hy, €-9 H,, C-10 H,, C~13 Hy); 1,29, m, 48 H ; 0,88, m,
6H (C-1 H3 et C-29 H3). mn e 130,6 et 129,6 (C-7, C-8, C-11 et C-12)
32,1 et 32,0 (C-5 et C-14), 14,2 (C-1 et C-29). SM(m/z) ; 4oh(M*'), 319,

306, 165, 153, 124, 109.

Colonne capillaire, 25 m, CPSil5, 180°C —3255°C (1°C par minute).
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