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R&mm&La d6hydrojasmone la et la nor-m6thyl dthydrojasmone lb ont ttt preparees par action d’un peracide 
sur des vinylallbnes convenablement substitmk Plusieurs voies d’acces a ces hydrocarbures sont dbcrites. 

Abstract-Dehydrojasmone la and nor-methyl dehydrojasmone lb have been prepared by action of a peracid on 
appropriately substituted vinylaflenes. Several pathways to these hydrocarbons are described. 

Nous avons recemment propose une synthbse originale 
de la dihydrojasmone et de la pentyl-2 cyclopentenone’ 
mettant en jeu deux reactions. (a) synthbse de vinyl- 
all&es par hydrolyse des reactifs de Grignard des halo- 
geno-5 tne-3 ynes-1;’ et (b) preparation des cy- 
clopenttnones par epoxydation de ces vinylallenes.3 

Dans ce memoire, nous dkrivons la synthese de la 
dthydrojasmone la et de la nor-methyl dthydrojasmone 
lb par une methode similaire. 

la: R=CH, 
lb: R=H 

Les composes naturels jasmone et jasmonate de 
mtthyle (pour methodes de preparation recemment pu- 
bliees, voir ref. 4) peuvent &tre obtenus a partir de la et 
lb par des methodes deja d&&es. La jasmone: soit a 
partir de la par hydrogenation de la triple liaison: soit 
par reaction du methyl lithium sur lb, puis oxydation 
chromique6 suivie d’une hydrogenation, et le jasmonate 
de methyle par addition de Michael du malonate d’ethyle 
sur lb.’ 

L’acces aux &ones la et lb necessitait la preparation 
des hydrocarbures vinylalleniques 2a et 2b devant tran- 
siter par celle des alcools 3a et 3b composes clefs de 
cette synthtse. 

2a: R=CHs 3a: R= CH, 
2b: R=H 3b: R=H 

Priparation des vinylallbes 2a et 2b 

Les difficult& rencontrees lors de l’ethylation des 
&tones &I, 6b nous ont amen& a inverser l’ordre d’in- 
troduction dex deux reactifs comme represente dans le 
Schema 2. 

Synthbe des alcools 3a et 3b. Le premier schema L’tthynylation de l’acrol&te et du mCthactol6ine par 
reactionnel Ctudie a BtC calque sur celui utihse dans le le monomagnesien de l’acbtylene’3 conduit aux alcools 7 
cas de la diiydrojasmone en remplacant pour la premiere facilement oxydes en &ones 8 par le bioxyde de man- 
&ape le magnesien du bromopentane par celui du bromo- ganese active dans le chlorure de mtthylene. Les alcools 
1 pentyne-2; ce bromure est aisement prepare soit par la 3 et 9 ont Bte obteuus en faisant reagir sur ces c&ones 

methode recente de Sturtz et al.’ soit par action du 
complexe PPh3-Brz sur le pentyne-2 01-l.’ 

R 

_( 
+ magutsien de r~J 

CHO Br 

R=H ou CH, 

P R C,H, 

- =G=‘+ =v== 
OH OH 

4 45% 4’ 55% 

La reaction de ce magnesien, tant sur l’acrol&ine que 
le methacroleine, conduit a un melange des alcools 4 et 4 
(ce resultat est en accord avec les travaux de la lit- 
terature’q compte tenu de l’obtention preftrentielle du 
compose allenique, l’introduction de la chaine pentyne a 
Bte faite en deux temps (Schema 1). 

L’action du magnesien du bromure de propargyle sur 
l’acroleine et le m&hacrol&re conduit aux alcools 5 
aisement alkylds selon ref. 11 pour donner 4. L’oxy- 
dation de ces alcools /3-acetyleniques 4 s’est rCvClCe 
plus delicate; une etude systematique a permis de 
trouver les meilleures conditions: 4a (R=CH,) a Cte 
oxyde par le chlorochromate de pyridinium dans 
CH2C12.‘* Le rdactif de Jones a permis d’oxyder 4b 
(R=H). L’ethynylation de ces deux c&ones, soit par le 
magnesien de l’ac&ylbne’3 a temperature ambiante dans 
le THF, soit par le monolithien de l’acetylene a -70” 
dans le THF14 n’a pu &tre r&lisee: seules de faibles 
quantites des alcools 3 ont pu Ctre isolees a co3 de 
polymeres. 
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Schema I. 

CHO 

brutes divers mballiques du bromo-I pentynclt; la dis- 
tribution des produits dans cette reaction depend Ctroite- 
ment de la nature du m&al. 

Le magnbien donne un melange 4WiO 8’alcool acety- 
ltnique 3 et de son isomere allCnique 9. ~~uminique 
conduit preftrentiellement @O%) B l’alcool9. La reaction 
du lithien donne I’alcool 3 avec de bons rendements 
(70%) si I’on travailie sur de petites quantites ( - 2 g 

c&one). Par contre, a I’CcheIle prCparative, cette reaction 
se revele assez peu reproductible et le rendement en 
alcool tombe B 30?4; a c&e de l’alcool 3, on obtient un 
prod& lourd provenant ~~mbl~lement de la conden- 
sation du carbanion a~ty~~~que sur la c&one. 

Ce demier inconvenient peut Ctre evitt si I’hydrogtne 
acetyltnique est remplace par un groupement trimethyl- 
silyle (Schema 3). 
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OH OH 
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Schema 3. 
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C’cst ainsi que nous avons pu obtenir les alcools 12 Q 
partir des c&ones 11 (cellesci sont aisement accessibles 
par oxydation des alcools 10 obtenus par action du 
magntsien du trimCthylsilylac&yltne” sur I’acroleine et 
le methacroleine) soit directement par action du lithien 
du bromo-1 pentyne-2 121 (R=CH,), Rdt: 70%. 12b 
(R=H), Rdt: 4096, soit en deux &apes par reaction du 
magmlsien du bromure de propargyle, puis alkylation 
selon la methode de Schwarz et Waters.16 12a (R&H,). 
Rdt: lo%, et 12b (R=H), Rdt: 70%. 

Les alcools 12 sont facilement desilylts selon la 
methode de Arens et Schmidt” pour conduire aux al- 
cools 3. 

Prkparation et hydrolyse des magnbiens vinyl- 
allbiques. Les chlorures tels que 13 sont habituellement 
prepares par action de I’acide chlorhydrique concentre 
sur les alcools correspondants;‘* cette mCthode ap- 
pliquCe a 3a et 3b donnant de mauvais rendements, nous 
avons prCfCrC utiliser la methode de Hennion et al.‘Ob 
Ainsi. I’action du melange acide chlorhydrique, chlorure 
de calcium, chlorure cuivreux sur 3a et 3b conduit aux 
chlorenynes 13a et 13h avec des rendements voisins de 
65%. 
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a: R=CH, 
b: R=H 

Les chlorures bruts 13 r&&sent sur le magnesium 
dans Y&her (0-5°C) pour conduire aux magnesiens vinyl- 
alltniques (IR: uc-c-c 1875 cm-‘) transform& par 
hydrolyse en hydrocarbures 2a et 2b purifies par chroma- 
tographie sur colonne de silice et caracttrises par I’en- 
semble de leurs spectres (voir Partie ExpGmentale). 

Expoxydation des vinylallknes 2a et 2b 
L’tpoxydation des hydrocarbures vinylallCniques a ete 

effect& en utilisant les acides’p-nitro ou mchloroper- 

=.<= - &e_ + 
2a 

la 45% 

benzoique dans un melange chlorure de methyltne. solu- 
tion aqueuse 0.5 M en bicarbonate de sodium, selon la 
methode d’Anderson.‘9 Cette demibre a ttC choisie car 
elle permet de minimiser I’ouverture de I’intermCdiaire 
oxyde d’allene par I’acide benzoique form6 dans le mi- 
lieu conduisant g un melange de c&o benzoates.ao.2’ 
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Cette Cpoxydation nous a permis d’obtenir les cy- 
clopentenones la et lb (Schema 4). 

Les spectres infrarouges des produits bruts montrent 
la presence d’epoxyde a-allCnique 14 et des traces de 
cttobenzoates. Les composts 14, tres instables, n’ont pu 
&re isoles B Mat pur. 

Les cyclopenttnones la et lb ont ttC purifites, soit par 
chromatographie sur colonne de silice. soit par chroma- 
tographie en phase vapeur. Leurs caracttristiques phy- 
siques sont identiques a celles donnees dans la lit- 
terature.’ 

Les resultats de I’epoxydation peuvent s’interpreter en 
tenant compte de deux facteurs: prCsence de la triple 
liaison, et substitution de la double liaison. 

II est connu qu’un alctne /3-acetylenique s’6poxyde 
plus lentement qu’un aldne isolt.+2 La nuckophilie de 
I’enchainement allenique doit done i?tre dimin& par 
la presence de la triple liaison. De plus, le groupement 
methyle sur la double liaison rend celleci compCtitive. 
Pour 2r, le peracide est done moins selectif et oxyde 
aussi facilement I’enchainement allenique que la double 
liaison; par contre. pour 2b, la double liaison est moins 
nucleophile n’etant pas substituee et I’enchainement al- 
ltnique devient le site majoritaire de I’epoxydation. 

L’obtention avec des rendements convenables des 

=s EJ 
C’ 

0 

14a 

+ traces de 
cktobenzoates 

lb 70% 

Schtma 4. 

14b 
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c&ones la et lb prkcurseurs de la jasmone et du jas- 
monate de mkthyle montrent que les hydrocarbures 
vinylalkniques peuvent 2tre utilisks avec WCC&S dans la 
synthtse de certains composks naturels. Compte tenu du 
meilleur rendement de l’tpoxydation et du fait que lb 
soit aistment transformke en la (action du methyl li- 
thium, puis oxydation chromique),6 le vinylalltne 2b 
parait 2tre I’intermkdiaire de choix pour la synthtse des 
deux composes naturels ci-dessus mentionn&. 

PARTIE MPeRlMPFTALE 

Les isolements par chromatographie sur colonne ont Ctt real- 
ists avec le gel de silice Merck 7734. Les Ctudes de CPV ont Ctt 
effectuCes sur un Aerograph 1700 a dCtection par catharom&re. 
Le gaz vecteur est de I’hydrogkne. Les spectres IR ont ct& 
enregistrts sur un spectrophotomttre ?I rtseaux Perkin-Elmer 
337, en film sur pastilles KBr ou en solution dans le tCtrachlorure 
de carbone. Les specfres de RMN du proton ont Ctt dttermints 
au moyen d’un spectrographe Varian A-60. L.e solvant utilist est 
le t&rachlorure de carbone. Les signaux dtcrits sont exprimts en 
ppm par rapport au tCtram&hylsilane. Les lettres s. d, dxd. t. q. 
m. M qui suivent la valeur du dCplacement chimique signifient 
respectivement: singulet, doublet, doublet dCdoublt, triplet, quin- 
tuplet, multiplet, massif. Les constantes de couplage J sont 
exprimCes en Hz. Pour les composCs 3. 4. 9, 10 et 12, Ies 6 du 
proton de la fonction alcool ne sont pas indiquts. Les composCs 
caractCrisCs par leur formule moltculaire ant donnt des rtsultats 
microanalytiques B ?0.3% de la thCorie pour les tlCments in- 
diquts. 

Priporarion du bromo-I penlyne-2 
A une suspension de triphtnylphosphine (0.102mole) dans 

I’adtonitrile anhydre (100 ml) refroidie par un bain de glace, on 
ajoute goutte-8-goutte. sous agitation, du brome (0.1 mole) B une 
vitesse telle que le mClange reste incolore. On enl&ve de bain de 
glace et on ajoute le pentyne-2 01-l” (0.1 mole) dissous dans 
I’acCtonitrile (20 ml). Le mClange s’Cchauffe (30”). on laisse revenir 
?I temptrature ambiante. on Cvapore sous vide la majeure partie du 
solvant et on extrait trois fois B I’Cther de p&role. La phase 
organique est la&e avec une solution saturte de carbonate de 
sodium, sCchte sur sulfate de magnCsium et Cvaporte. 

Le produit est distill& E,, = 41-52”: Rdt: 65%. 

Preparation des a/cools 4 
(a) Par action du magnCsien du bromo-I pentyne-2 sur 

I’acrolti’ne et le mtthacroltine selon le mode op6ratoire d&it 
par Gaudema?’ pour le bromure de propargyle. Une chroma- 
tographie sur colonne de silice_Cluant: &her-&her de p&role 
30/70-permet d’obtenir le melange 4n +4’a: Rdt: 78%. Les deux 
alcools peuvent etre separls par chromatographie sur plaque de 
silice--Cluant: &her-&her de p&role 20/80-4r: IR: 3470, 3070, 
1650cm-‘. RMN: I.1 t (3H) J = 7; 1.69 (s) (3H): M entre 1.9 et 2.5 
(4H); 4.05 t (IH) J = 6; m entre 4.70 et 5.10 (2H). I’r: IR: 3400, 
3080. l%O, 1650cm-‘. RMN: 1.00 t (3H) J = 7; 1.63 s (3H); M 
entre 1.70 et 2.42 (2H); 4.41 s (IH); M entre 4.70 et 5.10 (4H). 

(b) Par condensation du magnCsien du bromure de propargyle 
sur I’acrolCine et Ie mCthacrolCine selon le mode optratoire 
dbcrit par Gaudemar.” 50 E02 = 4l-l2’; Rdt: 70%. Sb b2 = 38”: 
Rdt: 62%. suivie d’une alkylation de la triple liaison par le 
bromure d’tthyle selon la mCthode de Brandsma.” 4a E, = 52”; 
Rdt: 95%. 4b E, = 50”: Rdt: 95%. 

Prtparation des c&ones 6 
4r a Ctt oxyde par le chlorochromate de pyridinium selon le 

mode opCratoire de Corey et Suggs” pour conduire a 6r. Rdt: 
60%. 4b a ttt oxydt par le rtactif de Jones et donne 6b avec un 
rendement de 65%; 4r n’est pas oxydt par le rtactif de Jones et 
Ie chlorochromate de pyridinium n’oxyde pas 4b. L.es spectres 
sent en accord avec les structures. 4a: IR: 1685. 164Ocm-‘, 4b: 
IR: 1690. 1615cm-‘. 

SynrhPse des &ones 8 
Les alcools 7 sont prtparts par tthynylation de I’acroltine et 

du mtthacroltine P I’aide du monomagntsien de I’acttyltne dans 
le THF.12 7r E, , = 38”: Rdt: 80%, 7b E,, = 32”; Rdt: 74%; leur 
oxydation est effectute par MnO?. 

A une suspension d’oxyde de mangantse (0.8mole) fraiche- 
men1 prtpart” dans le chlorure de mtthylhne (400 ml), on ajoute 
I’alcool (0.1 mole) dissous dans le meme solvant (20ml). Le 
mtlange est agitt pendant une heure g temptrature ambiante, le 
solvant est distillt sous pression normale. Les c&ones. tr&s 
lacrymog&nes. sont utilistes sans autre purification. 88: Rdt: 80%. 
IR: 3250. 3090. 2100, 1645cm.‘. 8b: Rdt: 72%. IR: 3250. 2100, 
1655. 1615 cm-‘. 

Preparation des a/cools 3 
(a) Par a&n du lirhien du bromo-I penlynr-2 sur lu c&ones 

8. L-e lithium (0.07 at/g). coupt en t&s fins morceaux, est mis en 
suspension dans le THF anhydre (20 ml) plact dans un ballon trois 
tubblures (temptrature inttheure -30”). -&I ajoute goute-a-goutte 
sous azote un mtlange de cttone 8 (0.03mole et de 
bromo-1 pentyne-2 (0.04mole) trbs lentement. On laisse agiter 
trente minutes apr& la fin de I’addition, on enltve le lithium 
restant, on tvapore la majeure partie du solvant, on reprend par 
I’tther et on hydrolyse. On d&ante, on s&he sur sulfate de 
magnesium et on tvapore. Une chromatographie rapide sur 
colonne de silice permet d’obtenir Ie mtlange 3+9-&1ant: 
&her-&her de p&role 30/70: 31 t 9a Rdt: 65%. 86% de 3a et 14% 
de 9a (dttermint par RMN); 3b + 9b Rdt: 58%. 78% de 3b et 22% 
de 9b. 3 est Scpart de 9 par chromatograpbie sur couche mince- 
Cluant: tther4ther de p&role 25/75. Nous dtcrivons ici 9a g titre 
d’exemple. les caracttristiques spectrales de 3r et 3b seront 
donntes ci-aorbs. 9a: IR: 3420.3280.3080.2100. 1955. 1645 cm-‘. 
RMN: l.OOl’(3H) J = 7; 1.72s (3H); M entre 1.70 e; 2.43 (ZH); 
2.50s (IH); 5.01 t (2H) J = 3; 5.00 m (IH): 5.41 m (IH). 

(b) Par action du lirhien du bromo-I penlyne-2 sur les c&ones 
11 ef dtsylilation des alcools oblenus. Les alcools 10 (prtcurseurs 
des c&ones 11) ont &e prtparts par condensation du magntsien 
du trimtthylsilylacttyl~ne! sur I’acroltine et le mtthacroltine. 
Au magnesien du bromure d’tthyle dans le tttrahydrofurane 
(0.29 mole dans 250ml) on ajoute goutte-P-goutte le trimtthyl- 
silylacttyl&ne (0.3 mole) dans le mime solvant (50 ml). On porte B 
reflux 2 h, on refroidit B 0” et on ajoute le compost carbonylt 
(0.3 mole) dans Ie tttrahydrofurane (50 ml). On laisse revenir B 
temptrature ambiante et on hydrolyse. La phase aqueuse est 
extraite B I’tther; la phase organique est stchte sur sulfate de 
magntsium et distillte pour lob. p&i& par chromatographie sur 
colonne de silice pour 101, tluant tther4ther de p&role lODO. 
IOa Rdt: 60%. IR: 3320, 3080.2180. 1660, 1250 cm-‘. lob E, = 49- 
51”: Rdt: 56%, IR: 3370. 3080,2170, 1645, 1250cm-‘. 

L.es c&ones 11 sont obtenues par oxydation des alcools 10 a 
I’aide de I’oxyde de mangantse fraichement prtpart selon le 
mode opCratohe dtcrit pour 8. Lcs c&ones sont utilistes brutes. 
Ila Rdc: 80%. IR: 2150. 1640 cm-‘. Ilb Rdt: 75%. IR: 2160. 1655. 
1610 cm-‘. 

L’action du lithien du bromo-1 pentyne-2 sur les &ones I1 
selon le mode opCratoire d&it cidessus conduit aux alcools 12, 
purifits par chromatographie sur colonne de silice4luant: tther- 
tther de p&role IODO. 12n Rdt: 70%. IR: 3430, 3080. 2170. 1650 
cm-‘. RMN: 0.19 s (9H); I.13 I (3H) J=7; 1.88 s (3H); M 
entre 1.90 et 2.40 (2H): 2.62 t (2H) J = 2; M entre 4.90 et 5.09 
(IH): M entre 5.33 et 5.50 (IH). I2b Rdt: 40%. IR: 3400, 3080, 
i&i 1640 cm-‘. RMN: 0.20 s .(9H); I.12 t (3H) J = 7: M entre 
1.95 et 2.37 (2H); 2.51 t (2H) J= 1.5; 5.11 dxd (IH) J= IO et 
J=2; 5.46 dxd (IH) J= 17 et J=2; 5.98 dxd (IH) J= I7 et 
J = IO. 

I2b peut etre prtpart B partir de Ilb en deux &apes: conden- 
sation selon Gaudema? du magntsien du bromure de propargyle 
sur llb suivie d’une alkylation par Ie bromure d’tthyle de I’alcool 
intermtdiaire selon la mtthode de Schwarz et Waters.16 

A une solution d’alcool (0.02 mole) dans le tttrahydrofurane 
(20ml) on ajoute le butyllithium (0.04 mole) en maintenant la 
temptrature g -30”. Le bromure d’tthyle (0.025 mole) dans 
I’HMPT (35 ml) est ajoutt goutte-a-goutte, le ballon &ant sorti du 
bain rtfrigtrant. On laisse sous agitation 30 min apr&s la fin de 
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I’addition, on verse sur 300 ml d’cau glacCe et on extrait a F&her 
de p&role. La phase organique est stchte sur sulfate de mag 
nesium et la solvant est evapore sous vide. L’alcool 12b est 
purifi6 par chromarographie sur colonne de silice comme pre- 
cedemmcnt. Rdt global: 60%. Les alcools I2 sont desyliles selon la 
methode de Arens et Schmidt” et conduisent avec un rendement 
quantitatif aux alcools 3. 3r AnaJyse C,,H,,O (C, H). IR: 3430, 
3280, 3080,212O. 1645 cm-‘. RMN: Lli t (3H) J = 7: 1.83 s (3H); 
hi entre 1.83 et 2.40 (2H): 2.49 s (IH): 2.60 t (2H) J = 1.5: 4.98 m 
(IH); S.37m (1H). 3b Analyse &&O (C,H). ‘IR: 3436, 3280. 
3080.2120, 164Ocm.‘. 

PrPpnrarion des rinylo&?nes 2 
Les chlorures 13 sent obtenus a partir des alcools 3 en ap- 

pliquant la methode de Hennion et Boisselle.‘” A un melange 
d’acide chlorhydrique (IOml), de chlorure de calcium 
(0.015 mole), de chlorure cuivreux (0.015 mole), de poudre de Cu 
(quantit6 catalytique) refroidi a - 5’. on ajouv I’alcool 
(0.02 mole). On laisse sous agitation 15 min. on extrait au pen- 
tane. La phase organique es1 lavte a l’acidt chlorhydrjque, a 
I’eau, au carbonate acidc de sodium, a I’eau et s&h&C sur 
chlorure de calcium. Jk Rdt: 70%. 13b Rdt: 65%. 

Lcs vinylallenes sent prepares selon la methode habituelIe. Au 

magnesium en poudre (0.025 at/g) mis en suspension dans Tether 
(tOmI), on ajoute quelques gout& de dibromotthane; d&s que la 
reaction a dtmarrt, on refroidit a O-5” et on ajoute lentement et 
goutte-a-goutte le chlorure 13 (0.02mole) dissous dans p&her 
(20 ml). On laissc sous agitation 30 min aprts la fin de I’addition 
et on hydrolyse. on d&ante, on s&he et on Cvapore le solvant. 
Le vinylalltne est purifiC par chromatographie sur colonne de 
sihce: tluant: ether de p&role. 2r Rdt: 63%. IR: 3085, 1940, 1620, 
855 cm-‘. RMN: 1.09 t (3H) J = 7.5; I.86 s (3H): M entre 2.08 et 
2.40 (2H); 3.06q (2H) J = 2.5; m entrc 4.90 et 520 (4H). Masse: 
m/e 146 M” (17%); I31 (I~); 91 (91%). 2b Rdt: 65%. fR: 30%. 
1940.1620,860 cm-‘. RMN: 1.08 t (3H) J = 7; M entre 2.00 et 2.40 
(ZH); 3.05 q (2H) J = 2.5; m entre 4.90 et 5.20 (3H): 5.30d elargi 
(IH)J=l1;636dxd(lH)J=18et 11. 

Epoxydarion des vinylollenes 2a er 2b 
A une solution de vinylahene (0.01 mole) dans le chlorure de 

methyltnc (50 ml). on ajoute une solution aqueuse de bicarbonate 
de sodium 0.5 M (20 ml). Au melange agile vigoureusement et 
maintenu a 0”. on additionne par petites portions le peracide 
(0.01 mole). On laisse 24 h sous agitation a 00 puis on d&ante, on 
lave la phase organique avec une solution aqueuse de soude a 
5%. On rince H I’eau jusqu’a neutrahtt et on s&he sur sulfate de 
magn6sium. Les cyclopent~nones sont isolees par chroma- 
tographie sur colonne de silict (Cluant: ether sulfurique-other de 
p&role 10/90). Leur purete est verifiee par chromatographit en 
phase vapeur (Carbowax 20M a 20%, temp. colonne 180”). la 
Analyse C,,H,,O (C. H), IR: 1700. 1650. 2220 (Iris faible) cm-‘. 
RMN: I.05 t (3H) J = 7; 2.10 s (3H); M entre 2.0 et 2.6 (6H); 2.90 s 
(2H). Masse: m/e I62 (40%): IO5 (100%). lb AnaJyse C,$f,,O (C. 

H). IR: 3040, 1700. 1640 (2220 trts faible) cm“. RMN: I.10 t (3H) 
J = 7; M entre 1.90 et 2.70 (6H); M entre 2.80 et 3.10 (2H): m 
centre a 7.4 (IH). Masse: m/e I48 (50%): 91 (100%). 
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