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Rknun&Un prtpare la phkromone rackmique 2(E) avec un rendement de 77% par reduction. B I’aide d’ions 
chromeux (solvant THF + HMPT, en prtsence de AcOH anhydre), du dtrivk 7(E), aiskment accessible au dtpart de 
4 ou de I’acCtal propargylique. Lors des rkductions de 7(E) ou de 7(Z) par C?*, la nature et la proportion des 
prod&s formCs (2(E). 2(Z), 8(E). 8(Z), 9(E t Z), 10(E)) dkpendent ttroitement du solvant (THF ou THF+ HMPT) 
et de l’agent de protonation (H20 ou AcOH). Ces rtsultats, et une analyse IR des organochromiques issus de 7(E) 
ou 7(Z)(A, B et tventuellement C en Cquilibre), permettent de suggker deux mkanismes de protonolyse des 
organochromiques intermkdiaires: essentiellement &2 (systkme THF t HMPT. AcOH anhydre) ou essentiellement 
&i (systtme THF. HzO). Quelques essais peu fructueux d’induction asymktrique sur 2(E) sent 
signal&. 

Abstract-The racemic title compound 2(E) is obtained (77%) by reduction with chromous ions (THFt HMPT 
solvent, with anhydrous AcOH) of 7(E) readily piepared from 4 or propargylic diethylacetal as starting materials. 

In the reduction of 7(E) or 7(Z) with Cr*‘, the nature and ratios of the compounds obtained (2(E), 2(Z). 8(E). 
WE f 2). 10(E)) are strongly dependent on solvent (THF, or THF+ HMPT) and on the protonation reagent (HI0 or 
AcOH). These results. and-an IR analysis of the organochromium species generated from 7(E) or 7(Z) (A. B and C 
in equilibrium), suggest two mechanisms of protonolysis of the organochromium intermediates: mainly SE? 

(THF t HMPT. anhvdrous AcOH) or mainlv SF~’ (THF, H20). Some unsuccessful attempts at asymmetric 

induction in this reaction are reported. . _ 

Depuis I’isolement par Horler’ en I970 du t&a- 
dtcatribne-2, 4, 5 oate de mkthyle (2E)( -)2 comme 
attractant sexuel de la bruche du haricot sec. Acan- 
fhoscelides Obfectus (Say), plusieurs syntheses de cette 
phkromone g structure vinyl-allknique, tant rackmique 
‘-’ qu’optivement active8.9 ont 6tk d&rites. Parmi les 
voies d’accts g 2, I’une des plus directes, qui met en 
oeuvre une kaction de Wittig ou Horner (Cq I): 

(1) n~,H,rCH=C=CH-CHO~n-C8H,rCH=C=CH- 
CH=CH-CO*Me 

1 Z(E) 

nkcessite le passage par I’aldthyde a-allenique 1 ap- 
partenant a une famille de composks fragiles et difficiles 
d’accts comme I’ont montrk divers auteurs’. ‘o-‘* et nos 
rkents travaux sur la rtduction par les ions chromeux des 
acCtals a-acktyltni ues 

,s 
y-bromts 3 (Cqn 2) en tthers 

trikniques cumulks ou acttals a-allCniques.‘4 

tCommunications prtliminaires: A. Gorgues et A. le Coq, Sot. 
Chim. Fr. (section Ouest), Angers, 4 Dkcembre 1980 et A. Gor- 
gues, A. le Coq et B. le Doussal, Poster au Colloque de Chimie 

fran$ais-allemand Rennes-Erlangen, Rennes, I5 Octobre 1981. 
SParalklement B nos travaux, des kductions peu sklectives au 

moyen du couple Zn-Cu de I’analogue chlorC de 7(E) ant ttt 
CtudiCes par A. P. Khrimyan et Sh. 0. Badanyan. Arm. Khim. 
Zh. 32 70 (1979) 34, 254 (i981). 

R-CHBr-C=C-CH(OEt)2 

3 

C-4 

C’est la raison pour laquelle nous avons mis au point 
une nouvelle synthkse de la pheromone Z(E) ractmique 
au dtpart de 3 (R = n-Ott) utilisant un intermkdiaire plus 
stable et plus commode d’accks que I’aldChyde 1. 

L’Ctape-clC du schCma kactionnel adopt6 (SchCma I) 
rCside dans la rkduction selective avec transposition pre- 
pargylalknique de 7(E)* en rackmique 2(E) sous l’action 
des ions chromeux”“6 en prksence d’acide carboxy- 
lique.” Lors de la mise au point de cette dernkre ttape, 
nous avons Ctudit I’influence de la nature de I’agent acide 
et des solvants sur la protonolyse des espkes organoch- 
romiques intermkdiaires afin d’en comprendre le 
mkcanisme, entrepris un examen IR de ces organometal- 
liques pour en prkiser la structure, et enfin tent6 des 
inductions asymCtriques B I’aide d’agents de protonation 
chiraux. ‘*. I9 

RMJLTATS 

PrtSparation de la phtromone 2(E) racimique 
L’alcool-a&al 5 est aiskment obtenu par rkaction de 

Grignard B partir du bromo-1 octane et de I’acktal 
dibthylique de I’acCtyknedicarbaldtdhyde 4” dans 
I’kther, soit ?I park du lithien de 
I’acttalpropargyliqueZ’. 22 et du nonanal. 

Le passage de 5 au dkvt brome 3 a CtC rCalisC en 
deux &apes par I’intermtdiaire du mksylate correspon- 
dant, sans isolement de ce dernier, avec un rendement de 
75%. Ainsi, le traitement de 5 dans CHzClz par le bromure 

R-CH=C=C=CH-OEt 

R-CH=C=CH-CH(OEt)~--+ R-CH=C=CHCHO 
H,O’ 

2185 
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R-MgBr + OCH-C=C-CH(OEt). 

4 

R-CHO + LiC=C-CH(OEt)p 

79x 

~ 

R-CHOH-CsC-CH(OEt)p 

5 

75x 

i 

1) MeSOzBr. EtaN, CH,CIp 

2) Bu,NBr, CHCIJ 

“CO>” 
R-CHBr-CrC-CHO- R-CHBr-CX-CHfOEt), 

oe.)* 

3 

R-CHBr-C-C-CH=CH-CO&le C” - R-CH=C=CH-CH=CH-CO&&z 
THF “HPT.ACO” 

7(E) 77% 2(E) 

SchCma 1. 

de methane sulfonyIeU en presence de triethylamine, 
donne apres lavage a I’eau, une solution du mtsylate 
correspondant (non isole. car instable, mais caracterise 
par spectroscopic) qui est directement chauffee avec du 
bromure de tetrabutylammonium pour conduire a 3 isole 
par distillation. En utilisant le chlorure de methane sul- 
fonyle, habituellement preconist,*4.22 on ne peut Cviter la 
formation de petites quantites de derive chlore n-&t- 
CHCl-C~-CH(OEt)2 ditIicile a s&parer de 3 et 
ulttrieurement genant. 

L’aldehyde bromt 6 est obtenu quantitativement par 
action pendant 30 min de HC02HB it 60” sous azote, le 
produit brut dkbarrasse de HCOzH et du formiate 
d’bhyle est suffisamment pur pour Etre engage dans 
I’etape suivante, sa distillation s’accompagnant de pertes 
de rendement. 

Le traitement de 6 avec I’anion du trimethyl- 
phosphonoac~~te dans le DME*’ conduit a 7(E) (rdt 
65%) accompagne de traces de 7(Z) (rdt 3%) aistment 
separts par chromatographie sur colonne de silice. La 
reaction de WittigZB avec le triphenylcarbomethoxy- 
mtthylenephosphorane est moins interessante car elle 
donne un melange olr la proportion de derive 7(Z) est 
plus grande, ce qui rend la separation des deux isomhres 
plus laborieuse en chromatographie (detail partie 
experimentale). 

Les meilleurs rendements pour passer de 7(E) ii 2(E) 
ont CtC obtenus en operant dans THF t HMPT comme 
solvant et en presence d’acide acetique anhydre comme 
agent de protonation: pour 1 mole de 7(E), un excts de 
Cr*’ (2.5 mole), 7.5 moles de HMPT,‘6’ ‘* et 1.8 mole de 
AcOH. Apres hydrolyse, on s&pare aisement la 
pheromone 2(E) (rdt 77%) d’autres isomtres presents 
seulement a I’etat de traces (voir plus loin) par chroma- 
tographie sur colonne de silice, sous basse pression. La 
source d’ions chromeux peut etre indiff~remment le 
chlorure chromeux commercial (a la condition qu’il soit 
bien anhydre) ou le rtactif de HiyamaB (reduction de 
CrCI, par LiAIH. dans THF). 

h#uence du solcant et de [‘agent de pro~on~?~on lors de 
la r~du~tion de 7(E) ou de 7(Z) par [es ions c~romeux 

La nature et la proportion relative des produits form&s 
lors de la reduction de 7(E) par CrCl, (comme celle de 
7(Z)) dependent etroitement de la presence de HMPT et 
de la nature de I’ilectrophile (ici l’agent de protonation) 
ce qui est en accord avec les observations anterieures de 
Gore et ai lors de I’attaque d’organochromiques propar- 
gylalleniques par divers agents de protonation”-‘9 ou 
derives carbonyles. 16. 19. M, 

(a) Nature des prod&s. Par ,rCduction de 7(E) par 
Cr*‘, on observe la formation des produits suivants.” 
n-Oct_CH~~H~H~H~O~Me 2(E); n-tit- 
CH=C=CH-CH=CH-COzMe 2(Z); n-Ott-CH&S- 
CH=CH-C02Me IYE); n-Ott-CH&S-CH=CH- 
COzMe S(Z); n-Oct-CH=C=C=CH-CHrCO*Me 9(E + 
Z); n-Oct-CK-CH=CH-CH,COzMe 10(E), en propor- 
tions variables sefon les conditions experimentales. 

Tous ces produits ont ete isoles par ~hromatographie 
sur colonne de silice, sous basse pression, et leur purete 
verifiee en chromatographie sur couche mince ou phase 
gazeuse. Leur structure a CtC ttablie par spectroscopic 
(masse, IR, RMN ‘H) avec Cventuellement. comme pour 
2(E), comparaison avec les donnees de la littCrature.4.9 
L’attribution de la configuration cis ou trans des 
isombres des derives 2,8 et IO a ttt faite sur la base de la 
valeur de la constante de couplage ‘J,x,cH en RMN 
toujours plus elevee (16 Hz) dans les derives trans we 
dans les derives cis (11 Hz) et sur la presence, ou I’ab- 
sence, en IR de la forte bande de d~~rmation vers 
965 cm-’ du systtme CH-CH trans. 

Les deux isomeres cis et trans du derive 9 n’ont pas pu 
etre s&parts (tache ou pit unique en CCM ou CPV). Leur 
spectre de masse et de RMN ‘H, avec notamment un 
doublet (2H) B 3.15 ppm (J = 6.5 Hz) et d’un massif 
compiexe (2H) ?i 5.53 ppm qui lui es1 couple (experiences 
d’irradiation) conduisent a retenir comme tgalement 
possible la structure CRH,,-C=C-CHrCH=CH-COzMe 
!Y(E+Z), mais le spectre IR presente une absorption Q 
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Tableau I. Proportions* relatives des produits majoritaires form& par reduction de 7(E) avec Cr2’ en 
fonction du solvant (THF-HMPT) ou de I’agent protonant (AcOH, H20, HCI aq) 

Agent proton 
Solvant 

no colonne 

Produit 
2(E) 
s(E) 

9(E+Z) 

AcOH anhydre 
THF THF + HMPT 

1 2 

82 95 
6 5 

I2 traces 

Hz0 HCI aq 0.1 N 
THF THF+HMPT THF + HMPT 

3 4 5 

I7 50 59 
33 33 21 
50 I7 20 

% Rdt global 71 82 65 67 70 

‘Calculkes B partir des trois produits isolks par chromatographie liquide basse pression 

Tableau 2. Rendements en produits isoles par 
reduction de 7(Z) par Cr2’ 

Agent proton AcOH Hz0 
Solvant THF THF 

2(Z) I8 2 
z(E) 9 2 
8(Z) 6 42 
8(E) 8 13 

9(E+Z) 4 17 

17SOcm-’ caractkristique d’un ester non conjugut, in- 
compatible avec 9’(E t Z), et une absorption faible B 
2070cm-’ en accord avec le systtme cumukique peu 
dissymitrique de 9(E + Z). 

(b) Proportions relatives des prod&s fonnis; riduc- 

tion de 7(E). Les proportions relatives des trois produits 
majoritaires form& (2(E), 8(E) et 9(E t Z)) en fonction 
des conditions adoptkes sont rassembltes dans le 
Tableau I. Dans tous les cas, i c6tt de ces trois produits, 
on observe la formation de petites quantitks (environ 1%) 
des isomtres cis 2(Z) et 8(Z), et de traces de 10(E) dont 
la formation optimale (rdt 3%) est observee en prksence 
de HMPT avec AcOH (co1 2). 

Comme le montre le Tableau 1, les meilleurs rende- 
ments en phtromone 2(E) sont obtenus en utilisant 

THF t HMPT et AcOH. De plus, c’est dans ces con- 
ditions que la separation est la plus facile en chromato- 
graphie sur colonne compte tenu des migrations tr&s 
proches de 2(E) et de 9(E t Z) (Tableau 4). 

On voit que, quel que soit le solvant, les quantitis de 
8(E) et 9(E t Z) sont plus faibles avec AcOH anhydre 
qu’avec un agent de protonation aqueux. On observe en 
outre qu’avec Hz0 (~01s 3 et 4) la proportion 
Z(E)/8(E)/9(E + Z) est fortement modifite par la nature 
du solvant. 

Reduction de 7(Z). Les isomkres cis 2(Z) et 8(Z) ne se 
formant qu’8 1’Ctat de traces au dCpart de 7(E), nous les 
wons priparCs en plus grande quantitk. B des fins 
d’identification, par reduction de 7(Z) avec Cr” dans les 
conditions propices 21 leur formation. Comme le montre 
le Tableau 2, cette rtduction s’accompagne d’une 
isomtrisation gtom&ique beaucoup plus importante que 
celle observke au d6part de 7(E). 

DISCUSSION 

Ces r&tats et ceux prkkdemment rapport& ‘6’9. YJ) 
posent le double problkme de la nature des espkes 
organochromiques intermidiaires et du micanisme de 
leur protonation; en conformit avec les dkductions 
mkcanistiques de GorC et al. dont certaines, toutes rtcen- 
tes, ont et6 port&es g notre connaissance aprts la sou- 

Tableau 3. Rendements en produits form& par rkduction par C?* de 
7(E) dans le THF en prksence de I-born&o1 ou de l-menthol (produits 

isoks par chromatographie sur colonne basse pression) 

Produit form6 (o/o) 2(Z) 2(E) g(Z) g(E) 9(E+Z) 

I-bomCol 
l-menthol 

3 5 24 3 traces 
2 traces 20 2 5 

Tableau 4. Rf (CCM) et temps de rktention (CPV) des d&iv& 2(E), 2(Z), ME), 
SlZ). 9(E + Z) et 10(E) 

Dkrivt Z(E) 2(Z) g(E) g(Z) 9(E+Z) 10(E) 

RCtention 
(min) 
(CPV)‘b’ 

‘Cluant pentane-&her, rtvClation sous UV. 
‘Colonne 3 m inox l/8 pouce. 10% SE 30-WAW 80-100. pression d’azote 

vecteur 1.5 bar, 180’ 
‘ImpuretC B 30.5. prknte tgalement dans les bruts de rtactions. 
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mission du present M&moire,” il nous par& possible de 
les rationaliser en admettant que lorsqu’on utilise un 
agent peu acide et bon ligand du chrome(III)tel que I’eau 
(ou les alcools’*), les organochromiques subissent une 
protonolyse essentiellement via un processus in- 
tramoleculaire (surtout &i’) plutot qu’intermoltculaire 
&2); a l’inverse, en presence d’un agent plus acide et 
moins bon ligand du chrome(W) tel que l’acide 
acCtique,32 le mecanisme SET se manifestera aux 
depends de Sjl, d’autant plus qu’on operera en presence 
d’un solvant basique comme le HMPT (Schema 2). 

I----- 
Oct- F H-CS-CH=CH-CO&e 

Si? set M 1 

BY? 

9 - Ott-CH=C=C=CH- 
F 

H-CO&le 

M 

Schema 2. Mkhanismes prCpondCrants de protonolyse des 
espices organochromiques issues de 7(E) (ou 7(Z)), M=CrCI:L3 

(L = THF, HMPT ou ligand classique) 

Cette analyse repose sur deux hypotheses. (a) II y a 
preponderance de la structure allenique A pour 
l’organom~tallique en tquilibre propargyl (B)#allCnique 
(A)#cumulCnique (C) quels que soient le solvant et 
l’agent de protonation, (b) lorsque I’on remplace Hz0 par 
AcOH, on modifie 5 la fois les proprietts acides et d’agent 
ligand, variation plus ou moins grande selon qu’il y a, ou 
pas, de HMPT dans le milieu. 

Elle se trouve confortee par les observations suivan- 
tes: 

Specrres IR des organochromiques. Nous avons Ctudie 
les spectres IR des solutions resultant de la reduction de 
7(E) par CrCl, (commercial) en I’absence d’agent de 
protonation. Dans le seul THF, la presence d’une forte 
absorption a 19OOcm-’ (a-+ 1 cm-‘) permet de conclure 
que I’organochromique se trouve surtout sous la forme 
allenique A3j et peu sous la forme acetylenique l3 (on 
n’observe qu’une faible absorption a 2220cm-‘f. Par 
addition de HMPT, ou en effectuant la reduction de 7(E) 
par CrC& dans le melange THF + HMPT, on observe 
outre l’absorption forte attribuable g A, legerement 
deplacte a 1902cm-‘, un leger accroissement et un 
evasement de la bande k 2220cm-’ att~buable a 3 et 
I’apparition d’une bande faible a 2065 cm-’ attribuable a 
C; (notons que le faible dkplacement de la bande al- 
ltnique (2cm-‘), est du meme ordre de grandeur que 
celui observe pour des organometalliques alleniques dans 
lesquels le metal est peu tlectropositif par exemple, avec 
le cadmium Au (THF/THF t HMPT) = 1 cm-‘.)” 

11 en est de mime lorsqu’on ttudie la reduction de 
7(Z): dans le seul THF, une forte bande alltnique a 
1888 cm-” (pas de bande vers 2200 cm-‘), puis par ad- 
dition de HMPT, maintien de la forte bande B 1888 cm-’ 
et apparition co~~~ative de deux bandes faibles a 

2065 cm-’ (attribuable ;i C) et 2220 a 2225 cm-’ (attribu- 
able B B). En conclusion, si l’addition de HMPT semble 
bien favoriser l’equilibration des organochromiques A. B 
et C, il n’y a pas de modification de I’espece majoritaire 
qui reste A:’ On notera que ces observations IR 
confirment les deductions faites sur le rBle de HMPT 
dans l’evolution des organochromiques de la structure 
allCnique vers la structure prop~gyli~e lors de Ieurs 
reactions avec des derives carbonylts ou des a ents 
protonants tels que I’eau, les alcools ou les acides. ,c 

Dans la mesure oti I’agent de protonation, comme le 
HMPT, ne modifie pas trop la proportion A/B/C lors 
d’une eventuelle coordination au chrome, on peut ad- 
mettre que l’espbce allenique A reste trts major&ire. 

Nous avons tentt! sans succts de completer cette etude 
IR par RMN ‘H, les spectres presentant de trts larges 
massifs non resolus par suite de la presence des esptces 
paramagnttiques. 

Mtkanismes de proton&on de A.% Par souci de 
clarte, on ne discutera que de la protonation de l’espece 
majoritaire A sans oublier que les conclusions tirtes 
peuvent s’appliquer aux deux esptces minoritaires B et 
c. 

Comme le montre le Schema 2, les p~ncipaux produits 
form& 2, 8 et 9 par reduction de 7(E) ou de 7(Z), 
s’expiiquent en invoquant des m~ca~smes de protona- 
tion SE2 ou Si$ de I’espifce majori~re A. On observe 
aussi que l’~quilibration des organochromiques A, B et C 
rend compte notamment au niveau du passage par C des 
possibilites d’isomtrisations geometriques trans-cis (au 
depart de 7(E)) ou cis-trans (au depart de 7(Z)). 

(a) En pre’sence d’eau. Le caracttre bon litand de 
l’eau vis a vis de Cr(III) est bien connu3’.’ et un 
mecanisme de protonation intramoleculaire SEi a Cd deja 
suggeri par Castro et a1.39 lors de l’hydrolyse 
d’organochromique; dans le cas de A, on voit que pour 
des raisons entropiques, si l’eau pinttre dans le cortege 
de solvatation du chrome, les sites en S et B’ pourront etre 
facilement protones grace a deux processus concert& 5 6 
centres (S$‘)*O conduisant B g(E) et !&E+Z) qui sont 
bien les produits majoritaires dans le THF (eqn 3), alors 
que le processus B 4 centres 1&i) conduisant a Z(E) sera 
moins favor%. Ce mtcanisme a 6 centres a it6 egale- 
ment retenu pour rendre compte de la nature des 
produits de protonolyse par l’eau et les alcools chiraux 
d’organochromiques propargylalleniques.‘9 Un mecanisme 
analogue a Ctt precidemment propose pour expliquer les 
regio et stereoselectivitds de I’attaque des derives car- 
bony& sujets a des tc#uti;brations proptnylallyliques4’ 
ou propargylalleniques. 

L’addition au THF de HMPT doit permettre l’entrke 
en competition dune pfotonation intermol~culaire Se2 
(eqn 4) aux d&pens de l’in~~ol~cula~e &.i’ en favoris- 
ant la coupure acide de I’eau, grace B sa basicite plus 
grande que celle du THF,‘z*a3 et le clivage h~t~rolytique 
de la liaison carbone-chrome grace & son plus grand 
pouvoir solvatant. II en resultera une augmentation de la 
proportion de 2(E). 

Les observations suivantes conduisent ir preftrer le 
mecanisme Sei’ it un mecanisme Se2 que I’on pourrait 
egalement envisager.” Lors des reductions des acetals 3 
par Cr& dans le THF ou THF + HMPT en presence 
d’eaui4 on observe toujours la formation de petites 
quantitts d’aldthyde a-allt%tique 14 B c&f: des 
produits de protonolyse 12 et 13, et d’elimination 11 alors 
que I’acttal 13 ne s’hydrolyse pas en 14 dans ce milieu: 
ce risultat s’explique en consid~rant que par sa sol- 
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n-Ott-kH=&&eH=eH-Co,Me 
*cl’ 

9(E + 2) 

(3) 
‘. 
.’ 

>_______) 2(E) 

*’ 

(4) 

CI,Cr(HMPT),.,(THF), 

R-CH=C=C=CHOEt 

(5) 

vatation au chrome, I’eau se trouve au voisinage de la 
fonction a&al, qui pour des raisons entropiques subit 
une hydrolyse non observable si I’eau est exttrieure 21 la 
mokule (kqn 5). 

(b) En pkence d’acide acitique. Acide plus fort que 
I’eau et moins bon ligand du Cr(III),3t cet acide sera plus 
propice 21 un mtcanisme intermoltculaire SE2 (tqn 4) 
(d’autant plus qu’on optrera en pksence de HMPT) et 
moins favorable aux processus intramol&ulaires. En 
outre, lors de la reduction des acttals 3 par CrClz dans 
THF t HMPT mais avec AcOH,‘~ 21 la diffCrence de ce 
qu’on observe avec I’eau (tqn 5), on ne d&Ye pas dans 
le brut de rkaction de formation d’aldkhyde a-all6nique 
14: ce fait sugg&e bien qu’au contraire de I’eau, AcOH 
ne se solvate pas au chrome et protonolyse les 
organochromiques de faGon externe. Ce mecanisme de 
protonolyse externe par R-COIH est egalement retenu 
par Gore et al.19 sur la base des rtsultats de tentatives 
d’inductions asymetriques par des acides chiraux: les 
mauvais rendements optiques observes (r&f. 18, et voir 
plus loin) incitent bien B penser que I’acide chiral ne 
pknktre pas dans la sphere de coordination du chrome. 

(c) La formation de 10(E) en faibles quantitks (sauf rdt 
maximum 3%. co]. 2, Tableau 1) Cchappe ?I I’analyse 
mtcanistique prCcCdente. Nous nous sommes assurCs 
que ce dCrive ne rksultait pas d’une isomkrisation par 
prototropie de type cumultne-tnyne: le stjour, 1 h a 
temptrature ambiante, de 9(E+ 2) dans THF-HMPT 
avec AcOH ne conduit pas g 10(E). II reste possible que 
la prototropie survienne au niveau de I’organochromique 
C pour conduire, dans une faible proportion, B d’autres 
esptces organomttalliques de structure tnyne pouvant 
etre prkurseurs de 10(E) par protonolyse avec AcOH. 

Essais d’induction asymitrique. Sur la base des 
travaux de Cork et a/.,” nous avons tent6 d’enrichir 
optiquement la pheromone 2(E) en effectuant la rCduc- 
tion de 7(E) en prCsence d’un agent de protonation chiral 
(acide d-camphorique, I-borntol, l-menthol ou encore 
d’une diphosfhine chirale le bis-(diphCnylphosphino)-I, 2 
propane (R), ’ en prCsence d’acide acCtique anhydre). 

Ces r&Aats se sont montrks dtcevants. Comme en 
serie racCmique, on n’obtient de bons rendements en 
2(E) (7%) qu’8 la condition d’opbrer en prCsence d’acide 
carboxylique anhydre (ici I’acide (d)-camphorique B la 
fois comme agent de protonation et agent chiral), mais sa 
puretC optique est tres faible (0.4%) ce qui est en accord 
avec les observations ant&ieures’* et confume I’analyse 
micanistique SE2.19 

Nous avons rassemble les rCsultats des reductions de 
7(E) dans le THF en prCsence d’alcools chiraux dans le 
Tableau 3; on notera dans ces cas la surprenante propor- 
tion d’isom&res cis 8(Z) et 2(Z) form& au .depart d’un 
d&iv6 trans. tr?s superieure 21 celles obtenues lors des 
mimes reductions avec Hz0 ou AcOH (Tableau 1). 

Aussi bien avec les alcools chiraux [our lesquels une 
meilleure induction Ctait attendue ’ I9 (mbcanisme, 
comme avec I’eau. intramolCculaire) qu’avec la dipho- 
sphine chirale et I’acide acttique, les rendements en 2(E), 
tr?s mauvais, enltvent tout in&et synthbtique B I’opba- 
tion et rendent impossible I’analyse du pouvoir rotatoire 
compte tenu des quantitCs mises en jeu. 

Conclusion 

Sur le plan synthitique, ce travail propose une nou- 
velle priparation courte et simple de la pheromone 
racCmique 2(E) B partir de deux synthons acCtyltniques 
faciles d’acces. 

Par ailleurs, 1’Ctude des spectres IR des organoch- 
romiques intermidiaires et de la variation des produits 
form& en fonction du solvant et de I’agent de pro- 
tonation ont suggCrC une analyse mkcanistique qui pour- 
rait guider sur le choix des rtactifs lors de transfor- 
mations analogues. 

PARTIE BALE 

Spectres IR (en cm-‘) entre lames de NaCl pour les liquides, 
spectrophotom&re Perkin-Elmer 257 H (+ 3 cm-‘), ou pour les 
solutions d’organwhromi ues, cellules de NaCl de 0.1 mm, Per- 
kin-Elmer 225 g (2 I cm -q ). Spectres RMN (6 en ppm, J en Hz, 
ref. int. TMS), spcctrographe Varian EM 360 L. Spectres de 
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masse (m/e) enregistrks par le centre de mesures physiques de 
I’Ouest (que now remercions ) spectromttre Varian MAT 311 
(tnergie 70eV). Chromatographie en phase vapeur (CPV) sur 
chromatographe Girdel 30F avec dCtecteur g ionisation de 
flamme. Chromatographie sur colonne de silice (basse pression) 
Lichroprep Si 60 (Lobar) de la lirme Merck. Chromatographie 
sur couche mince (KM) de silice fluorescente (60 F 254, Merck). 
Le THF et le HMPT ont 6tC distill& remectivement sur LiAIHa 
sous azote et sur tamis molCculaire 3 A sous vide, puis conserves 
sous azote, sur tamis 3 A. Le chlorure chromeux anhydre, CrClz 
Merck, t&s hygroscopique et s’oxydant g l’air humide, a ttC 
manipule en boite s&he (&es dans un tube de Schlenk prta- 
lablement sCcht et purgt B I’azote set); CrCIj anhydre (Aldrich) a 
Ctt manipule dans des conditions identiques. 

(I) Diithoxy-I, I undtkyne-2 014, 5” 

(a) A partir de k20 Au reactif de Grignard prkpart: B partir de 
2.4Og Mg (0.10 at-g) recouverts de 30 ml d’ether et 19.0~ de 
bromo-I octane (0.098 mole) dans 75 ml d’ether, on ajoute B @ et 
sous agitation 10.10~ de 4 (0.0647 mole) dans 75 ml d’tther en 
45 min.-puis Porte zi ieflux IO min. Apr& hydrolyse par NHXI, 
lavage 21 I’eau et stchage sur Na2S04, on isole 13.8Og (7%) de 
liquide incolore, & 15 = 1X-6”. 

(b) A partir de l’acital (diithylique) proporgylique.2’.22 Au 
lithien de ce dernier, prCpar6 par addition , goutte B goutte 
(30 min), sous azote de 62.5 ml d’une solution 1.60 M de n-BuLi 
dans I’hexane (0. IO mole) B une solution agitCe et maintenue B 
-10” de l2.8Og de diethoxy-3, 3 propyne-I (O.lOmole) dans 
30ml d’ether anhydre, on ajoute goutte B goutte en 30min une 
solution de 14.0 g (0.0986 mole) de nonanal (fraichement distill6 
sous vide a I’abri de la lumitre) dans 20 ml d’tther sec. puis laisse 
le milieu revenir B la tempbrature ambiante (I h). On refroidit B 0” 
puis hydrolyse par une solution aqueuse de NH&I contenant 
quelques glacons. Aprils dkcantation, la phase aqueuse est 
extraite au pentane et les phases organiques jointes soni IavCes g 
I’eau et s&hCes sur Na$O.,. On kc& p& distillation 18.7g 
(Rdt = 70%) de liquide incolore E,J+, = 145”. IR (I@: 3410 (OH), 
2240 ((Xc), 1000 g I150 avec max B 1050 (C-O). RMN (CDCl3: 
5.30 (d; 1H. ‘J = 1.5). 4.42 (m large, IH; aprts tch. par b-0: td, 
‘J = 7, J = 1.5). 3.67 (m. 4H), 2.55 (m large, IH, Cch. par 90). max. 
1.28 (m. 23H). Masse: (M’-IH) tr 269.2110, th 269.2116. 

(2) Bromo-4 diithoxy-I, 1 dodicyne -2. 3 
Formation du misylate de 5. On agite B - 10” une solution de 

18.54 g de 5 (0.0685 mole) dans 350 ml de CH2Cl2 set et 10.6 g de 
Et,N (0.105 mole soit 1.53, qte stoechiom&ique) ajoute goutte B 
goutte 12.00 g de bromure de mtthane sulfonyle” (exc&s 10%) en 
30min puis agite I5 min 1 0”. On jette dans I’eau glacte, lave 
avec une solution aqueuse de HBr (i 10% en vol), puis avec une 
solution saturee de bicarbonate de sodium et lave deux fois avec 
une solution aqueuse saturCe de NaBr; aprts stchage sur 
Na2S04 et Cvaporation on obtient 23.43 g de mCsylate brut (Rdt 
94%) IR (I$: 1360 et 1175 (CrSO$ et 1000 B 1150 avec max g 
1055 (C-O). RMN (CD(&): 5.25 (d, IH, ‘J = 1.5). 5.15 (td, IH, 
‘J =7, ‘J = 1.5), 3.65 (m, 4H), 3.05 (s, 3H), 1.85 (m, 2H), 1.30 (m, 
2lH). Masse: (M’-OEt) tr 287.0997, th 287.1010. 

Bromuration du misylate, accis ri 5. On dilue le mCsylate brut 
dans 175 ml de CHClt et dissout 44.1 g de bromure de tCtra- 
butylammonium (0.137 mole, 2 tquivalents puis porte B reflux 2 h 
3O(vCrification de la disparition totale en RMN du signal g 
3.05 ppm). Aprts Cvaporation du solvant sous vide, on triture 
avec-du pen&e. Ia& g I’eau, s&he sur Na2S04 et distille. Rdt 
17.1 II (75%) de lisuide iaune pale Ea 3 = 133-5”. IR (ho): 2235 
faibl; (CXi. loo0 i I 150~avec max. B 1052 (C-O). RMN (CDQ): 
5.32(d. IH, ‘J = 1.5),4.55 (td, lH,‘J = 7, ‘J = 1.5),3.68.(m,4H), I.% 
(m. 2H). 1.30 (m. 21H). Masse: (M’-IH) tr 331.1282, th 331.1272. 

(3) Bromo-4 dodkyne-2 al-l. 6 
On ajoute sous azote B 60” pendant 30min 3.33g de 5 (0.01 

mole) et 25 ml de HC&H pur. On refroidit B 0’. jette dans I’eau 
glacCe et extrait au pentane. lave B l’eau et s&he sur Na2S0,; 
aprts Cvaporation du pentane puis du formiate d’ithyle on rCcu- 
pere 2.54g (98%) de 6 pratiquement pur, qu’on engage directe- 
ment dans I’Ctape suivante sans autre purification. L’tchantillon 

analytique a CtC distill6 sous vide avec capillaire d’azote, mais 
avec environ 50% de perte de rendement (rtsinification au tours 
de la distillation): liquide jaune pale B odeur forte, Eo 1= 101-3”. 
IR (liq.): 2208 et 2288 (CzC) 1670 (CH=O). RMN (CCL): 9.30 (d, 
lH, ‘J = 0.8). 4.60 (td, IH, ‘J = 7, ‘J = 0.8), 2.02 (m. 2H), 1.31 (m, 
15H). Masse: (M‘ + IH) tr 259.0704, th 259.0697.41 

(4) Bromo-6 ritradicine-2 yne-l oate de mCthyle 2(E) et 2(Z), 
7(E) et 7(Z) 

(a) Par riaction de Witfig auec le triphinylcarbomithoxy- 
mithylinephosphorane.2R A 1.31 g de 6 (5.05 mmole) dans 10 ml 
CHCll on ajoute B tempkrature ordinaire 1.86g d’ylure 
(5.56mmole) dissous dans IOml de CHCI,; la rCaction est in- 
stantante. Aprbs Cvaporation B sec. le residu est triturC de 
pentane (3 x 30 ml) ce qui precipite I’exds d’ylure et la plupart de 
I’oxyde de triphtnylphosphine dont on Climine les demitres 
traces par filtration du rtsidu soluble dans le pentane (I .63 g) sur 
une courte colonne de silice (tluant pentane&her 9: 1). On 
rCcup&re ainsi 1.37g (rdt 86%) d’in mClange d’isomeres 
(7(E)/‘I(Z) = 80/20 d’aprts RMN) au’on stoare oar chromate 
grip& &r colonne dk silice so& dasse pression (pentaneither 
95 : 5). On isole 0.95 g (rdt 60%) de 7(E) et 0.24 g (rdt 15%) de 7(Z) 
purs et perd une fraction intermtdiaire correspondant g leur 
mtlange (environ 10%). 

(b) Par riaction d’Homer 6 partir de I’anion du 
ttimithylphosphonacitate.27 A 0.51 g d’hydrure de sodium (sus- 
pension dans une huile minCrale B 50% en poids) dans 20 ml de 
dimCthoxytthane, on ajoute goutte B goutte ir 20”. sous azote, 
1.85 g de trimCthylphosphonoacCtate (10.16 mmole) puis agite 
environ I h jusqu’a cessation du dtgagement gazeux. On ajoute 
goutte a goutte I’aldthyde brut 6 (rtsultant de la formolyse de 
3.33 g de 5 (IO mmole)) dissous dans 5 ml de dimethoxyethane. 
Apr&s 30 min B temptrature ambiante, on porte g reflux 30 min. 
Aprts refroidissement, le milieu est versC dans I’eau et extrait B 
I’Cther; apres lavages B I’eau, sechage sur Na2S04 et tvaporation, 
le rtsidu est liltrk sur une courte colonne de silice (tluant 
pentanedther 50: 50) puis chromatographie sur colonne de silice 
Merck sous basse pression en Cluant avec un mClange pentane- 
ether (98:2). On isole: successivement 2.05 g (rdt 65%) de 7(E) et 
0.10s (rdt 3%) de 7(Z). 7(E), liquide jaune-pile, IR (liq): 2208 
(C<), 1722 (C=O), 1620 (C=C), %I (CH=CH trans), RMN (CCL): 
6.75 (dd, IH, ‘J = 16, “J = 2). 6.22 (d, lH, ‘J = 16). 4.60 (td, IH, 
‘J = 7, ‘J = 2), 3.72 (s, 3H), 1.98 (m, 2H), 1.32 (m, 15H). Masse: 
(M’-OMe) tr 283.0679, th 283.0697. 

Mode opirafoire type de riduction de 7(E) ou 7(Z) par Cr2’. 
T&adicatriine-ZE, 4, 5 oate de mithyle 2(E) 

Dans un tube de Schlenk purgt B l’azote sec. on pbse en boite 
stche 1.24~ de CrCl2 anhydre (IO mmole) puis sous azote agite 
avec IO ml de THF et 5 ml de HMPT (30 mmole), ce qui donne 
une solution bleu-mauve. On refroidit B 0” et introduit B la 
seringue 0.4Oml (7 mmole) de AcOH anhydre (prkalablement 
distill6 sur P20~) puis, apr& retour & 20”, ajoute en 5min. une 
solution de 1.24g de 7(E) (3.94mmole) dans IO ml de THF et 
maintient I’agitation 30 min. Par addition de quelques glacons k la 
solution brunitre obtenue, la couleur vire au vert; on ajoute dans 
un excts d’eau, extrait au pentane et lave bien a I’eau. Aprks 
stchage sur Na2SOd et Cvaporation rapide (pour Cviter le plus 
possible la polymCrisation’ de 2(E)), on chromatographie sur 
colonne de silice (Merck) sous basse pression (eluant pentane- 
&her 98 : 2). Aprts passage en tete de traces de qZ) (rdt < 1%) et 
de 8(E) (0.04g. rdi 4%).on rtcolte une fraction de phCromone 
oure 2(E) (0.715 a. 77%). ouis une faible fraction de 2(E) souillCe 
he 9@+.Z) (rdto), et,- en queue de chromatographie 0.036g 
(3%) de 10(E) et 0.018g (2%) de 8(Z). .La puretC des diverses 
fractions a btC v&ifite par CCM ou CPV (pour les Rf et les 
temps de rttention voir Tableau 4). Des rendements identiques 
ont CtC obtenus en engendrant les ions chromeux par rCduction 
de CrCI3 avec LiAlH4 dans le THF.16 2(E), liquide incolore, 
nolvmCrisant ranidement B I’Ctat net,’ bien conserve en solution 
r~ - 

dans le pentan; B - 20”. IR (liq):‘.’ 1950 (C=C=C), 1725 (C=O), 
1637 (C=t$ 988 (FH=CH trans). RMN <CCL):4.1 7.09 (d$d, lH, 
‘J=16.2, J=ll, J=l),5,85(ddtd,lH, J=ll, J=6.5, J=3.0. 
‘J = 12). 5.78 (dd, IH, J = 16.2, 4J = 1.2). 5.38 (qd, IH, ‘J =‘J = 





2192 B. LE DOUSSAL et al. 

York, (1973); cas de I’eau, E(H0) = -0.429 ua. (p. 70). cas de ‘*H. Normant, Bull. Sac. Chim. Fr. 797 (1968). 
HCOlH, E(H0) = -0.481 u.a. (p. 146) rtf. transmise par le Dr. “C. Agami, Bull. Sot. Chim. Fr. 4032 (1967); en presence de 
J. Y. Saillard que nous remercions. 

?aleurs en accord avec celles prCcCdemmcnt signalees pour 
HMPT, le m6canisme SE1 qui peut rendre compte de la pro- 
tonation d’organom&alliques de type allylique (Mg, Zn, Al) ne 

d’autres organometalliques alleniques, par ex., J. L. Moreau et nous parait pas devoir etre envisagt ici avec le Cr beaucoup 
M. Gaudemar, Bull. Sot. Chim. Fr. 2549 (1973). moins Clectropositif. 

“J. L. Moreau et M. Gaudemar, Bull. Sot. Chim. Fr. 2175 (1970). UH. Felkin et G. Roussi, Tetrahedron Letters, 4153, (1965); H. 
“Cette dCduction suppose que les coefficients d’extinction IR des Felkin et C. Frajerman, Tetrahedron Letters 1045 (1970); H. 

vibrations CzC, C=C=C ou C=C=C=C dans les organoch- Felkin, Y. Gault et G. Roussi Tetrahedron Xi, 3761 (1970); H. 
romiques B, A et C doivent 2tre de grandeur comparable: ceci Felkin, G. Frajerman et G. Roussi, Ann. Chim. 6, 17 (1971). 
est en accord avec les observations faites Dour des ‘sM. D. Fryzuck et B. Bosnich. J. Am. Chem. Sot. 100. 5491 
organomitalliques en tquilibre propargylallenique, voir par (1978). - 
exemple: M. Gaudemar, Bull. Sot. Chim. Fr. 977 (1%2). 

-our une introduction gtnerale a la discussion des SE sur des 
“Deja prtpare au dCpart du magnesien de l’acttal propargylique: 

W. Von Gwinner, Brmet francais, I.584471 du 26 dec. l%9, 
organomttalliques insatures (d&iv& carbonyles, protons) voir Chem. Abstr. 73, 98392 j, (1970); H. Esterbauer. hfonatsch. 
M. Andrac et C. Prevost. Bull. Sot. Chim. Fr. 2284 (1964). Chem. 102, 824 (1971). 

“F. A. Cotton et G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, “La prtsence de I’ion intense a (M’+ IH) est inattendue et 
4th Edn p. 727. Wiley, New York, (1980). resulte probablement d’une transformation thermique de 6 lors 

‘*Sur I’ion~Ph-CH&’ (H20)s. voir J. K. Kochi et D. 0. Davis, 
J. Am. Chem. Sot. 86. 5264 (1964). voir Caalement R. P. A. 
Sneeden. Organochromium Compounds, p. 13-6, Academic Press, 
New York (1975). 

“C. E. Castro et W. C. Kray, J. Am. Chem. Sot. 65,2768 (1963); 
le mecanisme a 6 centres est implicitement suggCr6 pour rendre 
compte de la facilitC d’hydrolyse de I’organochromique issu du 
chlorure d’allyle. 

“Le mecanisme !&I’ suggCrC lors de I’attaque de c&ones sur le 
magntsien du bromure de crotyle, R. A. Benkeser, W. G. 
Youna. W. E. Broxterman. D. A. Jones et S. J. Piaseczinski. 1. 
Am. them. Sot. 91, 132 (l%9), a Ctt rCfutt ult6rieurementti; B 
I’inverse. il est retenu pour I’organochromique.” 

“C. T. Buse et C. H. Heathcock, Tefrahedron Letters 168.5 (1978): 
T. Hiyama. K. Kimura et H. Nozaki. Tetrahedron Letters 22. 
1037 (1981). 

de I’introduction dans le spectrometre. Cette anomalie n’est pas 
observee pour C2Hs-CHBrX=C-CHON pour lequel les pits 
mol6culaires et B (M + I) sont dans un rapport d’intensite con- 
venable. Les spectres IR et RMN de 6 sent bien conformes 
avec ceux de cet autre analogue. 

“Les spectres IR et RMN de 8(E) et 8(Z) sont trts semblables a 
ceux des dCrivts CHr(CH&-CX-CH=CH-CO#e trans et 
cis (qui possbdent un groupement mCthyltne en moins) que 
nous avons obtenus (proportion 80:20) par reaction de Wittig 
entre I’undtcyne-2 al et (G,Hs)s PCHC02Me au tours d’un 
autre travail (rCsultats non publiCs). 

‘J. 0. Rodin, M. A. Leaffer et R. M. Silvertein, J. Org. Chem. 35, 
3152. (1970) R. E. Doolittle, W. L. Roelofs. J. D. Solomon, R. T. 
Carde et Morton-Beroza, J. Chem. Ecol. 2, 399 (1976). 


