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Résumé—On prépare la phéromone racémique XE) avec un rendement de 77% par réduction. a I'aide d’ions
chromeux (solvant THF + HMPT, en présence de AcOH anhydre), du dérivé 7(E), aisément accessible au départ de
4 ou de I'acétal propargylique. Lors des réductions de 7(E) ou de 2(Z) par Cr™", la nature et la proportion des
produits formés (XE), AZ), 8(E), 8(Z), HE + Z), 1(E)) dépendent étroitement du solvant (THF ou THF + HMPT)
et de I'agent de protonation (H,0 ou AcOH). Ces résultats, et une analyse IR des organochromiques issus de 7(E)
ou 7(Z)(A, B et éventuellement C en équilibre), permettent de suggérer deux mécanismes de protonolyse des
organochromiques intermédiaires: essentiellement Sg2 (systtme THF + HMPT, AcOH anhydre) ou essentiellement
Sei' (systtme THF. H,0). Quelques essais peu fructueux d'induction asymétrique sur 2(E) sont
signalés.

Abstract—The racemic title compound 2(E) is obtained (77%) by reduction with chromous ions (THF + HMPT
solvent, with anhydrous AcOH) of 7(E) readily prepared 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),
9%E + Z), 1(E)) are strongly dependent on solvent (THF, or THF + HMPT) and on the protonation reagent (H:O or
AcOH). These results, and an IR analysis of the organochromium species generated from 7(E) or (Z) (A, B and C
in equilibrium), suggest two mechanisms of protonolysis of the organochromium intermediates: mainly Sg2
(THF + HMPT, anhydrous AcOH) or mainly Sgi' (THF, H;0). Some unsuccessful attempts at asymmetric
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induction in this reaction are reported.

Depuis l'isolement par Horler' en 1970 du tétra-
décatriéne-2, 4, 5 oate de méthyle (2E)(-)2 comme
attractant sexuel de la bruche du haricot sec, Acan-
thoscelides Obtectus (Say), plusieurs synthéses de cette
phéromone & structure vinyl-allénique, tant racémique
27 qu'optivement active®® ont été décrites. Parmi les
voies d’accés a 2, 'une des plus directes, qui met en
oeuvre une réaction de Wittig ou Horner (éq 1):

(1) n-CeH,~CH=C=CH-CHO - n-CsH,~CH=C=CH-
CH=CH-CO:Me

1 XE)

nécessite le passage par I'aldéhyde a-allenique 1 ap-
partenant i une famille de composés fragiles et difficiles
d’accés comme Yont montré divers auteurs® '>'? et nos
récents travaux sur la réduction par les ions chromeux des
acétals a-acétylénigues y-bromés 3 (éqn 2) en éthers
triéniques cumulés' ou acétals a-ailéniques."

tCommunications préliminaires: A. Gorgues et A. le Coq, Soc.
Chim. Fr. (section Ouest), Angers, 4 Décembre 1980 et A. Gor-
gues, A. le Coq et B. le Doussal, Poster au Colloque de Chimie
frangais-allemand Rennes-Erlangen, Rennes, 15 Octobre 1981.

tParallelement i nos travaux, des réductions peu sélectives au
moyen du couple Zn-Cu de I'analogue chloré de 7(E) ont été
étudiées par A. P. Khrimyan et Sh. O. Badanyan, Arm. Khim.
Zh. 32, 70 (1979) 34, 254 (1981).

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

®) aprotique

THF, HMPT

2

b) AcOH

C’est la raison pour laquelle nous avons mis au point
une nouvelle synthése de la phéromone 2(E) racémique
au départ de 3 (R = n=Oct) utilisant un intermédiaire plus
stable et plus commode d’accés que I'aldéhyde 1.

L’étape-clé du schéma réactionnel adopté (Schéma I)
réside dans la réduction sélective avec transposition pre-
pargylallénique de 7(E)* en racémique 2(E) sous 1'action
des ions chromeux'™'® en présence d’acide carboxy-
lique.” Lors de la mise au point de cette derniére étape,
nous avons étudié I'influence de 1a nature de I'agent acide
et des solvants sur la protonolyse des espéces organoch-
romiques intermédiaires afin d'en comprendre le
mécanisme, entrepris un examen IR de ces organométal-
liques pour en préciser la structure, et enfin tenté des
inductions asymétriques i I'aide d’agents de protonation
chiraux.'®

RESULTATS

Préparation de la phéromone AE) racémique

L’alcool-acétal 5 est aisément obtenu par réaction de
Grignard & partir du bromo-1 octane et de I'acétal
diéthylique de Iacétylenedicarbaldédhyde 4° dans
Iéther, soit a partir du lithien de
I'acétalpropargylique>">* et du nonanal.

Le passage de 5 au dérivé bromé 3 a été réalisé en
deux étapes par l'intermédiaire du mésylate correspon-
dant, sans isolement de ce dernier, avec un rendement de
75%. Ainsi, le traitement de 5 dans CH,Cl, par le bromure

HyO"
R-CH=C=C=CH-OEt-—» R-CH.C=CCHO

R-CH=C=CH-CH(OEt), —— R-CH=C=CHCHO

30
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79%

R-MgBr + OCH-C=C-CH(OEt),

R-CHO + LiC=C-CH(OE1),

Tov%

- —>
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R-CHOH-C=C~CH(OEt).
5

1) MeSO.Br, Et,N, CH.CI
2) Bu,NBr, CHCl;

75%

HCOH
R-CHBr-CzC~-CHO «—R~-CHBr-C=C~CH(OEt),
98%

6

3

ao% Phgb"éH-CO'zMQ

65%

ou

{Me0),PO-CH-CO.Me

R-CHBr-C=C-CH=CH-CO.Me

7{(E)

ar

R-CH=C=CH-CH=CH-CO.Me

THF HMPT AcOH

7% 2(E)

Schéma 1.

de méthane sulfonyle™ en présence de triéthylamine,
donne aprés lavage i l'eau, une solution du mésylate
correspondant (non isolé, car instable, mais caractérisé
par spectroscopie) qui est directement chauffée avec du
bromure de tétrabutylammonium pour conduire a 3 isolé
par distillation. En utilisant le chlorure de méthane sul-
fonyle, habitueliement préconisé,”*?* on ne peut éviter la
formation de petites quantités de dérivé chloré n-Oct-
CHCI-C=C-CH(OEt), difficile & séparer de 3 et
ultérieurement génant.

L'aldéhyde bromé 6 est obtenu quantitativement par
action pendant 30 min de HCO,H™ 4 60° sous azote, le
produit brut débarrassé de HCO,H et du formiate
d’éthyle est suffisamment pur pour étre engagé dans
I’étape suivante, sa distillation s’accompagnant de pertes
de rendement.

Le traitement de 6 avec lanion du triméthyl-
phosphonoacétate dans le DME” conduit 3 %E) (rdt
65%) accompagné de traces de 7(Z) (rdt 3%) aisément
séparés par chromatographie sur colonne de silice. La
réaction de Wittig® avec le triphénylcarbométhoxy-
méthylénephosphorane est moins intéressante car elle
donne un mélange ol la proportion de dérivé 7(Z) est
plus grande, ce qui rend la séparation des deux isomeéres
plus laborieuse en chromatographie (détail partie
expérimentale).

Les meilleurs rendements pour passer de 7(E) a 2(E)
ont été obtenus en opérant dans THF + HMPT comme
solvant et en présence d’acide acétique anhydre comme
agent de protonation: pour 1 mole de 7(E), un excés de
Cr** (2.5 mole), 7.5 moles de HMPT,'* *® et 1.8 mole de
AcOH. Aprés hydrolyse, on sépare aisément la
phéromone 2(E) (rdt 77%) d'autres isoméres présents
seulement a 'état de traces (voir plus loin) par chroma-
tographie sur colonne de silice, sous basse pression. La
source d'ions chromeux peut étre indifféremment le
chlorure chromeux commercial (3 1a condition qu'il soit
bien anhydre) ou le réactif de Hiyama® (réduction de
CrCly par LiAlH, dans THF).

Influence du solvant et de I'agent de protonation lors de
{a réduction de T(E) ou de 7(Z} par les ions chromeux

La nature et la proportion relative des produits formés
lors de la réduction de 7(E) par CrCl, (comme celle de
7(Z)) dépendent étroitement de la présence de HMPT et
de Ia nature de I'électrophile (ici I'agent de protonation)
ce qui est en accord avec les observations antérieures de
Goré et al lors de I'attaque d’organochromiques propar-
gylaliéniques par divers agents de protonation'>'® ou
dérivés carbonylés.'® '™

(a) Nature des produits. Par -réduction de 7(E) par
Cr®*, on observe la formation des produits suivants.”

1-Oct-CH=C=CH-CH=CH-CO:Me AE); n-Oct-
CH=C=CH-CH=CH-CO:Me 2Z); n-Oct-CH,-C=C-
CH=CH-CO,Me  8(E);  n-Oct-CH-C=C-CH=CH~

CO,Me 8(Z); n-Oct~CH=C=C=CH-CH,-CO,Me %E+
Z); n-Oct-C=C-CH=CH-CH~-CO,Me 1KE), en propor-
tions variables selon les conditions expérimentales.

Tous ces produits ont été isolés par chromatographie
sur colonne de silice, sous basse pression, et leur pureté
vérifiée en chromatographie sur couche mince ou phase
gazeuse. Leur structure a été établie par spectroscopie
(masse, IR, RMN 'H) avec éventuellement, comme pour
2(E), comparaison avec les données de la littérature.*®
L'attribution de la configuration cis ou trans des
isomeres des dérivés 2, 8 et 10 a €té faite sur la base de la
valeur de la constante de couplage Jeu-cu en RMN
toujours plus élevée (16 Hz) dans les dérivés trans que
dans les dérivés cis (11 Hz) et sur la présence, ou I'ab-
sence, en IR de la forte bande de déformation vers
965 cm™ du systéeme CH=CH trans.

Les deux isomeéres cis et trans du dérivé 9 n’ont pas pu
étre séparés (tache ou pic unique en CCM ou CPV). Leur
spectre de masse et d¢ RMN 'H, avec notamment un
doublet (2H) & 3.15ppm (J=6.5Hz) et d'un massif
complexe (2H) 2 5.53 ppm qui lui est couplé (expériences
d'irradiation) conduisent & retenir comme également
possible la structure CyH~C=C-CHCH=CH-CO,Me
9(E +Z), mais le spectre IR présente une absorption
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Tableau 1. Proportions* relatives des produits majoritaires formés par réduction de 7(E) avec Cr** en
fonction du solvant (THF-HMPT) ou de I’agent protonant (AcOH, H,0, HCl aq)

Agent proton AcOH anhydre H0 HClaq0.1N
Solvant THF THF + HMPT THF THF + HMPT THF + HMPT
n° colonne 1 2 3 4 5
Produit
2AE) 82 95 17 50 59
8(E) 6 S 33 33 21
HE+7Z) 12 traces 50 17 20
% Rdt global 1 82 65 67 70

*Calculées & partir des trois produits isolés par chromatographie liquide basse pression

Tableau 2. Rendements en produits isolés par
réduction de 7(Z) par Cr**

Agent proton AcOH H,0

Solvant THF THF
22Z) 18 2
2AE) 9 2
8(Z) 6 42
8(E) 8 13
NE+2Z) 4 17

1750cm™" caractéristique d’un ester non conjugué, in-
compatible avec 9(E +Z), et une absorption faible a
2070 cm ™" en accord avec le systéme cumulénique peu
dissymétrique de 9(E + Z).

(b) Proportions relatives des produits formés; réduc-
tion de T(E). Les proportions relatives des trois produits
majoritaires formés (2(E), 8(E) et %E + Z)) en fonction
des conditions adoptées sont rassemblées dans le
Tableau 1. Dans tous les cas, & c6té de ces trois produits,
on observe la formation de petites quantités (environ 1%)
des isoméres cis AZ) et 8(Z), et de traces de 1(E) dont
la formation optimale (rdt 3%) est observée en présence
de HMPT avec AcOH (col 2).

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

THF + HMPT et AcOH. De plus, c’est dans ces con-
ditions que la séparation est la plus facile en chromato-
graphie sur colonne compte tenu des migrations trés
proches de 2(E) et de H{E + Z) (Tableau 4).

On voit que, quel que soit le solvant, les quantités de
8(E) et 9(E+ Z) sont plus faibles avec AcOH anhydre
qu’avec un agent de protonation aqueux. On observe en
outre qu'avec H,O (cols 3 et 4) la proportion
2E)/8(E)/9(E + Z) est fortement modifiée par la nature
du solvant.

Reduction de 7(Z). Les isomeres cis 2(Z) et 8(Z) ne se
formant qu’a I'état de traces au départ de 7(E), nous les
avons préparés en plus grande quantité, a des fins
d’identification, par réduction de 7(Z) avec Cr** dans les
conditions propices a leur formation. Comme le montre
le Tableau 2, cette réduction s'accompagne d'une
isomérisation géométrique beaucoup plus importante que
celle observée au départ de 7(E).

DISCUSSION

Ces résultats et ceux précédemment rapportés
posent le double probléme de la nature des espéces
organochromiques intermédiaires et du mécanisme de
leur protonation; en conformité avec les déductions
mécanistiques de Goré et al. dont certaines, toutes récen-
tes, ont été portées a notre connaissance aprés la sou-

16-19. 30)

Tableau 3. Rendements en produits formés par réduction par Cr’* de
7(E) dans le THF en présence de I-bornéol ou de [-menthol (produits
isolés par chromatographie sur colonne basse pression)

Produit formé (%) 2AZ) 2E) 8(Z) 8(E) KE+2)
{-bornéol 3 24 3 traces
{-menthol 2 traces 20 2 S

Tableau 4. Rf (CCM) et temps de rétention (CPV) des dérivés 2(E), 2(Z), 8(E),
8Z), E +Z) et 1ME)

Dérivé 2E) 2AZ) B8(E) 82 HE+Z) 1(E)
Rf
(ccmy™ 0.40 0.54 0.44 0.29 0.36 0.34
Rétention
(min) 33 40 315 245¢@ 23.5 35
(cpv)(b)

*¢luant pentane-éther, révélation sous UV,
"Colonne 3 m inox 1/8 pouce, 10% SE 30-WAW 80-100, pression d"azote

vecteur 1.5 bar, 180°

‘Impureté a 30.5, présente également dans les bruts de réactions.
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mission du présent Mémoire,' il nous parait possible de
les rationaliser en admettant que lorsqu'on utilise un
agent peu acide et bon ligand du chrome(IlI)tel que I'eau
{ou les alcools'®), les organochromiques subissent une
protonolyse essentiellement via un processus in-
tramoléculaire (surtout Sgi’) plutdt qu'intermoléculaire
(Sk2); & linverse, en présence d'un agent plus acide et
moins bon ligand du chrome(lll) tel que {acide
acétique,” le mécanisme Sg2 se manifestera aux
dépends de Sgi, d'autant plus qu'on opérera en présence
d'un solvant basique comme le HMPT (Schéma 2).

" Oct-? H-C=C-CH=CH-CO.Me
M
e
Se2

By 7] @ o w
8e—o Oct-CH=C= (f ~EH=CH-CO.Me ——s 2

e It

Bg2

9 e Oct~CH=C=C=CH—? H-CO.Me

S Sev

M

Sy

M
C

Schéma 2. Méchanismes prépondérants de protonolyse des
espéces organochromiques issues de 7(E) (ou 7(Z)), M=CrCl:L;
(L = THF, HMPT ou ligand classique)

Cette analyse repose sur deux hypothéses. (a) Il y a
prépondérance de la structure allénique A pour
"organométallique en équilibre propargyl (B)z2aliénique
(A)excumulénique (C) quels que soient le solvant et
"agent de protonation, (b} lorsque "on remplace H,O par
AcOH, on modifie 2 la fois les propriétés acides et d’agent
ligand, variation plus ou moins grande selon qu'il y a, ou
pas, de HMPT dans le milien.

Eile se trouve confortée par les observations suivan-
tes:

Spectres IR des organochromiques. Nous avons étudié
les spectres IR des solutions résultant de la réduction de
HE) par CrCl, (commercial) en I'absence d’agent de
protonation. Dans le seul THF, la présence d'une forte
absorption 4 1900cm™' (A% 1cm™") permet de conclure
que l'organochromique se trouve surtout sous la forme
allénique A> et peu sous la forme acétylénique B (on
n'observe qu'une faible absorption 2 2220cm™). Par
addition de HMPT, ou en effectuant la réduction de 7(E)
par CrCl, dans le mélange THF + HMPT, on observe
outre I'absorption forte attribuable & A, légérement
déplacée a 1902cm™', un léger accroissement et un
évasement de la bande 3 2220cm™' attribuable & B et
I'apparition d'une bande faible & 2065 cm™" attribuable &
C: (notons que le faible déplacement de la bande al-
lénique (2¢m™"), est du méme ordre de grandeur que
celui observé pour des organométalliques alléniques dans
fesquels le métal est peu électropositif par exemple, avec
le cadmium Av (THF/THF + HMPT) = 1cm™)*

Il en est de méme lorsqu'on étudie la réduction de
7(Z): dans le seul THF, une forte bande allénique a
1888 cm™" (pas de bande vers 2200cm ™), puis par ad-
dition de HMPT, maintien de la forte bande 3 1888 cm ™
et apparition corrélative de deux bandes faibles 2

B. LE DoussaL et al.

2065 cm™' (attribuable & C) et 2220 3 2225 cm ™' (attribu-
able & B). En conclusion, si 'addition de HMPT semble
bien favoriser I’équilibration des organochromiques A, B
etC ilnya pas de modification de I'espéce majoritaire
qui reste A On notera que ces observations IR
confirment les déductions faites sur le role de HMPT
dans I'évolution des organochromiques de la structure
allénique vers la structure propargylique lors de leurs
réactions avec des dérivés carbonylés™ ou des agents
protonants tels que I'eau, les alcools ou les acides.'

Dans la mesure ol I'agent de protonation, comme le
HMPT, ne modifie pas trop la proportion A/B/C lors
d’une éventuelle coordination au chrome, on peut ad-
mettre que 'espéce allénique A reste trés majoritaire,

Nous avons tenté sans succés de compléter cette étude
IR par RMN 'H, les spectres présentant de trés larges
massifs non résolus par suite de la présence des espéces
paramagnétiques.

Mécanismes de protonation de A.>® Par souci de
clarté, on ne discutera que de la protonation de I'espéce
majoritaire A sans oublier que les conclusions tirées
peuvent s’appliquer aux deux espéces minoritaires B et
C

Comme le montre le Schéma 2, les principaux produits
formés 2, 8 et 9 par réduction de E) ou de 7Z),
s'expliquent en invoquant des mécanismes de protona-
tion Sg2 ou Sgi’ de I'espéce majoritaire A. On observe
aussi que I'équilibration des organochromiques A, B et C
rend compte notamment au niveau du passage par C des
possibilités d’'isomérisations géométriques trans-cis (au
départ de 7(E)) ou cis-trans (au départ de 7(Z)).

(a) En présence d’eau. Le caractére bon li§and de
eau vis a vis de Cr(II) est bien connu™ ™ et un
mécanisme de protonation intramoléculaire Sgi a été déja
suggéré par Castro et al” lors de [Ihydrolyse
d'organochromique; dans le cas de A, on voit que pour
des raisons entropiques, si I'eau pénétre dans le cortége
de solvatation du chrome, les sites en B et B’ pourront étre
facilement protonés griace 3 deux processus concertés 3 6
centres (Sei)® conduisant & 8(E) et AE+7Z) qui sont
bien les produits majoritaires dans le THF (éqn 3), alors
que le processus & 4 centres (Sgi) conduisant & 2(E) sera
moins favorisé. Ce mécanisme & 6 centres a été égale-
ment retenu pour rendre compte de la nature des
produits de protonolyse par I'eau et les aicools chiraux
d’organochromiques propargylalléniques.'” Un mécanisme
analogue a été précédemment proposé pour expliquer les
régio et stéréosélectivités de I'attaque des dérivés car-
bonylés sujets a des é%uilibrations propénylallyliques*'
ou propargylalléniques. ™ '*

L'addition au THF de HMPT doit permettre entrée
en compétition d’une protonation intermoléculaire Sg2
(éqn 4) aux dépens de l'intramoléculaire Sgi’ en favoris-
ant la coupure acide de I'eau, grice a sa basicité plus
grande que celle du THF,*>** et le clivage hétérolytique
de la liaison carbone-chrome grice & son plus grand
pouvoir solvatant. Il en résultera une augmentation de la
proportion de 2(E).

Les observations suivantes conduisent & préférer le
mécanisme Sgi’ 4 un mécanisme Sg2' que 'on pourrait
également envisager.* Lors des réductions des acétals 3
par CrCl, dans Je THF ou THF+ HMPT en présence
d'eau’ on observe toujours la formation de petites
quantités d'aldéhyde a-allénique 14 & coté des
produits de protonolyse 12 et 13, et d’élimination 11 alors
que Pacétal 13 ne s’hydrolyse pas en 14 dans ce milieu:
ce résultat s'explique en considérant que par sa sol-
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n-0ct-CH=C=C-CH=EH-CO,Me M, %E+2)
>
o “~ .
c . 0
(3) 7(E) L;CI;C!—&/ H ESTRPRRES »  2(E)
\H e
3 e O u 3 /, Sev’
n-Oct-CH=C= & —CH=CH-CO.Me . 8E)
¢
,/0-CrL.Cl;
H
H" Se2
(4) n-Oct-CH=C (: ? -CH=CH-CO,Me —— 2(E)

CLCrHMPT),.(THF),

R-CH=C=C=CHOE!
1

(5) R-CHBr-C=C-CH(OEt), — ———» R-CH=C-= ?—CH/ OFt R-CH,-C=C-CH(OEt)
THF ou \
THF.HMPT OFEt 12 )
R-CH=C=CH-CH(OEt
L?CIzcr—O<: 13 )

R-CH=C=CH-CHO ¢

14

vatation au chrome, I'eau se trouve au voisinage de la
fonction acétal, qui pour des raisons entropiques subit
une hydrolyse non observable si 'eau est extérieure a la
molécule (éqn 5).

(b) En présence d’acide acétique. Acide plus fort que
Ieau et moins bon ligand du Cr(II),* cet acide sera plus
propice 2 un mécanisme intermoléculaire Sg2 (éqn 4)
(d’autant plus qu'on opérera en présence de HMPT) et
moins favorable aux processus intramoléculaires. En
outre, lors de la réduction des acétals 3 par CrCl, dans
THF + HMPT mais avec AcOH," a la différence de ce
qu’on observe avec I'eau (éqn 5), on ne décéle pas dans
le brut de réaction de formation d’aldéhyde «-allénique
14: ce fait suggére bien qu'au contraire de I'eau, AcOH
ne se solvate pas au chrome et protonolyse les
organochromiques de fagon externe. Ce mécanisme de
protonolyse externe par R-CO,H est également retenu
par Goré et al.'” sur la base des résultats de tentatives
d’inductions asymétriques par des acides chiraux: les
mauvais rendements optiques observés (réf. 18, et voir
plus loin) incitent bien & penser que I'acide chiral ne
pénétre pas dans la sphere de coordination du chrome.

(c) La formation de 10(E) en faibles quantités (sauf rdt
maximum 3%, col. 2, Tableau 1) échappe & I'analyse
mécanistique précédente. Nous nous sommes assurés
que ce dérivé ne résultait pas d'une isomérisation par
prototropie de type cumuléne-ényne: le séjour, 1h a
température ambiante, de %E+Z) dans THF-HMPT
avec AcOH ne conduit pas a 10(E). Il reste possible que
la prototropie survienne au niveau de I'organochromique
C pour conduire, dans une faible proportion, a d'autres
espéces organométalliques de structure ényne pouvant
étre précurseurs de 10{E) par protonolyse avec AcOH.

Essais d’induction asymétrique. Sur la base des
travaux de Goré et al,'® nous avons tenté d’enrichir
optiquement la phéromone 2(E) en effectuant la réduc-
tion de 7(E) en présence d'un agent de protonation chiral
(acide d-camphorique, I-bornéol, I-menthol ou encore
d'une diphosPhine chirale le bis-(diphénylphosphino)-1, 2
propane (R),* en présence d’acide acétique anhydre).

HO.CFf  Cr

>

THF t HMPT

Ces résuitats se sont montrés décevants. Comme en
série racémique, on n'obtient de bons rendements en
2(E) (79%) qu’a la condition d’opérer en présence d’acide
carboxylique anhydre (ici I'acide (d)-camphorique i la
fois comme agent de protonation et agent chiral), mais sa
pureté optique est trés faible (0.4%) ce qui est en accord
avec les observations antérieures'® et confirme I'analyse
mécanistique Sg2."

Nous avons rassemblé les résultats des réductions de
7(E) dans le THF en présence d'alcools chiraux dans le
Tableau 3; on notera dans ces cas la surprenante propor-
tion d'isoméres cis 8(Z) et 2(Z) formés au départ d’un
dérivé trans, trés supérieure a celles obtenues lors des
mémes réductions avec H,O ou AcOH (Tableau 1).

Aussi bien avec les alcools chiraux pour lesquels une
meilleure induction était attendue'®'® (mécanisme,
comme avec !'eau, intramoléculaire) qu'avec la dipho-
sphine chirale et I'acide acétique, les rendements en 2(E),
trés mauvais, enlévent tout intérét synthétique a I'opéra-
tion et rendent impossible I'analyse du pouvoir rotatoire
compte tenu des quantités mises en jeu.

Conclusion

Sur le plan synthétique, ce travail propose une nou-
velle préparation courte et simple de la phéromone
racémique 2(E) & partir de deux synthons acétyléniques
faciles d'acces.

Par ailleurs, 1'étude des spectres IR des organoch-
romiques intermédiaires et de la variation des produits
formés en fonction du solvant et de 1’agent de pro-
tonation ont suggéré une analyse mécanistique qui pour-
rait guider sur le choix des réactifs lors de transfor-
mations analogues.

PARTIE EXPERIMENTALE

Spectres IR (en cm™') entre lames de NaCl pour les liquides,
spectrophotométre Perkin-Elmer 257 4 (23 cm™"), ou pour les
solutions d’organochromiques, cellules de NaCl de 0.1 mm, Per-
kin-Elmer 225 2 (* 1cm™). Spectres RMN (5 en ppm, J en Hz,
réf. int. TMS), spectrographe Varian EM 360 L. Spectres de



2190

masse (m/e) enregistrés par le centre de mesures physiques de
I'Ouest {que nous remercions ) spectrométre Varian MAT 311
(énergie 70eV). Chromatographie en phase vapeur (CPV) sur
chromatographe Girdel 30F avec détecteur 3 ionisation de
flamme. Chromatographie sur colonne de silice (basse pression)
Lichroprep Si 60 (Lobar) de la firme Merck. Chromatographie
sur couche mince (CCM) de silice fluorescente (60 F 254, Merck).
Le THF et le HMPT ont été distillés respectivement sur LiAlH,
sous azote et sur tamis moléculaire 3 A sous vide, puis conservés
sous azote, sur tamis 3 A. Le chlorure chromeux anhydre, CrCl,
Merck, trés hygroscopique et s'oxydant a I'air humide, a été
manipulé en boite séche (pesées dans un tube de Schlenk préa-
lablement séché et purgé a I'azote sec); CrCl; anhydre (Aldrich) a
€té manipulé dans des conditions identiques.

(1) Diéthoxy-1, 1 undécvne-2 ol-4, 5%

(a) A partir de 4™ Au réactif de Grignard préparé a partir de
2.40g Mg (0.10 at-g) recouverts de 30ml d'éther et 19.0g de
bromo-1 octane (0.098 mole) dans 75 ml d'éther, on ajoute a 0° et
sous agitation 10.10g de 4 (0.0647 mole) dans 75 ml d’éther en
45 min. puis porte & reflux 10 min. Aprés hydrolyse par NH.CI,
lavage a I'eau et séchage sur Na,SO,, on isole 13.80 g (79%) de
liquide incolore, Eq ;5 = 124-6°.

(b) A pantir de I'acétal (diéthylique) propargylique.®? Au
lithien de ce dernier, préparé par addition , goutte a goutte
(30 min), sous azote de 62.5 ml d’une solution 1.60 M de n-BuLi
dans I'hexane (0.10 mole) a une solution agitée et maintenue a
- 10° de 12.80g de diéthoxy-3, 3 propyne-1 (0.10 mole) dans
30 ml d'éther anhydre, on ajoute goutte i goutte en 30 min une
solution de 14.0 g (0.0986 mole) de nonanal (fraichement distillé
sous vide a I'abri de la lumiére) dans 20 ml d’éther sec, puis laisse
le milieu revenir 3 la température ambiante (1 h). On refroidit a 0°
puis hydrolyse par une solution aqueuse de NH.CI contenant
quelques glagons. Aprés décantation, la phase aqueuse est
extraite au pentane et les phases organiques jointes sont lavées a
I'eau et séchées sur Na,SO.. On récolte par distillation 18.7g
(Rdt = 70%) de liquide incolore Eq¢ = 145°. IR (lig): 3410 (OH),
2240 (C=C), 1000 4 1150 avec max & 1050 (C-0). RMN (CDCls):
5.30 (d, 1H, *J = 1.5), 4.42 (m large, 1H; aprés éch. par D:0: td,
1=17,"1=1.5),3.67(m.4H), 2.55 (m large, 1H, éch. par D,0), max.
1.28 (m, 23H). Masse: (M*-1H) tr 269.2110, th 269.2116.

(2) Bromo-4 diéthoxy-1, 1 dodécyne -2, 3

Formation du mésylate de 5. On agite 4 — 10° une solution de
18.54 g de § (0.0685 mole) dans 350 ml de CH,Cl, sec et 10.6g de
Et;N (0.105 mole soit 1.53, qté stoechiométrique) ajoute goutte a
goutte 12,00 g de bromure de méthane sulfonyle™ (excés 10%) en
30 min puis agite 15 min & 0°. On jette dans I'eau glacée, lave
avec une solution aqueuse de HBr (& 10% en vol), puis avec une
solution saturée de bicarbonate de sodium et lave deux fois avec
une solution aqueuse saturée de NaBr; apres séchage sur
Na,S0, et évaporation on obtient 23.43 g de mésylate brut (Rdt
94%) 1R (lig): 1360 et 1175 (0-SO,) et 1000 a 1150 avec max a
1055 (C-0). RMN (CDCLy): 5.25 (d, 1H, *J=1.5), 5.15 (td, 1H,
1=7, "1 =1.5), 3.65 (m, 4H), 3.05 (s, 3H), 1.85 (m, 2H), 1.30 (m,
21H). Masse: (M"-OEt) tr 287.0997, th 287.1010.

Bromuration du mésylate, accés a 5. On dilue le mésylate brut
dans 175ml de CHCIl; et dissout 44.1g de bromure de tétra-
butylammonium (0.137 mole, 2 équivalents puis porte a reflux 2 h
30(vérification de la disparition totale en RMN du signal a
3.05 ppm). Aprés évaporation du solvant sous vide, on triture
avec du pentane, lave a I'eau, séche sur Na,SO, et distille. Rdt
17.1g (75%) de liquide jaune pile Eq3=133-5° IR (liq): 2235
faible (C=C). 1000 4 1150 avec max. a 1052 (C-0). RMN (CDCl;):
5.32(d. 1H,” = 1.5),4.55(d, 1H,"T = 7, = 1.5), 3.68.(m, 4H), 1.9
(m, 2H), 1.30 (m. 21H). Masse: (M‘-1H) tr 331.1282, th 331.1272.

(3) Bromo-4 dodécyne-2 al-1. 6

On ajoute sous azote i 60° pendant 30 min 3.33g de 5 (0.01
mole) et 25 ml de HCO,H pur. On refroidit a (°, jette dans |'eau
glacée et extrait au pentane. lave i I'eau et séche sur Na;SOu;
aprés évaporation du pentane puis du formiate d'éthyle on récu-
pére 2.54g (98%) de 6 pratiquement pur, qu'on engage directe-
ment dans ['étape suivante sans autre purification. L'échantillon
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analytique a été distillé sous vide avec capillaire d’azote, mais
avec environ 50% de perte de rendement (résinification au cours
de la distillation): liquide jaune péle & odeur forte, Eq3 = 101-3°
IR (liq.): 2208 et 2288 (C=C) 1670 (CH=0). RMN (CCL): 9.30 (d,
1H, °J = 0.8), 4.60 (td, 1H, J =7, °J = 0.8), 2.02 (m, 2H), 1.31 (m,
15H). Masse: (M~ + 1H) tr 259.0704, th 259.0697.

(4) Bromo-6 tétradécene-2 yne-4 oate de méthyle 2E) et A2),
(E) et A(Z)

(a) Par réaction de Wittig avec le triphénylcarbométhoxy-
méthylenephosphorane.® A 131 g de 6 (5.05 mmole) dans 10 ml
CHCl; on ajoute a température ordinaire 1.86g d’ylure
(5.56 mmole) dissous dans 10ml de CHCls; la réaction est in-
stantanée. Aprés évaporation a sec. le résidu est trituré de
pentane (3 x 30 mi) ce qui précipite 'excés d'ylure et la plupart de
'oxyde de triphénylphosphine dont on élimine les derniéres
traces par filtration du résidu soluble dans le pentane (1.63 g) sur
une courte colonne de silice (éluant pentane-éther 9:1). On
récupére ainsi 1.37g (rdt 86%) d'un mélange d'isoméres
(7(E)/7(Z) = 80/20 d’aprés RMN) qu'on sépare par chromato-
graphie sur colonne de silice sous basse pression (pentane-éther
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 intermédiaire correspondant a leur
mélange (environ 10%).

(b) Par réaction d’Homer 4 partir de ['anion du
triméthylphosphonacétate” A 0.51g d’hydrure de sodium (sus-
pension dans une huile minérale & 50% en poids) dans 20 ml de
diméthoxyéthane, on ajoute goutte 3 goutte a 20°, sous azote,
1.85g de triméthylphosphonoacétate (10.16 mmole) puis agite
environ 1h jusqu'a cessation du dégagement gazeux. On ajoute
goutte a goutte l'aldéhyde brut 6 (résultant de la formolyse de
3.33g de 5 (10 mmole)) dissous dans 5 ml de diméthoxyéthane.
Aprés 30 min & température ambiante, on porte a reflux 30 min.
Aprés refroidissement, le milieu est versé dans I'eau et extrait a
I’éther; apreés lavages a I'eau, séchage sur Na,SO, et évaporation,
le résidu est filtré sur une courte colonne de silice (éluant
pentane-éther 50:50) puis chromatographié sur colonne de silice
Merck sous basse pression en éluant avec un mélange pentane-
éther (98:2). On isole: successivement 2.05 g (rdt 65%) de 7(E) et
0.10g (rdt 3%) de 7(Z). 7(E), liquide jaune-pile, IR (liq): 2208
(C=C), 1722 (C=0), 1620 (C=C). 961 (CH=CH trans), RMN (CCL):
6.75 (dd, 1H, I =16, T=2), 6.22 (d, 1H, *J = 16), 4.60 (td, 1H,
1=1,%1=12), 3.72 (s, 3H), 1.98 (m, 2H), 1.32 (m, 15H). Masse:
(M*-OMe) tr 283.0679, th 283.0697.

Mode opératoire type de réduction de NE) ou NZ) par cr.
Tétradécatriene-2E, 4, 5 oate de méthyle A E)

Dans un tube de Schlenk purgé a I'azote sec, on pése en boite
séche 1.24g de CrCl, anhydre (10 mmole) puis sous azote agite
avec 10m! de THF et 5 ml de HMPT (30 mmole), ce qui donne
une solution bleu-mauve. On refroidit 3 0° et introduit & la
seringue 0.40 ml (7 mmole) de AcOH anhydre (préalablement
distillé sur P,Os) puis, aprés retour a 20°, ajoute en Smin. une
solution de 1.24g de 7(E) (3.94mmole) dans 10 ml de THF et
maintient I'agitation 30 min. Par addition de quelques glagons a la
solution brunatre obtenue, la couleur vire au vert; on ajoute dans
un excés d’eau, extrait au pentane et lave bien a I'eau. Aprés
séchage sur Na,SO, et évaporation rapide (pour éviter le plus
possible la polymérisation' de 2(E)), on chromatographie sur
colonne de silice (Merck) sous basse pression (éluant pentane—
éther 98:2). Aprés passage en téte de traces de 2Z) (rdt <1%) et
de 8(E) (0.04¢, rdt 4%) on récolte une fraction de phéromone
pure 2(E) (0.715 g, 77%), puis une faible fraction de 2(E) souillée
de (E+2Z) (rdt 2%), et, en queue de chromatographie 0.036g
(3%) de 1E) et 0.018¢g (2%) de 8(Z). La pureté des diverses
fractions a été vérifite par CCM ou CPV (pour les Rf et les
temps de rétention voir Tableau 4). Des rendements identiques
ont été obtenus en engendrant les ions chromeux par réduction
de CrCly avec LiAlH4 dans le THF.'" X(E), liquide incolore,
polymérisant rapidement a I'état net,' bien conservé en solution
dans le pentane & —20°, IR (lig):*” 1950 (C=C=C), 1725 (C=0),
1637 (C=C), 988 (CH=CH trans). RMN gccm:” 7.09 (ddd, 1H,
1=162,T=11, = 1), 585 (ddtd, 1H,’J = 11, *1=6.5,°1=30,
“J=12), 5.78 (dd, 1H, ’§ =162, *J=1.2), 5.38 (qd, 1H, T ="1 =
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6.5, *1=1), 367 (s, 3H), 2.07 (m, 2H, dont *J=6.5 et *J=3
d’aprés découplages de spin), 1.28 (m, 12H), 0.87 (t distordu, IJH).
Masse (M*): tr 236.1807, th 236.1776. (voir Tableau 4).

Tétradécatriéne-2Z, 4, 5 oate de méthyle 2(z)

Mode opératoire général, sans HMPT, avec AcOH: au départ
de 0.31g de (Z) (1.0 mmole) on récolte successivement par
chromatographie (mémes conditions): 0.044g (18%) de XZ),
0.015 g (6%) de 8(E), 0.020 g (9%) de 2(E), 0.09 g (4%) de HE + Z)
et 0.018 g (8%) de 8(E). 2(Z), solide blanc F = 20-25°. IR (liq) 1947
(C=C=C), 1726 (C=0), 1620 (C=C), absence de bande CH=CH
trans vers 960-990. RMN (C¢De): 7.7 (ddtd, 1H, *J = 11, * = 6.5,
1=3,1=15), 645 (td, 1H, *J =] = 11, °] = 1.5), 5.45 (dd, IH,
=11,%1=15),5.05 (qd, 1H, T ="1=6.5,°F = 1.5), 3.38 (s, 3H),
1.92 (m, 2H, avec notamment *J =6.5et *J =3 d'aprés décou-
plages de spin), 1.27 (m, 12H), 0.92 (t distordu, 3H). Masse (M"):
tr 236.1770, th 236.1776. (voir Tableau 4).

Tétradécéne-2E yne-4 oate de méthyle 8(E)*®

Mode opératoire général (THF, H,O, col 3 du Tableau 1) a
partir de 7(E), rdt = 21% (Tableau 4). 8(E): liq incol IR (liq): 2225
(C=C), 1730 (C=0), 1627 (C=C), 965 (CH=CH trans). RMN (CCLy)
6.76 (dt, 1H, ’J = 16, T = 1.5), 6.14 (d, 1H, °J = 16), 3.91 s, 3H),
2.38 (m, 2H, avec ‘J = 1.5), 1.31 (m, 14H), 0.90 (t distordu, 3H).
Masse (M*): tr 236.1766, th 236.1776.

Tétradécéne-2Z yne-4 oate de méthyle 8(Z)*

Mode opératoire général (THF, H,0, col 2 du Tableau 2), a
partir de 7(Z), rdt 42%, impur (voir ci-dessous) (Tableau 4). 8(Z),
liq incol, IR (CCL,) 2220 (C=C), 1725 (C=0), 1615 (C=C), absence
de bande CH=CH trans vers '960-990. RMN (CCL,) 6.05 (d, 1H,
3=11),6.04 (d, IH, 3I=11), 371 (s, 3H), 2.40 (m, 2H), 1.33
(m, 14H), 0.90 (t distordu, 3H). Masse (M'): 236.1759, th
236.1776. Bien que ne comportant qu'une tache en CCM, ce
produit se trouve souillé d'une impureté décelable en CPV
(Tableau 4), qui par de nouvelles chromatographies sur colonne
basse pression n'a pas pu étre isolée a I'état pur; cette impureté
n'est pas discernable de 8(E) en RMN, mais en différe en IR par
une bande a 1745 cm™' (C=0 ester non conjugué) et 3 2260 cm ™
(C=C) ce qui est compatible avec la structure 1(Z).

Tétradécéne-3E yne-5 oate de méthyle, 1(E)*

Mode opératoire général, voir préparation de 2(E), rdt 3%
(Tableau 4). 1K(E), liq incol, IR (lig): 2220 (C=C), 1745 (C=0),
1615 (C=C), 960 (CH=CH trans). RMN (CCl,): 6.16 (dt, 1H,
3J=16,%1=6.5), 5.41 (dt, 1H, *] = 16, ] = 1), 3.65 (s, 3H), 3.03 (d,
2H, 1 =6.5), 2.26 (m, 2H), 1.33 (m, 12H), 0.90 (t distordu, 3H).
Masse (M*): tr 236.1755, th 236.1776.

Tétradécatriéne-3, 4, 5 oate de méthyle 9(E + Z)

Mode opératoire général (THF, H,0, col 3 du Tableau 1) a
partir de 7(E), rdt 32% (Tableau 4). %(E + Z), liq incol IR (liq
0.025 mm) 2070 et 1640 faibles (C=C=C=C), 1750 (C=0). RMN
(CCLy): 5.53 m, 2H, résultant de la superposition des signaux des
deux isoméres avec pour I'un d’entre eux un triplet (par suite de
I'identité de & pour les deux protons cumuléniques) avec ’J =
51 = 6.5, confirmé par découplages de spin avec les signaux 2 3.15
et 215, 3.68 (s, 3H), 3.15 (d, 2H, *J =6.5), 2.15 (m, 2H, dont
3J = 6.5 d"aprés découplage de spin avec 5.53), 1.30 (m, 12H), 0.90
(t distordu, 3H). Masse (M*): tr 236.1782, th 236.1776.

Induction asymétrique: réduction de 1(E) par Cr** en présence
d'acide d-camphorique'®

Aprés dissolution sous azote de 0.5 g de CrCl, (4 mmole) dans
6ml de THF et 2ml de HMPT (6 mmole) on introduit 0.44 g
d'acide d-camphorique (2.2 mmole) puis une solution de 0.315g
de 7(E) (1 mmole) dans 2 ml de THF. La solution vire du violet
au brun-verditre; aprés 1h 30 & température ambiante, on jette
dans I'eau, extrait i |’éther, lave abondamment i I'eau et séche
sur Na;SO4. On isole par chromatographie sur colonne et sous
basse pression (cf 2(E) ci-dessus) 179 mg (79%) de 2(E) dont on
mesure le pouvoeir rotatoire [a]¥ =~-0.7° (C = 2.15, n-hexane)
soit une pureté optique de 0.4% d'aprés la valeur donnée par
Mori et al’
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