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Abstract-The reaction of 3-bromomethyi-2, S-dihydrothiophen-I, i-dioxide 6 and 2-bromomethyi-I, 3-butadiene 7 
with nitrites in the presence of the zinc-silver couple leads to a mixture of ketones 8.9, the pyrolysis of which give 
the ketones 10 and 11, corresponding respectively to acyiation of isoprene at its methyl group from 8, and at C-3 
from 9. The reaction of bromide 7 with nitriles leads also to the formation of ketones 10 which by acid 
isomerisation give the ketones I2 corresponding to an acyiation at C-i of isoprene. In the same way the reaction of 
2-(I’-methyl-Q’-cyciohexenyi)-.%bromo propene 13 with 3, 3.dimethyi acryionitrile give fi-atiantone 14 which is 
isomerised in acidic medium to a-at~antone 15. 10, L Idihydro a and ~-atiantone 14. 17 are obtained by the same 
procedure from 13 and 3-methyl butyronitriie. 

R&n&--La reaction du bromom~thyl”3 dihydro2.5 thioph~nedioxyde-I, i 6 et du bromom~thyi-2 butadiene-I, 3 7 
avec les nitriies en presence du couple zinc-argent est d&rite. Le bromure 6 conduit au melange des &ones 8, 9 
dont la pyroiyse donne ies c&ones 10 et 11 co~espondant respectivement a une acyiation de i’isoprene SW ie 
mtthyie, pour 8, et en position trois pour la c&one 9. La reaction du bromure 7 avec ies nitriies donne aussi ies 
c&tones 10 qui par isomtrisation acido-cataiysee conduit aux &ones 12 correspondant B une acyiation de 
i’isoprene en position un. De la mime faGon la reaction du (m~thyi-I’ cyciohex~nyl~~2 bromo3 propene 13 avec 
ie dimtthyi-3, 3 acryionitriie donne la R-atiantone 14 qui s’isomerise en milieu acide en a-atiantone 15. Les 
dihydro-IO. I I 6 et a-atlantones 16 et 17 sont obtenues de la meme facon a partir de 13 et du methyl-3 
butyronitriie. 

La reaction des organom~talliques avec les nitriles est 
une methode bien connue et efficace de synthese de c&ones. 
Avec les halogenures ailyliques, cependant, i’utilisation 
des organolithiens et des organomagnesiens correspondants 
ne convient pas, et seuls les organozinciques semblent 
presenter un inttret synth~tique d’ailleurs relatif.= En 
effet la reaction des bromures allyliques avec les nitriles 
en presence de zinc, qui conduit aprlts hydrolyse aux 
&tones @y-ethyliniques (Blaise, 1!M3), a CtC peu util- 
isie jusqu’ici malgre quelques ameliorations minetires,’ 
par suite de ses rendements generalement faibles. Ces 
c&ones sont done preparees par des methodes variees,4 
plus ou moins fastidieuses et Q rendements souvent peu 
&eves. 

Nous avow tent6 d’ameliorer la mithode existante en 
effectuant les reactions dans les conditions de Barbier a 
l’aide de zinc, celui-ci itant alors active par de I’argent 
( - 0.1%). 
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11 a et6 constate que cette modification permet un 
w&s aisk une grande writ% de c&ones @#by- 
leniques (pour une communication prelimitmire voir ref. 
5). Nous rapportons ici les risultats que nous avons 

obtenus en appIiquant cette reaction dans le domaine 
terpdnique. 

Prt!parotion d’acyl-isoprenes 
Beaucoup de dienones terptniques apparaissent comme 

des derives de t’isoprbe et ~acylation diiecte 
ou indirecte des ditnes conjugues a fait l’objet de 
nombreux travaux. Ainsi l’isoprtne 1 a Cti! acylt en 1 
directement au moyen des chlorures d’acides; par 
exemple synthese de l’ocimenone 12d a l’aide du 
chlorure de l’acide s&nkioique.” La preparation directe 
des acyl-isoprtnes de tyv 2 est ~v~emment im~ssible, 
mais elle a Cte effectuee a partir du trimithylsilylmCthyl- 
2 butadiene-I, 3.7 
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Quant B l’acityl-3-isoprene 4, sa preparation n’a et& 
possible que par d&hydration de l’hydroxymethyl-3 
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methyl-2 penttne-I one-4.9 La synthese des acyl-2 
butadienes-1, 3 3 es1 d’ailleurs connue comme dificile, 
nkcessitant par exemple I‘acylation du complexe buta- 
tril.ne-Fe2(CO),.’ Enfin I’acylation de I’isopr&ne en 4 a 
aussi 6th signalee par rkaction de Friedel et Crafts avec 
le complexe isoprkne-Fe(CO)s, mais le produit 5 est alors 
toujours accompagnk du produit d’acylation en 1, ce qui 
enlkve B la &action beaucoLtp de son in1~r~t.l’ 

Le premier objet de ce mimoire es1 de montrer que la 
rkaction des bromures allyliques ou dikniques con- 
venables avec les nitriles en prisence du couple zinc- 
argent permet d’acceder facilement aux c&ones cor- 
respondant formellement B l’introduction d’un groupe- 
ment acyle en position 1, 1’ et 3 de i’isoprkne 1. Pour ce 
faire deux bromures ont ttt utilids: le bromomkthyl-3 
dihydro-2.5 thiophtne-dioxyde-I, 1 6 et le bromomCthyl-2 
butadiene- I, 3 7, obtenus respectivement par rtaction du 
N-bromosuccinimide sur le mtthyl-3 dihydro-2, 5 thio- 
ph~nedioxyde-1, I et par digradation termique du 
bromure ainsi obtenu.” 
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La rkaction dans le THF du bromure allylique 6 avec 
les nitriles eo presence du couple zinc-argent a donni 
apr& hydrolyse un mClange des &tones 8 (20 B 30%) et 9 
(80 B 70%) (voir SchCma 1) aiskment siparies par 
chromato~aphie sur colonne de silice (et dont les struc- 
tures ont CtC ktablies par leurs spectres IR, de RMN et 
de masse). Le &tones 8, /3-r CthylCniques, correspon- 
dent & la riaction de I’organozincique de rkarrangement 
sur le nitrile. La rCaction “normale” de I’organozincique 
devant aboutir B une c&one 9 possidant une double 
liaison C-C exocyclique, celle-ci s’isomkrise (majori- 

tairement) pour aboutir au melange observk (voir la 
partie exp~~mentale). Les structures de ces diffkrentes 
c&ones se trouvent aussi confirmtes par l’ktude de leurs 
produits de thermolyse. En effet les c&ones 8 chauffkes 
21 180” sous 10m2 torr donnent exclusivement les c&ones 
de structure 10 (voir SchCma I), obtenues par ailleurs 
(voir ci-apks), tandis que le mtlange des &ones 
9 chauffk dans les mkmes conditions en prksence 
d’acide paratolu&esulfonique donne exclusivement les 
&ones de structure 11. Ces &tones ont rStC isokes avec 
un rendement moyen de 70% et on1 &t? identifkes par 
I’examen de Ieurs spectres IR, de RMN et de masse, ainsi 
que par comp~aison avec les don&es de la littkrature 
pour celles dCji connues. 

Les diinones 10 on1 cfti obtenues aussi par conden- 
sation du bromomkthyl-2 butaditne-I, 3 7 avec les 
nitriles en prCsence du couple zinc-argent avec un 
excellent rendement (7&850/c). La prCsence de la forme 
conjuguke 12 (moins de 10%) est ici constatte. La 
rkduction par le borohydrure de sodium dans le 
mCthanol’* des &ones lk et tOd permet d’accbder 
respectivement au (d, I)-ipdnol (appelC aussi tagCtol)‘3 
et au (d, l)-ipsidiCnol,‘4 deux phkromones grkgaires de 
scolytes.‘2 

L’isomCrisation acido-catalysCe (acide paratolu&ne- 
sulfonique dans le benzene) des di(nones 10 permet aussi 
d’ackder aiskment aux d&ones conjuguees 12 (80%). 
Ainsi la &tone 1Oe donne la tag&one 12c (mklange 2, Ef 
alors que la c&one 1Od donne l’ocim%none 12d (milange 
Z, E), &ones terpkniques bien connues.” 

DiriuCs acylk du limonhe 
On sait que I’action du chlorure de I’acide sCnCcioique 

sur le limonkte donne un mklange d’a-atlantone 15 et 
d’un produit correspondant B une acylation au niveau du 

R--C= + Jc so2 
Zn(Ag) 

Br THF 

+ ,,“c1G% + RJ~% 
,..’ 

R-CTN + 
ZnlAg) 

R 
THF 

a : R = CH~ : b : R = CH~CH~ ; c : R = (~H~)~cHcH~ ; d : R = (cH~+c=CH 

Schtma 1. Dienones IO, 11.12 issues des bromures 6 et 7 et des nitrites. 
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Schema 2. Synthtses dans la sCrie des atlantones. 

cycle. t’s II s’en suit que la synthtse des u- et fl-atlantones 
est effectuie selon des voies chimiques plus efficaces 
mais longues.” 

Par reaction du bromure 13 (voir Schema 2) dCrivt du 
limon~noi-1~ optiquement actif commercial avec le 
dimkthyl-3, 3 acrylonitrile en pksence du couple zinc- 
argent dans le THF, on a obtenu la /3-atlantone 14.%e 
mime la reaction avec le m&hyl-3 butyronitrile a donnC 
la @-dihydro-IO, I1 atlantone KM Dans les deux cas, les 
rendements en produits isolCs sont de 70% et il y a moins 
de 10% de c&one conjuguke. Ces c&ones ont &t? 
identifites par comparison de leurs spectres avec ceux de 
la littkrature. Par isomkisation en milieu acide (acide 
toluine-p-sulfonique dans le benzlrne), on isole les 
c&ones conjugdes correspondantes 15 (a-atiantonei6 
(85%)) et 17 (a-dihydroatlantone~ (~)). 

En conclusion la condensation des nitriles avec les 
bromures allyliques est une bonne mtthode d’accks aux 
c&ones non satukes (conjugukes ou non). Nous pensons 
rapporter prochainement un autre type d’application de 
cette &action. 

PARTIE ExPFzmENTAm 

La structure de tous les composts synthCtis& ou examines a 
&C dCterminee par spectrographic IR, RMN et de masse. Les 
pourcentages en les divers produits ant et& p&is&s par pesde 
des fractions de chromato~aphie sur silice ou par etude des 
spectres de RMN des melanges. Tous les prod& nouveaux ont 
donnC une analyse tltmentaire satisfaisante. 

Prdparatian du bromomtrhyl-3 dihydro-2. 5 ihiophinedioxyde-I, 
1 6 et du bri)rnorn~rh~~-2 butadi&te-l, 3 7 

&es deux bromures ont &C obtenus selon Corey et ~011”~ avec 
des rendements voisins de 70%. 

Riaction du bromure 6 avec les nittiles 
Dans un bicol de 50 ml on place I4 ml de t&rahydrofuranne sec. 

0.0247 mole de nitrile et 0.040 mole (2.8 g) de zinc active a Fargent.’ 
On ajoute 0.037 mole (7.8 g) de 6 en 4 h. Aprils la fin de ~addition 
on agite 14 h B 20”. puis on verse la solution sur le melange: eau 
glacee (20 g), solution sat&e de chlorure d’ammonium (50 ml) et 
chloroforme (40 ml). Apres 10 min d’agitation, le chloroforme est 
decant6 et la phase aqueuse exlraite par 3 fois 50 ml de chloro- 
forme. Les phases organiques rCnies sont sCchtes sur Na$Od 
puis concentrees sous vide. Le rtsidu huileux obtenu es( @par< 

SW une colonne de silice (IOOg de silice Kieselgel 60 Merck 
(70-230 mesh); Cluant : a&ate d’ethyle-benztne : 15-85). 

Reocrion auec I’acitonitrile. On isole avec un rendemenl glo- 
bal de 45% par ordre d’tlution en chromato~aphie liquide: 24% 
de &one 92, 56% de &one 9a” et 20% de c&one 8a: (0x0-1’ 
Cthvlf3 m&hvltne-4 t~trahydrothioph~nedioxyde-I, 1 9s’ IR 
(filmi (cm-‘): &X$0, 1720 (V c=O), 1645 (V C=& 1305-1120 (V 
SO!). RMN (CDCI~) fi(ppm): I.90 (s Clargi, 3H): 2.12 (m. IH): 
3.22 (m, 4H); 5.24 (m, IH): 5.72 (m, IH). Masse: m/e 132,68,67, 
53, 40. 39. (0x0-l ethyl)-3 methyl-4 dihydre2. 5 thioph&- 
dioxyde-1, 1 9a” IR (CDCl3) (cm-‘): 2980, 1690 (v C=O), 1660 (v 
C=C). 1325-1140 fv SO?). RMN (CDCh) G(ppm): 2.15 (m, 3H): 
2.35 (s, 3H): 3.95 (m, 4H). Masse: m/e 132, 68. 67, 53, 40, 39. 
(0x0-2’ propvl)-3 dihydro-2, 5 thioph&nedioxyde--I, 1 8a IR 
(CDCI~ (cm..‘): 2970, 1720 (V C=O), 1650 (V C=C), 1320-1130 (V 
SO?). RMN (CD&) Sfppm): 2.15 (s, 3H); 3.36 (m. 2H): 3.88 (m. 
4H); 5.82 (m. IH). Masse: mfe 132.68,67,53,40,39. 
RLaction at*ec te propio~irri~e. On isole Get un rendement global 
de 75% deux fractions de chromatographie; la premitre (80%) est 
constituee du mtlange des &ones 9b (forme conjugube majori- 
taire) et la seconde (20%) correspond g la c&one Sb. (0x0-1’ 
propyl)3 m&hyltne-4 tetrahydrothiophtnedioxyde-1, 1 9b’ IR 
(CDCll) (cm-‘): 2960. 1720 (V C=O), 1385-1120 (V SO?). RMN 
(CD&) Gfppm): 1.10 (t, J = 6.5 Hz, 3H); 2.60 (q, J = 6.5 Hz, 2H): 
3.10 (m. IH); 3.70 (m. 4H); 5.50 (m, 2H). Masse: m/e 132,68,67, 
53. 40. 39. (0x0-l’ propyl-3 mCthyl-4 dihydro-2, 5 thioph+.ni 
dioxyde -I, I 9b” IR (CDCI,) (cm” ): 2W, 1690 (V GO), l325- 
1140 (V SO?). RMN &XXX) G(ppm): 1.10 (1, J = 6.5 Hz, 3H); 2.55 
(q, J = 6.5 Hz, 2H): 2.23 (m, 3H); 4.08 (m, 4H). Masse: m/e 132, 
68,67,53,40,39. (Oxo-Tbutyl)3 dihydro-2,5 thioph~nedioxyde-1, 
I 8blR (CD03 (cm-‘): 2960, 1705 (Y C=O), l315-1120 (v SO& 
RMN (CDCI,) S (ppm): 1.07(1,5 = 7,Hz,3H);2.52(q.J = 7 Hz,2H); 
3.38(m, 28);3.81 (m,4H);5.88(m, IH). Masse: m/e: 132,@3,67,53, 
40,39. 

- 

Reaction acec le m&y/-3 b~ryronif~le. On isole avec un ren- 
dement global de 70% deux fractions de chromato~aphie: la 
premiere (70%) est con&&e du mClange des c&ones 9c (forme 
conjugute majoritaire) et la seconde (30%) de la c&one 8c. 
(MCthyl-3’ 0x0-1’ butyl)_3 m&hyl&e-4 tttrahydro- 
thiophenedioxyde-1. 1 9e’. IR (CDCI,) (cm-‘): 2975, 1715 (V C=O), 
1320-I 125 (V SO:). RMN (CD&) S(ppm): 0.95 (d, J = 7.5 Hz, 
6H): 2.20 (m, 4H): 3.70 (m, 4H): 5.?2 (m. IH): 5.70 (m, IH). 
Masse: m/e 132, 68, 67. 53, 40, 39. (M&hyl-3’ 0x0-1’ butylt3 
mCthyl-4 dihydro-2, mhioph&ledioxyde-I, I K’. IR (CDCI~) 
(cm- ): 2975, 1685 (v C=O). 1320-1140 (V SOI). RMN (CDCI,) 
G(ppm): 0.95 (d, J =7.5 Hz, 6H); 2.20 (m, 3H); 3.05 (m. 4H). 
Massemfe 132, 68, 67, 53. 40, 39. (MCthyl-4’ 0x0-2’ pentylt3 
dihydro-2, 5 ~hioph~n~ioxyde -1. 1 8e IR (CD(X) fcm -‘I: 2950. 




