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klraet-A new svnthesis of the titled oheromone is aiven; it uses as the key step the Oxy-Cope reaction of aeethynyl 
hexa-1Jkiiene 3-oi. 

Nous avons recemment montri que les tthynyl-4 
hexaditne-I,5 ols-3 &aient aisCment obtenus par rtaction 
des magn6siens vinylall6niques sur les c&ones a -Cthyl- 
eniques. Le chauflage de ces alcools 1 au reflux du 
diglyme les transforme en aldChydes ou c&ones 2’ par 
une transposition d’Oxy-Cope (ce nom proposd par 
Berson et aI.2 a eti utilisC depuis par de nombreux 
auteurs4. 

Le magn6sien vinylall6nique peut &tre pr6pare en 
deux &apes a partir des &e-l yne-4 01~3 r6sultant de 
l’tthynylation des c&ones et aJd6hydes a-&hylbniques. 
Ceci permet de diversifier la substitution du r6actif de 
Grignard et d’obtenir par voie de consCquence des al- 
cools 1 et des compods carbonylCs 2 de squelette 
hydrocarbon& vari& 

De plus, 1 est potentiellement alkylable par le biais de 
son hydro&ne acCtylCnique et Mdbhyde 2 peut etre 
condense avec des organomttalliques; ces deux 
demibres reactions peuvent done 6ventuellement 
permettre d’augmenter rapidement la longueur de la 
chaine hydrocarbon&e. On peut done penser utiliser la 
sequence rappelICe dans le sch6ma 1 dans le but d’obtenir 
des molCctdes aliphatiques B grand nombre de carbones 
dont on trouve quelques exemples dans le domaine des 
phbromones. 

Nous donnerons dans ce mCmoire la pr6paration d’un 
attractif sexuel de la blatte germanique MC en 1974 par 
Ishii et al.’ et identitiC comme &ant la dim6thyl3,ll 
nonacosanone-2 3. Diverses syntheses, dont certaines 
Ws rCcentes, ont Ctc, par la suite, propos6e.s pour cette 
c&one 3.’ 

La sCquence que nous avons utilis6e est repr&sent& 
darts le schCma 2. Le point de dCpart en est le m6thyl3 
pentyne-4 bne-I 01-3 rCsultant de Mhynylation de la 
mdthylvinylcbtone.” La transformation de cet alcool en 
6thynyl-4 mCthyl-4 hexadihne-15 01-3 la, par I’mter- 

‘Cet alcool nous a Ct6 obligeamment found par le Dr Pesnelle de 
la So&t6 Roure-Bertrand. 

mkdiaire de la condensation d’un magnesien vinyl- 
allenique avec I’acrolCiire. a d6ja Ct6 d&rite.’ L&her 
t6trahydropyranilique de la est aisCment alkylC sur le 
carbone acCtyl6nique terminal ir I’aide du bromo-1 n- 
hexadCcane en utilisant les conditions de Schwarz et 
Waters6 (BuLi, THP, HMPT, - 307. 

L’alkylation de I’alcool lui-mime en suivant le mode 
opcratoire dCcrit par Brandsma’ (LiNH*, NH3 liq.) 
donne de mauvais rCsultats par suite de I’insolubilitC de 
I’halogCnure dans le milieu r6actionnel. 

L’alcool’ lb, obtenu aprts traitement acide de Tether, 
se transpose lorsqu’il est chauff6 2 h 30 au reflux du 
diglyme pour conduire au melange St5 des isomeres 2 
et E de I’aldChyde Zb. Ces deux isomeres sont &parables 
par chromatographie sur couche mince; leurs spectres de 
RMN sont int6gralement d&its en partie expCrimentale 
et ne difftrent sensiblement que par le dCplacement 
chimique du proton CthylCnique. La structure 2 a et6 
attribde a I’isomere majoritaire pour lequel ce proton 
r6sonne B 5.5 ppm (co&e 5.62 ppm a I’isomire E). Cette 
attribution a pu etre faite en corr6lant les dbpacements 
chimiques de ce mtme proton dans les isombres 2 et E 
de composCs voisins non substitues sur le carbone 
acCtyl6nique terminal et dont la structure avait CtC 
dCtermin6e selon Julia et al.” par comparaison des 
deplacements chimiques de l’hydrogene ac&yl&rique. 

Le passage de l’ald6hyde 2b (Z+ E) B l’akool 51 
possedant le squelette hydrocarbon6 du dimethyl-3,ll 
nonacosane est effectuC par condensation B -30” du 
Men du chloro-1 (6thyl&nedioxy)-4,4 methyl-3 pentane 
40. Ce demier composC est obtenu selon’ par ouverture 
de I’a-mbthyl a-a&y1 y-butyrolactone par l’acide 
chlorhydrique suivie de I’acbtalisation de la chlorocCtone 
obtenue. L’alcool Sa est transforme en son mCsylate Sb 
qui, trait6 par I’iodure de sodium dans le DME en 
pr6sence de poudre de zin~,‘~ est inMgralement trans- 
formt en I’acCtal insatur6 SC. Lorsque le meme m6sylate 
est soumis B l’action de l’hydrure de lithium-ahrminium 
ou du triethyl borohydrure de lithium,” Se est aussi 

I 

SchCma 1. 
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Ib (53%) 2b (85%) 

6 (70% depuis ?5a) 

!Mlhfl2. 

x-p, a, I 

obtenu mais sotrill de quantit6s importantes de l’akooi 
5a. 

La phtromone 3 (m6knge de diastMoisom&rcs) est 
alors atteintc en deux Ctapcs: I’hydrog6nation de Se 
(Pd/C, a&ate d’bthyle) conduit B 6 ais6ment transform6 
en la c&one 3 par traitement par l’acide chlorhydrique 
d&r6 dans I’ac6tone. Le rendement global de toute la 
sCquence la-3 est de 19.7%. 

Deux autres s6quences. dont k nombre dVtapes aurait 
db btre infbrieur d’une unite, ont 6t6 test&? pour la 
transformation de l’alachyde 2b en a&al 6. 

La premi&re visait A utiliser une &action de Wit@ 
entre 2b et les allylid&-phosphoranes d6rivCs des 
bromoc&l 4b ou iodoc&al C. Malgr6 de nombreuses 
tentatives, il s’est av6rC impossible d’isoler le se1 de 
phosphonium correspondant au bromoc&al 4b. Le 
traitement de l’iodo-c&al4c par k triphcnyl phosphine 
suivie de la r6action de I’yhrre corrcspondant avec 2b a 
conduit B un composC non identifk dont aucun des 
spectres ne correspond au c&al insatur6 attendu. 

La seconde m&hode consist& B tenter d’alkyler le 
thioc&al de 2b par le bromoc4tal4b en escomptant que, 
lors de la demi&re &ape, l’hydrog6nation du goupe 
Cnyne et l’hydrog4nolyse du thioc&al seraknt simul- 
tan6es. 

Cette alkylation a elle aussi 6chou6 B cause de k 
diiculti d’obtenir une forte concentration en bis-thio- 

40 X=Cl 

4b X-h 

4c x=1 

carbmiion (la Action du butyl ou du t-butyllithium sur 
le thioc&ai suivie d’une hydrolyse A l’eau lourde a r&Cl6 
(RMN) une incorporation maximale de 39% de deu- 
t&h&. 

MnTtE -ALE 
Spccucs IR (exprimcs en cm-‘): spectrophotom&re Perkin- 

Elmer 257; film liide sur pastilles de NaCl ou solutions dens 
CC& en cuve de NeCI. Spectres RMN (exprimds en 8, ppm): 
spectroorsphe Varian A-60, EM 360 ou XL 100. solvant CCL 
sauf indication contraire, rtftrence internc TMS. Les ab 
rdvktionssuivantes sont utiWes: s, singukt; d. doublet; t. tripkc 
tn. multi&G M, massif (la vakur du 8OH des akools ne sera pas 
mention&). Spectres de masse: spectrographe Varkn Mat CM, 
Coergie d’isation 7OeV. introduction directe. Lcs compos6s 
wact6rids par leur formule q oldcukire oat dona des rtsultats 
microanalytiques B TO.346 de la thdorie pour ks Cldments in- 
diquts. 

ErlrynyM mHhyl-4 hex&kc-l,5 01-3 le. Le condensation sur 
l&&ine. du r6ectif de Grignard vinykll6nique issu du cblom- 
5 mctbyl-3 pent&-3 ynal selon ks conditions prMdemment 
d6crites’ conduit B l’elwol lr avec un rendement de 70%. & = 
439 IR: 3550,3430,32!W, 3070,3010,2100, 1635. RMN: 1.23 (3If) 
Zs (6rytbro 5096, tbr60 50%); 2.25 (lh) s ; 3.82 (1H) d Ckrgi; 4.90 
g 6.20 (6H) M. Masse: m/c (%) 136 M’+ (I); 79 (100). Analyse 
C9Hl20 (C, H, 0). 

Ether t&uhydtupymnyliqur de I’okool le. L’alcool lr (20, 
4g-0.15 mole). le dibydmpyrane (33.6g, 0.4mok) et 2 gouttes 
d’HCl wmcentr6 sont egit6s P temp6rature embknte dumnt 16 h. 
Le m6knge est dilu6 & l’6tber (200 ml), kv6 avec une solution de 
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NazCO,, puis 1 l’eau. La phase organique est s6chCe sur NazSQ. 1050. RMN: 0.83 (3H) M; 0.93 (3H) M; 1.18 (3H) s: 1.15 P 1.60 
Le solvant esGvapor6 et le r6sidu chromatographit SW colonne (37H) M; 1.72 (3H) d d6formC; 2.20 (4H) M; 2.90 (3H) s; 3.85 
de sillle (&rant &her de p&role&her. 9: 1) pour donner 238 (IH) s; 4.65 (IH) M; 5.58 (1H) M. 
(70%) de P&her attendu. IR: 3308, 3080,3010, 2120, 1640, 1120. DimCthyl-2,l I (CthylLne dioxy)-2.2 aoaocos~ne-IO ync-12 Se. 
1030. RMN: 1.25 et 1.33 (3H) 2s (ttvthro 50%. thnfo 50%); 1.62 i Dam un ballon de 108 ml muni d’un rCfrig&ant, on porte 1 reflux 
(6H) M; 2.20 (1H) s; 3.43 (1HjM:3.98 (2H) M: 4.72 (1H) Mf4.95 k 
6.10 (6H) hf. Masse: m/c.(%j 220 M-+ (0); 141 (4); 85 (100). 

Pripamtion de I’alcool lb par alkylation et d4blocagc de 
l’&hc~ A une solution de P&her Wrahydropyranylique de 
l’alcool la (15.4 a. 0.07 mole) dans le THF (15Oml). on aioute le 
butyllithium (O.dij mole) en -maintenant la tempCr&re a-- 30°C. 
Le ballon rCactionnel est sorti du bain r6frlgCrant (t = -2OQ et 
le bromure d’hexad6cyle (Zag, 0.085 mole) en solution dans le 
HMPT (130 ml) est ajout6 gout& P goutte en 1 h (t = (P a la tin 

1 de l-addition). Le melange est la& sous agitation pendant 0.5 h et 
vers6 sur de l’eau glacde (508 ml). La phase aqueuse est extraite 
a l’btber de p&role. La phase organique est s&h& sur MgSG,, 
puis le solvant 6vapor4 sous vi&. Le rendement en produit brut 
est quantitatif. IR 3080,3010,1648,1120,1030. Le produit brut est 
dissous darts uu m6lange de mCthanol(150 ml) et d&her (90 ml) 
et agit6 pendant 1.5 h en pr6sence d’acide p-toldne sulfonique 
(aoOmg). On neutralise par K2COa en poudre, We, dvapore le 
solvant. reprend par HxO et extrait P I-&her. La phase organique 
est s6chCe et le solvant Cvaport. Le produit brut est chromato- 
graphic sur silice (6luant &her de p&role-&her 9: I) pour donner 
18.9g d’alcool lb (rendement global 75%). IR: 3450, 3080, 3010, 
164O:RMN: 0.93 (3H) M; 1.25~(3H) s; 1.27 ?I 1.60 (31 H) M; 2.22 
(2H) M: 3.90 (IH) M: 5.0 k 6.2 (6H) hf. Masse: m/c 1%) 360 M’+ 
(0) 304 (1); 248 (1); 85 (100). An‘alyse CrrH~0 (C,‘H)p&lcation 
par distillation mol6culaire (80“ IO-’ mm Hg). 

MtWryl-6 titracos&nc-5 ync-7 al 2b. L’alcool lb (7.2g- 
0.02 mole) est dissous dans 150 ml de dlglyme. Le m6lange est 
port6 au reflux pendant 2.5 h. Aptis refroidissement, on ajoute 
500 ml d’bther et on lave 15 fois le m6lange avec des portions de 
3Oml d’eau. La solution est stch6e sur CaCb et le solvant 
Cvapor6. Une purification du produit brut sur colonne de silice 
(&rant &her de p&role-&her 85: 15) conduit P l’aldehyde put 
(6.1 g, rendement 85%). IR: 3010, 2700, 2208, 1720. 1670, 1625. 
Mas, :: m/c (46) 368 M’+ (1) 44 (108). Cet ald6hyde se trouve sous 
la forme de deux isombres Z (55%) et E (45%) &par& par CCM 
(6luant ether de p&role-&her 9: 1). Isomere Z: 0.90 (3H) t 
dCform6; 1.15 h 1.55 (32H) M; 1.80 (3H) M; 2.1 a 2.55 (4H) M; 5,5 
(1H) t Clargi J = 7 Hz: 9.82 (1H) t J = 1 Hz. Isomtre E: 0.88 (3H) t 
dtform6; 1.1 g 1.5 (32 H) M; 1.70 (3H) M; 2.0 a 2.55 (4H) M; 5.62 
(3H)tJ=7Hz;98O(IH)tJ=lHz. 

DimLthyl-3.1 I (&hyl8nc dioxy)-2.2 nonacoslnc-IO ync-12 01-6 
8a. Dans un ballon 1 3 tubulures muni dune agitation 
m6canique et Way6 par un courant d’azote, on intro&tit en 
refroldissant it -300 (0.25 a. 0.035 at -a) de lithium darts 10 ml de 
THF; on ajoute 308 I& de-&loro-5 m&yl-3 (6thylCne dioxy)-22. 
pentane 4a Apr&s 20 min, on ajoute en 45 min le m&urge de 
chloroc6tal restant (en tout 1.78 g-10 mmole) et de l’aldehyde 2b 
(1.8 g-5 mmole) dilu6 dans 3 ml de THF. 1 h aprbs la fin de 
l’addition, le lithium en exds est d&ante et le m6lange r&c- 
tionnel hydrolys6 (8 ml d’eau). Apres l’additlon de 108 ml d’bther, 
la phase aqueuse est d6cant6e et la phase &h&e lav6e B l’eau 
jusqu’k neutralit& elle est ensuite sCch6e sur CaClx. Apres 
Cvaporation du solvant et chromatographie sur colonne de silice 
(&rant &her de p&role-&her, 4: 1) on obtient 1.76 g de l’alcool 
L (rendement 70%). IR: 3400,2200, 1630,1150,1050. RMN: 0.90 
(3H) M; 0.95 (3H) d J-7Hz; 1.18 (3H) s; 1.2 k 1.65 (32H) M; 
1.78 (3H) d dCform6; 2.27 (2H) M; 3.47 (1H) M: 3.88 (4H) M; 5.63 
(1H) M. Masse: m/c (46) 504 M” (0.5); 87 (64); 44 (100). 

MdsyIatc de l’alcool pr&idcnt ti. II a Cte prCpar6 selon lis 
conditions standard darts Pether en utihsant la tri6thylamine 
comme base. Toutefols. la r6actlon &ant t&s lente. 8 est t&es- 
saire de laisser le melange r6actiounel pendant 48 h a -zo”c 
avant I’bydrolyse. Rendement 8996. IR: 2200, 1630, 1340, 1170. 

pendant 6 h un q 6lange de mCsylate sb (2.21 g, 3.8 mmole), de 
NaI (2.85 g, 1.9 mmole), de zinc en poudre (2,5 g, 38 mmole) et de 
40ml de dimCthoxy&hane. Le solide est ensuite filtr6. A la 
solution, on ajoute 30 ml d’eau et le mClange est extrait 5 fois au 
pentane. La solution organique est lav6e une fois B I’eau et 
s6ch6e sur Cat& Apr&s Cvaporation du solvant, le produit brut 
est chromatographic sur silice (&rant &her de p&role-&her 9: 1) 
pour donner 1.58g de l’ac6tal k. Rendemment 85%. IR’: 2280, 
1630, 1050. RMN: 0.82 (6H) M; 1.07 (3H) M; I.1 1 1.4 (39H) M; 
1.67 (3H) d dtform6; 2.14 (4H) M; 3.78 (4H) s; 5.55 (lH) M. 

DimithyL3,ll (Lthylinc dioxy)-2,2 nonacosanc 6. L’hydro- 
g6nation de k (1.46 g, 3 mmole) est effectu6e dans Pa&ate 
dUthyle (20 ml) en utilisant comme catalyseur 250 mg de Pd/C g 
5% (PloO psi, t = 50°C) pendant 6 h. L’hydrogCnation effeetu6e B 
pression et tempCrature ambiantes avec le m6me catalyseur et 
dans le mZme solvant est extr6mement lente. Apres filtration du 
catalyseur et Cvaporation du solvant, on obtient 1.36 g de produit 
hvdrodn6. Rendement 92%. IR: 1050. RMN: 0.75 ii 1.03 (9H) M: .~~-., _ 
1.14 (3H) s; 1.16 a 1.70 (SOH) M; 3.88 (4H) s. 

Dimithyl-3,ll nonacosanonc-2 3. A une solution du dioxolane 
k (0.69 g, 1.4 mmole) dans 70 ml d’acttone, on ajoute 3 ml I’HCI 
l.2N. Le mClange est Miss6 8 h a temptrature ambiante avec 
agitation, puis il est neutralis par une solution satur6e de 
NaHCO,. L’ac&one est bvapor6 sous vide et le r6sidu repris k 
l’tther de pttrole. La phase aqueuse d&a&e est extra&e 3 fois g 
P&her de p&role. La phase organique est ensuite s&Me sur 

CaCb. Apr&s Cvaporation du solvant et purification sur silice 
(Cluant &her de p&role&her 9: I) on obtient 0.57g de la 
ph6romone 3. Rendement 90%. Elle se pr6sente sous la forme 
d’une huile visqueuse cristallisant au rCfrig6rateur. Apri!s recris- 
tallisatlon darts lWhanol absolu, on obtient un solide blanc 
dtliquescent. F= 28-WC-mesur6 au microscope a point de 
fusion (lit.‘= 29-31’). IR: 1710. RMN: 0.86 (6H) hf; I.1 (3H) D 
J = 7 Hz: 1.15 a 1.6 (49H) M: 2.15 (3H) s: 2.40 (1H) M. Masse: 
m/c (%).450 m’+ (14j; 378 (1); 197 (i); iz ilOO); 43 (is. Analyse 
&Ha0 (C, H). Les spectres IR, RMN et de masse sont en 
accord avec ceux d&its par Ishii.? 
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