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NOUVELLE SYNTHESE DES UNDECATRIENES-1,3,5 NATURELS

E. GIRAUDI et P, TEISSEIRE *
CENTRE DE RECHERCHE ROURE BERTRAND DUPONT
B. P. 72 - 06332 GRASSE CEDEX

Summary : The two natural 1,3,5-undecatrienes have been synthesized starting from pyridazine-1-

oxide. The method allows us to obtain a mixture, in which the 1, 3E, 5Z isomer predominates.

Les undécatriénes-1,3,5 ont été isolés des huiles essentielles de Ferula galbaniflua (essence

de galbanum) (1-3) et de Dictyopteris plagiogramma (algues hawaiennes) (4).

La synthése des quatre isoméres géométriques possibles a été réalisée en 1975 (5). La
structure des deux produits naturels correspond aux composés | et 2 dans lesquels la double liaison en

3 est E et la double liaison en 5 respectivement Z et E.

En 1979, Crombie (6) décrivait une synthése stéréospécifique d'énynes terminales, par
addition d'un organomagnésien arylique oudérivant d'unacétylénique vrai sur la pyridazine-N-oxyde 3.

Nous avons adopté cette méthode pour introduire la double liaison de stéréochimie E en 3.

Ainsi, en faisant réagir l'organomagnésien de I'heptyne-1 (7) sur la pyridazine-N-oxyde 3 (8)
au sein du tétrahydrofuranne, nous avons obtenu avec un rendement de 16 %, un mélange contenant
73,5 % d'undéceéne-3E diyne-1,5 4 et 16,5 % d'undécéne-3Z diyne-1,5 5 (analyse C.G.). Ces deux
composés ont été isolés a I'état pur par micropiégeage préparatif en C.G. et caractérisés par leurs
spectres IR, de RMN et de masse :

&: RMN 'H 200 MHz (CDCI 5 Tppm : 0,89 (3H,t, CH 5-(CH,),2), 1,34 (m), 1,53 (m), 2,32 (2H,txd,

-C=C-CH, ),303 (1H,d, H- c=c) 5,85 (1H, dxd, H>, J 16 etzaHz) 6,07 (1H, dxt, H'6,3=16Hz).
IR (CC1,) i : 3300, 2100, 2220, 3040, 1595, 940, 730.

masse (couplage CG/MS) : 146 (M*,48), 131 (26), 117 (46), L15 (59), 103 (39), 91 (100), 89 (76),

63 (58), 41 (50).

5:RMN 'H (cDcI 3 §ppm : 0,89 (3H,t, CH,~(CH,), ), 1,36 (m), 1,56 (m), 2,39 (2H, txd,-C=C-

CH,-, 326,75 et 1,97 Hz), 3,27 (1H, dxm, H-C=C-, 1-2,38 et 0,6 Hz), 5,70 (1H, dxd, H'7,

H,
3=10,8 et 2,25 Hz), 5,90 (1H, dxt, H'%, 3-10,8 et 2,38 Hz).

IR (CClu) cm-l: 3300, 2220, 3040, 750.

masse (couplage CG/MS) : 146 (M*,22) 131 (31), 117 (60), 115 (54), 103 (26), 91 (100), 89 (66), 63
(50), 41 (42).

La réduction par le zinc en poudre (9), & température ambiante et en présence de cyanure
de potassium (5) nous a permis d'obtenir avec un rendement de 58 %, l'undécatriéne-1, 3E, 5Z 1 (41 %)
et l'undécatriene-1,3E,5E 2 (13 %) accompagnés de l'undécatriéne-2Z,4Z,6E 7 (21,5%) (analyse CG).
La formation de ce dernier résulte d'une transposition sigmatropique antarafaciale d'ordre 1,7 d'un
atome d'hydrogéne dans l'undécatriéne-1,3Z,5Z 6 formé intermédiairement (5) {(schéma 1).
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Scheéema 1

Les produits obtenus ont été caractérisés aprés isolement par micropiégeage préparatif en
C.G. et comparaison de leurs spectres avec ceux d'échantillons authentiques :

1:RMN ly 200 MHz (CDCIB) §'ppm : 0,88 (3H,t, CH3-(CH ),.-), 1,30 (m), 2,18 (2H,m,CH2 allylique),

5,06 (LH,dxd, H,3=10 et 1,9 Hz), 5,19 (1H,dxd, HZ, J-16,2 et 1 9 Hz), 5,47 (1H,dxt, H’, 3-10,5
et 7,6 Hz), 6,02 (1H,dxdxt, H®, 3=10,5 , 10,5 et 1,4 Hz), 6,19 (1H,dxd, ﬂ“,:l_lu,s et 10,5 Hz), 6,39
(1H, dxdxd, H?,3=16,2 , 10,5 et 10 Hz), 6,51 (1H,dxd, H>,J=14,5 et 10,5 Hz).

IR (CCI#) cm.‘l : 3100, 3020, 1625, 1580, 900, 1000, 940, 750, 720.
masse (couplage CG/MS) : 150 (M¥,26), 107 (2), 93 (22), 91 (30),80 (72), 79 (100), 77 (41), 67 (14),
53 (5), 41 (25).

2:RMN Iy 200 MHz (CDCl,) Sppm : 0,87 (3H,t,CH -(CH ) -), 1,28 (m), 2,08 (ZH,m,CH allylique),

5,05 (1H,dxd, H®, 3=10 Hz), 5,18 (1H, dxd, H’,3=16,2 Hz) 5 74 (1H,dxt, H “‘,J 15 et 6,6 Hz), de
5,98 a 6,24 {4H plusieurs multiplets).

-1
IR (CCIQ) cm  : 3100, 3030,1630, 1585, 900, 1000, 975, 720.
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masse (couplage CG/MS) : 150 (M*,25), 107 (1), 93 (22), 91 (30), 80 (63), 79 (100), 77 (41), 67 (11),
53 (4), 41 (23).

1

7:RMN 'H 200 MHz (CDCl,) §'ppm : 0,89 (3H,t,CH~(CH,)5-), 1,34 (m), 1,75 (3H,dxd,CH;-CH=CH-

J= 7 et 1,6 Hz), 2,12 (2H,m, CH, allylique), 5,55 (1H,dxq, ﬂw, J=10,5 et 7 Hz), 5,73 (1H,dxt,

H2*, 3215,5 et 6,8 Hz), 5,98 (1H,dxd, HZ, 3=10,5 et 10,5 Hz), 6,15 (1H,dxd, H%,3=10,5 et 10,5Hz2),
6,45 (1H,dxdxq, H20,3210,5 , 10,5 et 1,6 Hz), 6,50 (1H,dxdxt, H>>,3=15,5 , 10,5 et 1,5 Hz).

IR (CClu) Cm-1 : 3060, 3040, 1690, 1640, 990,970,710,720.

masse (couplage CG/MS) : 150 (M*,34), 107 (19), 93 (55), 91 (50), 79 (100), 77 (29), 41 (31).

La synthése que nous venons de décrire présente l'inconvénient de nécessiter une étape de
semi-réduction stéréospécifique en 5,6 sur I'éne-diyne 4 si on veut accéder au composé 1. Une telle
réaction est délicate a réaliser, surtout si on veut utiliser I'hydrogénation catalytique. Nous avons
donc envisagé d'introduire dés le départ, au niveau de l'organomagnésien la double liaison Z destinée a
se trouver en position 5,6 dans le produit final, sachant précisément que le bromo-1 hepténe-1
présente une stéréochimie Z avec plus de 97 % de pureté (10) et que la rétention de configuration au
niveau de l'organomagnésien 8 est excellente (11).

La condensation de cet organomagnésien 8 sur la pyridazine-N-oxyde 3, nous a ainsi permis
d'isoler avec un rendement de 36 % un mélange renfermant 74 % d'undécadiéne-3E, 5Z yne-19et 9 %
d'undécadiéne-3E, 5E yne-1 10 (analyse C.G.). Ce résultat indique que la méthode de synthése d'éne-
E-ynes terminales décrite par Crombie (6) est également valable lorsqu'on utilise un organomagnésien

vinylique. Les deux diéne-ynes ont été isolés a I'état pur aprés micropiégeage préparatif en C.G. :
9: RMN 200 MHz 'H (CDCly) §ppm : 0,88 (3H,8,CH,~(CH,),-), 1,29 (m), 3,0 (1H,d,H-C=C-,

3=2,2 Hz), 5,53 (1H,dxd, H2, 3=15 et 2,2 Hz), 5,56 (1H,m, H®), 6,09 (1H,dxd, H2/,J=11 et 11 Hz),
6,96 (1H,dxd, H2®,3=15 et 11 Hz).

IR (CCl,) em™! 5 3320, 2100, 1630, 940, 980, 740
masse (couplage CG/SM) : 148 (M*,24), 105 (6), 91 (51), 78 (100), 65 (21), 41 (17).

[}
10': RMN 200 MHz 'H (CDCl,) T ppm : 0,87 (3H,t,CH,~(CH,), -), 1,28 (m), 2,09 (2H,q,-C=CH-

CH,), 2,9% (1H,d,H-C=C-, J=2H2), 5,44 (1H,dxd, H* 32

, 3=15,5 et 11 Hz), 5,81 (1H,dxt, H
et 6,6 Hz), 6,07 (1H,dxd, ﬂBl

, J=15,4 et 11 Hz), 6,63 (1H,dxd, H"C, 1=15,5 et 2 Hz)

, J=15,4

IR (CCl,) em~! ; 3320,3040,1640, 1600, 980, 725
masse (couplage CG/MS) : 148 (Mm*, 25), 105 (6), 91 (58), 78 (100), 65 (20), 41 (15).

La semj-hydrogénation du mélange contenant 9 + 10, effectuée en présence de palladium de
Lindlar et de quinoléine nous a permis d'obtenir (schéma 2) avec un rendement de 56 %, Iundé-
catri¢ne-1,3E,5Z 1 (66,5 %) accompagné de l'undécatriéne-1,3E,5E 2 (20 %) et de faibles quantités
d'undécatriéne-2Z,4Z,6E 7 (3 %) et d'undécatriéne-1,3Z,5E 11 (2,5 %) (analyse C.G.). Ce dernier a été
caractérisé par couplage CG/MS :

150 (M+,20), 93 (13), 91 (32), 80 (44), 79 (100), 77 (41), 65 (8), 41 (19).
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Schéma 2
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