
Tetrahedron Letters,Vol.24,No.S,pp 489-492,1983 oo40-4039/83/050489-04$03.00/O 
Printed in Great Britain 01983 Pergamon Press Ltd. 

NOUVELLE SYNTHESE DES UNDECATRIENES-1,3,5 NATURELS 

E. GIRAUDI et P. TEISSEIRE * 

CENTREDERECHERCHEROUREBERTRANDDUPONT 

B. P. 72 - 06332 CRASSE CEDEX 

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

oxide. The method allows us to obtain a mixture, in which the 1, 3E, 52 isomer predominates. 

Les undecatrienes-1,3,5 ont eti isoles des huiles essentielles de Ferula galbaniflua (essence 

de galbanum) (l-3) et de Dictyopteris plagiogramma (algues hawaitnnes) (4). 

La synthese des quatre isomires geometriques possibles a etd realisde en 1975 (5). La 

structure des deux produits naturels correspond aux composes 1 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) decrivait une synthbe stereospkcifique d’enynes terminales, par 

addition d’un organomagnesien arylique ou derivant d’un acetylenique vrai sur la pyridazine-N-oxyde 3. 

Nous avons adopti cette methode pour introduire la double liaison de sterdochimie E en 3. 

Ainsi, en faisant rkagir I’organomagnesien de I’heptyne-I (7) sur la pyridazine-N-oxyde 2 (8) 

au sein du tetrahydrofuranne, nous avons obtenu avec un rendement de 16 %, un melange contenant 

73,5 % d’undecene-3E diyne-1,5 2 et 16,5 % d’undecine-3Z diyne-1,5 2 (analyse C.C.). Ces deux 

composes ont CtC isoles h II&at pur par micropiegeage preparatif en C.G. et caracterises par leurs 

spectres IR, de RMN et de masse : 

2: RMN ‘H 200 MHz (CDC13) gppm : 0,89 (3H,t, CI13-(CH2)4-), 1,34 (m), 1,53 (m), 2,32 (ZH,txd, 

-CzC-C$), 3,OS (lH,d, I&CsC-), 5,85 (IH, dxd, E15, J=16 et 2,4 Hz), 6,07 (IH, dxt, H16,J=16Hz). 

IR (CC14) cm-‘: 3300, 2100, 2220, 3040, 1595, 940, 730. 

masse (couplage K/MS) : 146 (M+,48), 131 (26), 117 (46), 115 (59), 103 (39), 91 (loo), 89 (76), 

63 (58), 41 (50). 

2: RMN ‘H (CDC13) rppm : 0,89 (3H,t, CI13-(CH2)4-), 1,36 (m), I,56 (m), 2,39 (2H, txd,-CEC- 

CI12-, 3=6,75 et 1,97 Hz), 3,27 (lH, dxm, l$ZZC-, 5=2,38 et 0,6 Hz), 5,70 (IH, dxd, E17, 

J=lO,S et 2,25 Hz), 5,90 (IH, dxt, & ‘*, J=10,8 et 2,38 Hz). 

IR (CC14) cm -l: 3300, 2220, 3040, 750. 

masse (couplage CG/MS) : 146 (M+,22) 131 (31), 117 (60), 115 (54), 103 (26), 91 (loo), 89 (66), 63 

(50), 41 (42). 

La reduction par le zinc en poudre (9), h temperature ambiante et en presence de cyanure 

de potassium (5) nous a permis d’obtenir avec un rendement de 58 46, I’undecatriine-1, 3E, 52 I(41 %) 

et l’undicatrihne-1,3E,5E 2 (13 %) accompagnes de l’unddcatri$.ne-2Z,4Z,6E 1 (21,5%) (analyse CC). 

La formation de ce dernier resulte d’une transposition sigmatropique antarafaciale d’ordre 1,7 d’un 

atome d’hydrogine dans I’undecatriene-1,32,5Z 6 forme intermediairement (5) (schema 1). 
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Les produits obtenus ont 6th caractirisb apres isolement par micropiegeage preparatif en 

C.G. et comparaison de leurs spectres avec ceux d’ichantillons authentiques : 

1: RMN 1H 200 MHz (CDC13) $ppm : 0,88 (3H,t,Cfi3-(CH2)4-), I,30 (m), &I8 (2H,m,CH2 allylique), 

5,06 (IH,dxd, E’,J=lO et 1,9 Hz), 5,19 (lH,dxd, Ij2, 3=16,2 et 1,9 Hz), 5,47 (lH,dxt, fi7, 3=10,5 

et 7,6 Hz), 6,02 (lH,dxdxt, E6, 3=10,5, IO,5 et I,4 Hz), 6,19 (lH,dxd, g4,J=14,5 et 10,5 Hz), 6,39 

(IH, dxdxd, e3,J=16,2 , IO,5 et 10 Hz), 6,51 (lH,dxd, H5,J=14,5 et IO,5 Hz). 

IR (CC14) cm -’ : 3100, 3020, 1625, 1580, 900, 1000, 940, 750, 720. 

masse kouplage CG/MS) : 150 (M+,26), 107 (2), 93 (22), 91 (30),X0 (72), 79 (loo), 77 (41), 67 (14), 

53 (5), 41 (25). 

2 : RMN ‘H 200 MHz (CDC13) Sppm : 0,87 (3H,t,CI13-(CH2)4-), I,28 (m), 2,OS (2H,m,CH2 allylique), 

5,05 (lH,dxd, Es, J=lO Hz), 5,18 (lH, dxd, E9,J=16,2 Hz), 5,74 (lH,dxt, !j 14 
,J=l5 et 6,6 Hz), de 

5,98 i 6,24 (4H plusieurs multiplets). 

IR (CC14) cm-l : 3100, 3030,1630, 1585, 900, 1000, 975, 720. 
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masse kouplage CG/MS) : 150 (M+,25), 107 (11, 93 (221, 91 (30), 80 (63), 79 (loo), 77 (411, 67 (I 11, 

53 (41, 41 (23). 

L: RMN ‘H 200 MHz (CDC13) rppm : 0,89 (3H,t,CIi3-(CH2)3-), 1,34 (m), 1,75 (3H,dxd,CI13-CH=CH- 

J= 7 et 1,6 Hz), 2,12 (2H,m, CH2 allylique), 5,55 (lH,dxq, 5 
19 , 3=10,5 et 7 Hz), 5,73 (lH,dxt, 

H24, 5=15,5 et 6,8 Hz), 5,98 (IH,dxd, H22, - J=10,5 et 10,5 Hz), 6,15 (lH,dxd, E21,J=10,5 et 10,5Hz), 

6,45 (lH,dxdxq, E 20,J=10,5, 10,5 et 1,6 Hz), 6,50 (lH,dxdxt, H23,J=15,5 , IO,5 et 1,5 Hz). 

IR (Ccl41 cm-’ : 3060, 3040, 1690, 1640, 990,970,710,720. 

masse kouplage CC/MS) : 150 (M+,34), 107 (191, 93 (551, 91 (50), 79 (1001, 77 (291, 41 (31). 

La synthese que nous venons de d&ire presente Finconvenient de ndcessiter une &ape de 

semi-reduction stereospecifique en 5,6 sur P&e-diyne 2 si on veut acceder au compose I. Une telle 

reaction est delicate h rialiser, surtout si on veut utiliser l’hydrogenation catalytique. Nous avons 

done envisage d’introduire d&s le depart, au niveau de l’organomagnesien la double liaison Z destinee h 

se trouver en position 5,6 dans le produit final, sachant precisdment que le bromo-1 heptene-1 

presente une stereochimie Z avec plus de 97 % de purete (10) et que la retention de configuration au 

niveau de I’organomagnisien 8 est excellente (111. 

La condensation de cet organomagnksien 8 sur la pyridazine-N-oxyde 2, nous a ainsi permis 

d’isoler avec un rendement de 36 % un melange renfermant 74 % d’undecadikne-3E, 5Z yne-1 2 et 9 % 

d’undecadiene-3E, 5E yne-1 10 (analyse C.C.). Ce resultat indique que la methode de synthese d’dne- - 
E-ynes terminales d&rite par Crombie (6) est dgalement valable lorsqu’on utilise un organomagnesien 

vinylique. Les deux d&e-ynes ont 6th isoles i l&at pur apres micropikgeage priparatif en C.G. : 

2: RMN 200 MHz ‘H kDC13) Sppm : 0,88 (3H,t,CI-13-(CH214-1, 1,29 (m), 3,0 (lH,dfi-CGC-, 

J=2,2 Hz), 5,53 (lH,dxd, E 25, J=15 et 2,2 Hz), 5,56 (lH,m, E28), 6,09 (lH,dxd, E27,J=11 et 11 Hz), 

6,96 (lH,dxd, E26,J=15 et 11 Hz). 

IR (CC14) cm-’ : 3320, 2100, 1630, 940, 980, 740 

masse kouplage CG/SMl : 148 (M+,24), 105 (61, 91 (51), 78 (loo), 65 (211, 41 (17). 

10 : RMN 200 MHz ‘H (CDC13) r ppm : 0,87 (3H,t,Ct13-(CH214-), 1,28 (m), 2,09 (2H,q,-&CH- - 

Cy2-l, 2,94 (lH,d,H-CSC-, J=ZHzl, 5,44 (lH,dxd, B J=15,4 

et 6,6 Hz), 6,07 (lH,dxd, fi31 

29, J=15,5 et I1 Hz), 5,81 (lH,dxt, E32, 

, J=15,4 et 11 Hz), 6,63 (lH,dxd, E3’, J=15,5 et 2 Hz) 

IR (CC14) cm-’ : 3320,3040,1640, 1600, 980, 725 

masse kouplage CG/MS) : 148 (M+, 251, 105 (6), 91 (581, 78 (1001, 65 (201, 41 (15). 

La semi-hydrogenation du melange contenant 2 + lo, effect&e en presence de palladium de 

Lindlar et de quinoleihne nous a permis d’obtenir (schema 2) avec un rendement de 56 %, l’unde- 

catriene-1,3E,5Z 1 (66,5 %) accompagni de l’undecatriine-1,3E,5E 2 (20 %) et de faibles quantites 

d’unddcatriene-2Z,4Z,6E I(3 %) et d’undecatriene-1,3Z,5E jl_ (2,5 %) (analyse C.G.). Ce dernier a CtC 

caracterise par couplage CG/MS : 

150 (M+,201, 93 (131, 91 (321, 80 (441, 79 (1001, 77 (411, 65 (8), 41 (19). 
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