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Abstract : The title compounds Z,8-dodecen-lyl acetate, Z,9-dodecen-lyl acetate and Z,9-tetra- 
decen-lyl-acetate) have been synthesized in three efficient steps : the reaction mixture from 
metalated w-hydroxy sulfones and appropriate aldehydes was quenched with acetic anhydride 
yielding a diastereoisomeric mixture of 6-acetoxy aulfones. Convergent elimination with 
powdered sodium hydroxide led to the E vinylic sulfone. Stereospecific hydrogenolysia of the 
sulfonyl group was carried out with sodium dithionite leading to the unsaturated alcohol 
f> 99% 2). 

11 a recemment 6tB montr6 que les E-acBtoxy sulfones, aisement accessibles B par- 

tir d'aldbhydes et de carbanions a-sulfonyl&, conduisaient par traitement basique convenable 

aux sulfones vinyliques E avec des rendements et des st&r8osblectivit& BlevCes 
1 ; les deux 

isomeres three et drythro form& dans la condensation conduisent en effet de faGon convergente 

au &me produit. 11 a Bgalement Btb montrd 
2 

que l'hydrogenolyse du groupe sulfonyle pouvait 

Etre effectuee de faGon st&&ospGcifique, avec rdtention de configuration, par le dithionite 

de sodium. Les sulfones E fournissent ainsi les olefines Z. La purete st&Gochimique est t&s 

elevee. 

Les pheromones d'insectes sont un domaine d'application evident pour une telle me- 

thode 3'4*5. Nous avons choisi comme objectifs trois derives d'alcools gras insatur&, les 

acetates de : 
- (Z)-dod&*ne-8 01-l : Z, 8-DDA, (pheromone de Crapholitha molesta, C. prunivoru et G. fune- 

brana 1. 
- (Z)-dod&z&ne-9 01-l : Z, 9-DDA (Paratobaesia viteana). 

- (Z)-tCtrad&Gne-9 01-l : Z, 9-TDA (Spodoptera frugiperda et S. littoralis etc . ..) 

Ces composes de structures simples demandent B 8tre prepares avec une grande purete stdrique 

car les compo&s isomeres E inhibent leur action, mgme B t&s faible concentration relative. 

Les mdthodes employees devront se preter B l'extrapolation pour fabriquer aisement les 

quantftes ndcessaires B l'emploi dans les champs. 

Les syntheses deja effectuees precedent : 
- soit B partir d'un synthon Bthylsnique aisement accessible : il s'agira ici du (Z)-hex&ne3 

01-l qui a et6 transform6 en 9Z, DDA (6,7) (la purete sterique est de 94 % (voir aussi 21. 22, 

23)) ou de suif de boeuf (24) (beef tallow oil) ou de methyl-1 cyclooctadi*ne-1.5 25. 

- soit B partir du compose acdtyl6nique correspondant par semihydrogenation 
4,6,8.9,10,11 

La purete st&ique 97.5% ', 98% 9 t 9s6, d6pend du catalyseur et des conditions (voir aussi 

26, 27,31). Une variante t&s selective utilise la reduction d'un iodoalkyl acbtyl&ne en io- 
32 

dure vinylique Z . 

l Ces Gsultats sont extraits de la thise de J.-P. Stacino, Paris 1982. 
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- soit en cr.&ant la double liaison entre des synthons convenables, en g&Bra1 grgce a la Gac- 
tie" de Wittig (6,12 abc,31). La purete sterique peut attelndre 95-97% 12c . 

- soit B partir des vinyl cuprates 2 t&s purs st8riquement. obtenus par carbom&alation de 

l'acGtyl&ne ('6). 

- La mCtath&e croisee est t&s efficace mais fournit un melange Z/E = 60/40 2g. 

Une methode rdcemment d&rite I' utilise la separation facile des Gpoxydes isomkes (ainsi 

que le contrdle stkique des reactions de formation et de reduction de ces 6poxydes). A partir 

d'un melange d'olkfines EZ difficilement &parables le passage par les Bpoxydes permet la 

separation et l'obtention d'olefines de purete stdrique superieure B 99% Z ou E. 

On a utilise aussi l'inclusion dans des canaux d'urhe pour &parer les stBr6oisomBres (30). 

OR 

n=2 m=7 Z-8 DDA 

"=l m=8 z-9 DDA 

n=3 RI=6 z-9 TDA 

Ro s 2-Ph 
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La mdthode au sulfones peut Btre appliquee, soit B u" aldehyde gras sature et une 

sulfone primaire w-hydroxyl6e, soit B un ald6hyde w-hydroxylk et une sulfone primaire sim- 

ple. La premibre voie s'est av&r4e bien plus commode car les produits de depart sont plus 

faciles B preparer et le synthon difonctionnel ne demande pas de protection/d6protection. 

Les sulfones-alcools 2 ont bti obtenues (rendement 90-10096) par condensation du benzene sulfi- 

"ate de sodium dans le DMF avec les chloroalcools 2 X = Cl convenables ; eux-m&nes obtenus & 

partir des dials (3, X = OH). La mEme sulfone alcool 2 m = 7 servira d'ailleurs pour deux des 

phdromones d&iGes. 

Les sulfones alcools 1 ont bt,B m6ta16es sans protection de la fonction alcool mais avec 2 Bqui- 
14 

valents de n-butyl lithium . Le melange rdactionnel est trait& directement par l'anhydride 

acdtique qui transforme le dianion form& en diac6tate 4, R = AC. Les rendements sont tr& 

61evBs mais il reste trk souvent un peu (10%) de sulfone 2 meme si 1'0" augmente les quan- 

tit& relatives de base et d'aldbhyde. 

L'Blimination en sulfones vinyliques a bt6 effectuee sur les diacdtoxy sulfones brutes 4, 

R = AC (m6langes des deux diastbr6oisom&res). 
1 

Dans les conditions initialement utilis6es , 

soude en poudre-dioxane, on observe bien 1'6limination convergente mais la fonction acetate 

terminale est plus ou mains saponifike ; il suffit cependant de r&ac&yler ensuite. Un defaut 

plus s6rieux est que, pendant la longue duree nkzessaire B la transformation quasiment totals 

du produit de d6part. la sulfone vinylique E formde 2, R = H ou AC, s'isombrise partiellement 
15 en isomer-e 6)~ plus stable . L'examen de quelques autres solvants a fait prbfhrer 1'6ther 

(ou le cyclohexane) et utiliser 1 seul equivalent de soude. 
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Tableau I : Elimination convergente de 2 R=Ac en 5 R=Ac. 

SuBmRAT 1 8-Mu O-OM 9-Tm 

?dVslt m- Et20 C&S2 
Dl- Et20 Di- Et20 

cq. t&m 12 4 12 412 4 2 2 4 12 4 12 4 1.m 

:-tK&kll 0,l 0.1 0.1 0.1 0.1 0,l 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 
00 

Tea-w (h) 17 17 17 17 17 17 17 17 17 2 4.5 16 16 4.5 .Z 14 6 16 16 

Tau (%) d!? 90 1m 100 93 100 la, 95 100 103 25 75 la, 83 66 lrn im im la, 103 

-fonmtial 

Tau 6) 6~ 10 7s 80 15 Jo 80 45 95 100 0 50 S 40 5o la, aJY3 75 40 

Sspcni?t~m a 

Taux (%I d’i- 15 30 0 trwx 10 05033 00x) 0 0 *m 0 0 33 0 

mCri8atlon (b) 

(a) Le taux de saponification est msur6 par ,ntCgratlo” dea signaux RIIN-CH OH et -CH2-OK. 11 correspond 
done B la saponification de la fonction acCtate termhale, l’alcoc.1 ohs --I rvC htant BOit la sulfone 
viny,igue sapon~fi8e. SOit 1’a1c001 insaturb. 

(b) Le taux d’isomdrlsetlon est mssurh par intCgration des aignaux MN C - C-H et C - C-CH2 de la sulf’one. 

L'hydrogBno1ys.s du reste sulfonyle dans les ac&oxysulfones vinyliques 2 a tout 

d'abord Ct6 effect&e dans les conditions experimentales originalement proposdes par Kellogg 

et al l6 pour la reduction des c&tones c'est-a-dire avec le dithionite de sodium dans le dim& 

thylformamide aqueux en presence de bicarbonate de sodium (qui emp&he le milieu de devenir 

acide). Cette technique donne de trGs bons rkultats 
2 

dans la protonation des olefines l&g& 

res. Toutefois avec les aulfones acetates 2, peu solubles, les resultats n'ont pas et6 trbs 

bons. L'alcool aqueux, utilise aussi pour la reduction des &tones 
18 

a donnd de meilleurs 

rrkultats Q condition d'operer en solution t&s diluee et de rGac&tyler par l'anhydride acGti- 

que/pyridine B temperature ordinaire pour compenser une certaine hydrolyse. 

La technique en transfert de phase 
19 

permet de travailler en milieu plus concen- 

tl-8 ; la r&action est plus rapide. Les rendements (do&s) sent t&s bons mais des pertes sent 

occasion&es B l'isolement lors de la separation des produits d&sir&s et d'alcools gras 

provenant de l'adogen, l'agent de transfert de phase utilise. 

Tableau II : Hydrogknolyse des sulfones vinyliques 2. 

5 n m Technique Saponification Rendement isole % Z 

% 96 CPV 

2 7 homogbne 100 E-DDA, Cal. sur 5:65 96,5 

1 8 )I 100 9-DDA, It 2:32 96 

2 7 biphasique 10 8-DDA U 'I:57 98 

1 8 1, 10 9-DDA II 'I:23 98 

3 8 ,, 5-10 9-TDA " ":55a 98 

a) 80% par CPV. 

Les r&ultats sent rassembl6s dans le tableau 2. Les rendements pourraient 8tre 

am8liorCs. Les puret6s chimiques ont 6t6 d&ermi&es par CPV SW colonne capillaire en 

comparaison avec les authentiques Z et E dans chaque cas 20 . Compte tenu de la prbcision des 
mesures, on a &value la puretd stkique comme sup6rieure ou 6gale B 98%. 

Le ZB-DDA a 6tb essay6 SW le carpocapse des prunes Craphotitha funobrrma. Chez cet 

insecte l'isombre Z est inhib6 par 1% de E. Lea r6sultat.s obtenus montrent que la purete 

sterique Z est superieure B 99%. 

Le ZS-DDA a 6tb essay& aur la co&tie de la vigne. Ici encore les rhsultats 

montrent que la puretd en isom*re Z eat sup&ieure B 99%. 
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Le Z9-TDA a BtB essaye sur Pun&m& wparan~ SW pommiers. Dans ce test le taux de 

capture de males a BtB trouv& &gal a celui des temoins or la reactivite serait diminuee par un 

taux d'isom8re E de 0.2%. Le produit est done 7. 3 au mains 99,8%. 

Nous remercions ici encore le Docteur Descoins et ses collegues de 1'Institut 

National de Recherche Agronomique qui ant bien voulu faire effectuer ces essais. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les solvants de r&action et de chromatographie sont distill&s et anhydres : 
pentane et cyclohexane sont distill&s sur anhydride phosphorique, le chlorure de methyl&e est 
distill& SW hydrure de calcium, l'ether, le tetrahydrofurane (THF) et le dioxane sont distill& 
SW le radical-anion de la benzoph&one. 

Pour les chromatographies SW colonne, nous avons utilisC le gel de silice Merck 60 
(70-230 mesh), ou l'alumine neutre Merck 90 (70-230 mesh, activit.6 I). 

La "Flash chromatographie" (48) est une chromatographie SW silice Merck 60 (type 
H), sous depression de la trompe B eau. On remplit un fritte de silice, puis, apres adsorption 
du produit, on Blue avec du pentane contenant des quantites croissantes d'acetate d'ethyle. 

Les chromatographies en phase vapeur (cpv) ont 6th effectubes SW Intersmat IGC 120 
FL, ou SW Girdel 30 pour les colonnes capillaires. 

Les spectres RMN ont Bt& enregistres SW Bruker WH 8OMHz ou Cameca 250MHz pour les 
spectres proton, et SW Bruker YH 90 pour les spectres carbone 13. Le solvant est le chloro- 
forme deut8r6, et les deplacements chimiques sont don&s en ppm par rapport au TMS. 

Les spectres infrarouge (IR) ont BtC enregistrgs sur Perkin-Elmer 599. On utilise le 
produit pur SW pastille de chlorure de sodium pour les liquides, et une pastille de KBr pour 
les solides. 

Les spectres de masse ont Bt6 enregistr& SW Varian CH 7 pour les produits purs, et 
les couplages cpv-masse SW Riber R-10-10. 

Les points de fusion ont BtB pris en tube capillaires ; ils ne sont pas corriges. 
Les analyses centCsimales ont Bt& effectuees au Service Central de Microanalyse du 

CNRS ou de 1'Universitb Pierre et Marie Curie. La formule C H . . . est mentionnde pour les 
substances nouvelles ayant fourni des valeurs analytiques difi&ant de mains de 0,5% de la 
theorie. 

PhBnylsulfonyl-8 octanol-1 ; 2 m-7. -- 

14,8 g (9.10-2 mol) de chloro-8 octanol-1. 57,6 g (0,3 mol) de benzene sulfinate de 
sodium monohydrate et 0,5 g d'iodure de sodium sont chauffes dans 120 ml DMF pendant 42h B 
6O'C. Apres dilution 10 fois a l'eau, extraction par le chlorure de m6thylbne et lavage ?I 
l'eau pour Bliminer le DMF restant, on recueille 22,6g (92%) de produit brut qui cristallise 
partiellement. On filtre SW colonne de 12Og d'alumine, dlue au chlorure de m&hylGne, &vapor-e 
les solvants, et isole 21,9g (90%) de sulfone alcool. On recristallise dans 6ther/pentane, 
puis dans l'oxyde d'isopropyle, et obtient la sulfone 2 F=46O, C14H22S03 16gerement jaunbtre. 

1H RMN (8OMHz) : 
04+) 

3,10(m,2H) ; 3,60(t,7Hz,2H) l,l-1,9(m,12H) ; 7,5-8,O(m,5H). m/e = 270 faible 
; 252. 

PhBnylsulfonyl-9 nonanol-1 ; 2 ; m=8. 

28,2g (0,15mol) de chloro-9 nonanol-1, 200 ml DMF, 82g(0,5mol) de benzhne sulfinate 
de sodium anhydre et lg (6,6mmol) d'iodure de sodium sont agit6s. sous azote, 42h. B 65OC. On 
dilue dix fois ?I l'eau, extrait la sulfone au chlorure de mGthyl&ne, 6vapore : rendement 44,lg 
(103%) d'hydroxysulfone, qu'on recristallise dans l'oxyde d'isopropyle/&her (40/l) 31,6g 
(74%). F=49-50°C. C15H24S03. 

g: 3200-3400cm 
-1 , 1450, 1080, 740, 690, 1130 et 1305cm 

-1 1 . 
2H) 

H RMN <8OMHz) : 6 3,05(t,J=9Hz, 
; 3,4 B 3,7(m,2H) ; 1,0 B 1,9(14H) ; 7,5 B 8,0(m,5H). m/e = 284(M *) ; 266 ; 143. 

Condensation des sulfone-alcools et des aldbhydes 

36,8 mmol de sulfone 2 m=7 ou m=8, sous azote, sont dissoutes dans 150 ml de THF. A 
-6O'C, on ajoute 80 mmol (2,18 eq) d'une solution 1,6M de n-Butyl lithium dans l'hexane (50ml) 
et agite lh la suspension jaune, en laissant la tempBrature s'blever jusqu'l environ -15'C. On 
refroidit ensuite B -50°C, ajoute 44 mmol (1,2eq) d'aldghyde distill& et agite 2h i -3OOC). 

On ajoute ensuite 11 ml (116 mm01 ; 3,2 eq) d'anhydride acetique et agite 15h B 
temperature ambiante. On hydrolyse par une solution saturee de chlorure d'ammonium, extrait au 
chlorure de mbthylene, lave B neutralite, s&he et Bvapore les solvants. On obtient ainsi une 
huile que l'on utilise directement, sans purification. 

a) Benz&nesulfonyl-8 dod6cane diol-1.9 diac&tate ; 4 n=2, m=7, R=Ac. 

CCM : s_illice ; CH2C12/AcOEt ?0/30 ; rf = 0,3 et 0.4. g : 3500cm 
-1 

_1 ; 3060cm 
-1 ; F 

1725cm ; 1240cm ; F 1150 et 1305cm- . 

'H RMN (8OMHz) : 6 5,l B 5,4(2m, 1H) ; 3,10(t,4Hz : d,lHz, erythro) ; 3,35(m, thrbo) ; 
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4,lO(t,5Hz) ; 1,80 et 1,90(2s,3H : Brythro et th&o) ; 2,05(6,3H) ; 0,8 & 2,0(m,19H) ; 7,5 B 
8,0(m,5H) ; thr&/brythro 50/50. m/e = 306. 

b) BenzPnesulfonyl-9 dodecane diol-1,lO diacetate ; 4 n=l, m=8, R=Ac. 

CCM : rf = 

et 1300cm 0,421et 

0,57 

1445cm ilun . 
peu 

de sulfone 2 m=8. 
z : f 

1140 
3480 : 3fXOcm -1 ; F 1725, 

F 1240. F ; 

'H RMN (25OMHz) : 6 5,10(d,10,5Hz ; t.3Hz : thrbo) ; 5,28(t,6Hz ; m, krythro) ; 3.1 Q 3,5(2m,- 
1H:thrGo et Crythro) ; 4,05(t,7Hz,2H) 1,83 et 1,92(2s,3H : three et Brythro) ; 2,05(s,3H) ; 
0,90 (t,6,5Hz,3H) ; 1.1 1 Z.'Z(m,16H) ; 7.5 B 8,0(m,5H). ThrBo/Brythro = 50/50. m/e : 306. 

c) Benzenesulfonyl-9 tetradecanediol-1,lO diacetate ; 4 n=3, m=8, &AC. 

g : f 3500cm-l ; F 1150 et 1305cm -1 ; f 3060cm -1 ; F 1720 et 1240cm -1 . 

'H RMN (80MHz) : 6 5.1 B 5,5(2m,lH : ThrGo-Brythro) ; 3,2 B 3,6(2m,lH) ; 4,07(t,7Hz,2H) ; 
1,82 et 1,92(2s,3H : Thrko et Brythro) ; 2,05(s,3H) ; 0,90(m,3H) 1,l B 1,9(m) ; 7,05 B 
8,0(m,5H) : threo/erythro = 50/50. m/e : 334. 

Vinylsulfones 5 

L'acetoxy sulfone 4 (10 
-3 

mol) est drssoute dans 5ml dioxanne ou dans lOm1 d'dther 
anhydre. On ajoute la soude pulverisee et agite B temperature ambiante pendant une nuit. On 
hydrolyse par une solution saturee de chlorure d'ammonium, extrait au chlorure de mGthylbne, 
lave B neutralit8, s?xhe et Bvapore les solvants. On purifie par chromatographie sur silice 
(chlorure de m&thyl&ne/ac&tate d'6thyle 80/20). Les taux de saponification et d'isom6risation 
sont &values en RMN. Le melange ainsi obtenu de sulfones alcool et acetate est purifie par 
flash-chromatographie sur silice. 

Phgnylsulfonyl-8 dode&ne-8E 01-l acetate ; 2 R=OAc, n=2, m=7. 

IH RMN (80MHz) : ppm 6,97(t,7,5Hz,lH) ; 2,03(s,3H) ; 4,06(t,7Hz,2H) . 0,95(t..7Hz,3H) ; 1,l B 
1,8(m,12H) ; 1,9 a 2,3(m,4H) ; 7,5 i 8,0(m,5H). m/e = 366(M'+) 303, 21b, 165, 143. C20H30S04. 

PhBnylsulfonyl-9 dodecene-9E 01-l ; 2 R=H, n=l, m=8. 

' RMN (80MHz) : ppm 6,92(t,7,5Hz,lH) ; 2,l B 2,3(m,4H) ; 3,75(t,6,5Hz) ; 0,8 B 1,8(m,15H) ; 
7,5 g 8,l(m,5H). m/e = 324 CM'+), 294. 291, 165, 164, 143. C18H2$03. 

L'acBtate correspondant : 

'H RMN (BOMHz) : ppm 6,92(t,7,5Hz,lH) ; 2,l a 2,3(m,4H) ; 4,08(t,6,5Hz,2H) ; 2,06(s,3H) ; 0,8 
2 1,8(m,15H) ; 7,5 B 8,0(m,5H). m/e = 366(M'+), 334, 331. 306, 299, 165, 143. C20H30S04. 

Ph&ylsulfonyl-9 tGtradec&ne-9E 01-l ; 5 R=H, n=3, m=f3. 

'H RMN (BOMHZ) : ppm 6,95(t,7,5Hz,lH) ; 3,65(t,6,5Hz,2H) ; 2,0 Q 2,2(m,4H) 
; 7,5 1 8,0(m,5H). m/e = 352(M'+), 322, 193, 143. C20H32S03. 

; 0,8 i 1,8(m, 
19H) 

Le d&iv& acetyle correspondant : 

'H RMN (80MHz) : ppm 6,95(t,7,5Hz,lH) ; 4,10(t,6Hz,EH) ; 2,10(s,3H) ; 0,9 B 1,8(m,19H) ; 2,0 B 
2,2(m,4H) ; 7,5 B 8,0(m,5H). m/e = 394(M'+), 143. C22H34S04. 

HydrogCnolyse des sulfones vinyliques 

RBduction en milieu homogke : lmmol de sulfone vinylique est dissoute dans 50 ml d'6thanol et 
50 ml d'eau, sous azote. On ajoute 1,3Og (7,5eq) de dithionite de sodium et 1,43g (13,3eq) 
d'hydrogeno-carbonate de sodium et Porte au reflux 16 h. On extrait par deux fois au chlorure 
de m&thyl&e, lave B neutralit&, s&he sur sulfate de magnesium et evapore les solvants. On 
chromatographie sur silice (Bluant pentane/a&tate d'bthyle 90/10) et isole l'alcool insatur8. 

RBduction en transfert de phase : lmmol de sulfone vinylique est dissoute dans 5ml de cyclo- 
hexane sous azote, on ajoute 5ml d'eau et lg (2eq) d'Adogen. On chauffe 2 fois 2h au reflux 
avec 2 fois (0,35g (2eq) Na S 0 et 0,42g (5eq) NaHCO On d&ante ; extrait par deux fois au 
cyclohexane, lave B l'eau, 

2.2h4 3' 
set e sur colonne de silice (pentane, ac6tate d'8thyle 90/10). Les 

rendements sont port& dans le tableau 2. 

Acetylation des alcools insatures. 

L'alcool (10mmol) est dissout dans 15ml de pyridine distill&e. On ajoute 4,7ml 
(5,lg ; 5 es) d'anhydride acetique en solution dans lOm1 de pyridine. On agite 4h B 
temperature ambiante, hydrolyse B l'eau gla&e. extrait par 3 fois au pentane. lave 2 fois a 
l'acide sulfurique N glace. 1 fois B l'hydrogbnocarbonate de sodium puis B l'eau, s&he et 
6vapore les solvants. On distille les acetates obtenus dans un appareil B boules, sous 0,lmmHg 
environ. 
Les acktates insaturees ont et6 cornpar& & des kchantillons authentiques et aux don&es de la 
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litterature. 25 

8-DDA, ac&oxy-1 
9-DDA, ac&oxy-1 
9-TDA, acetoxy-1 

doddc*ne-8Z ; 1 'H ref. 11 ; 
dod&&ne-9Z 
t&rad&&,e_;Z ; ';f;,:i'3;;'c r'f* 33* 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

11 
12 

13 
14 
15 
16 

17 
18 

19 
20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 
27 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
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