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Nous avons d&ja décrit quelques exemples de synthdse d'oléfines
trisubstituées stéréospécifiquement (1), selon

R-Cu,MgBr2 + R'CZCH + R"I ——m08ooou— Cc=C
y/
R H
Nous décrivons ici une synth@se stéréospécifique d'alcools allyli-
ques (R"=CH2OH) utile pour accé&der aux motifs isoprénoides modifiés. Le méthyl-3
pentén-2 ol-1 cis 1 Z, point de départ de diverses synthdses de 1'hormone juvé-
nile, a &té obtenu (17%) en 8 &tapes selon (2), ou par addition 1-4 stéréospéci-
fique (3,4) sur le pentyn-2 oate d'éthyle suivie d'une réduction par LiAlHu.

~

Notre méthode permet d'accéder & cet alcool en 2 &tapes (70%)

1) R'C=CH R H BuLi R'  _H
R-Cu,MgBr, > :;c=c:: >c=c_ (A)
2) R"-CH-0-CH,CH,C1 R {H-0-(CH,) 501 R fH-on
X R" R"
IT I

Nous avons synthétisé les alcools suivants

R IR' lR"l X IRdt% en IT| Rdt% en I [Eb/Torr |[nf Alcool I
Et |[Me [H | Br 82 85 152°/760 |1,44402255 | 1 g
iBu|Et [H | Br 78 85 116°/50 |1,4550%° 2 E
Et |Me |Me| c1 51 75 76-78°/35|1,443720 3z

RMN (100 MHz, CClu, § en ppm/TMS) des alcools I

2 p/ 0298 t (BH).; 1,70 s (1H); 2302 q (2H)§ 2,7 s (OH); 3)98 d (CHZO);
5,22 t (1H)

fro

E 0,92 m (9H); 1,88 m (5H); 4,00 m (3H, -CH2-OH); 5,34 t (1H)
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372 1,0t (3H); 1,16 @ (3H); 1,70 s (3H); 2,04 m (2H); 3,10 s (1H);
3,48 s (OH); 4,44 m (CH-0); 5,10 s (1H).

Pour les alcools primaires, les éthers a-chlorés donnent des rende-
ments inférieurs (66%) aux éthers o-bromés, alors que l'inverse est observé pour
les alcools secondaires.

La stéréospécificité de cette synthdse est vérifiée en préparant le
mélange 1 Z + 1E :

1) MeCOEt Me =~ _H

(Eto)2P(0)-cﬁ—COOEt — /c=cL (76%) E/Z : 3/1
2) LiAlH, Et CH,0H

Les deux isomdres sont séparés par cpv (SE-30; 2,5m; 80°). En RMN, les CH3

allyliques résonnent & 6 1,62 ppm (1 E) et 1,70 ppm (1 Z). Le produit issu de

(A) donne un seul pic en cpv et un spectre de RMN caractéristiques de 1 Z pur.
Les éthers a,R-dibromés, comme les dihalo 1,2-alcanes, se condensent

moins bien
Me /,H Me

c=C ,MgBr., + EtOCHBr-CH,Br —>
~cu 2 2

~

- -
P c=C (38%)

Et Et” \CH(OEt)-CHZBr

par contre, 1'élimination est moins sensible avec les dihalo-1,3 alcanes
Me H
_ ~

/
c=C 4+ T-(CH,),~Cl ———> c=C (46%)
~7 " Seou 2’3 gt \(CH2)3C1

Me H

Et
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