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Nous avons deja d6crit quelques exemples de synthese d'olbfines 

trisubstituees st&r&ospEcifiquement (11, selon : 

R R" 
R-Cu,MgBr2 + R'CmCH t R"1 > 'c-c; 

RH H 

Nous ddcrivons ici une synthsse st&Gosp&cifique d'alcools allyli- 

ques (R"=CH20H) utile pour acceder aux motifs isopr6noides modifies. Le m&thyl-3 

pentsn-2 01-1 cis 1 2 , point de depart de Qiverses synthGses de l'hormone juve- 

nile, a et6 obtenu (17%) en 8 &apes selon (21, ou par addition l-4 st&+osp&i- 

fique (3,111 sur le pentyn-2 oate d'bthyle suivie d'une reduction par LiA1H4. 

Notre methode permet d'accgder 2 cet alcool en 2 &apes (70%) : 

1) R'C'CH 
R-Cu,MgBr2 ) ~)C=~<;H_o_(CH2)*Cl BuLt ;>c=c:;H_h;) 

2) R"-XH-0-CH2CH2Cl 
R" A,, 

II I 

Nous avons synthdtis6 les alcools suivants : 

R R' R" X Rdt% en II Rdt% en I Eb/Torr r-$ Alcool I 

Et Me H Br a2 85 152'/760 1,1144021'5 1 z 

iBu Et H Br 78 05 11b"/50 1,455020 2E 
Et Me Me Cl 51 75 76-78'135 l,44372o IZ 

RMN (100 MHz, CC14, 6 en ppm/TMS) des alcools I 

1 g 0,98 t (3H); i,70 s (iHI; 2,02 q (2H); 2,7 s (OH); 3.98 d (CH20); 

5,22 t (1H) 

2. E 0,92 m (9H); 1,88 m (5H); 4,OO m (3H, -CH2-OH); 5,354 t (1H) 
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2 z 1,0 t (3H); 1,16 d (3H); 1,70 s (3H); 2,04 m (2H); 3~10 s (lH); 
3,48 s (OH); 4,44 m (CH-0); 5,10 s (1H). 

Pour les alcools primaires, les ethers a-chlores donnent des rende- 

ments inf6rieurs (66%) aux ethers a-bromes, alors que l'inverse est observe pour 

les alcools secondaires. 

La stereospgcificite de cette synthsse est verifiee en preparant le 

melange 1 Z + 1. E : 

1) MeCOEt Me, ,H 
(Et0)2P(0)-C&COOEt B ,C=C, (76%) E/Z : 3/l 

2) LiA1H4 Et 
CH20H 

Les deux isomeres sont separds par cpv (SE-30; 2,5m; 80’). En RMN, les CH3 

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

(A) donne un seul pit en cpv et un spectre de RMN CaractEristiques de 1. 2 pur. 

Les 6thers a,f3-dibromgs, comme les dihalo 1,2-alcanes, se condensent 

moins bien : 

Me, H Me, 
(38%) 

Et' 
c=c' 

'cu 
,MgBr2 + EtOCHBr-CH2Br + Et,C.CNH 

'CH(OEt)-CH2Br 

par contre, l'elimination est moins sensible avec les dihalo-1,3 alcanes : 

Me, H 

Et' 
c=c: + 

cu 

Me H 

I-(CH2)3-C1 .-> >c:c: (46%) 
Et (CH2)3Cl 
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