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La nouvelle tithode de synthese stereospecifique de doubles liaisons 

trisubstituees fonctionnalisees que nous decrivons ici fait intervenir d'une part, une rdac- 

tion formelle d'aldolisation dirigee du carbeniate de l'acroleine sur un aldLhyde conduisant 
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d'autre part, une transposition allylique effect&e sur les 8-hydroxy a-m6thyl&re aldehydes 

I precedemment obtenus et qui engendre les olefines &de stereochimie 2. 
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Nous avions montre avec J. Ficini (1) qu'il est ais d'obtenir l'organo- 

lithien 3 resultant de lIPchange halogens-metal entre l'acetal de l'cr-bromo acroldine et le 

butyllitzum en opOrant a basse temperature pour rendre negligeable la reaction de B elimina- 

tion concurrente. 
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TABLEAU I : 

Ha 

RF;h: 

Kb 

bH 

CH(OC2H5)2 
c 

R E/mm Hg Rendement 
RMN 

Ha,Hb Hc Hd 

CH 3 41'/0,25 79 3! 5,2 (m,ZH) 4,85 (s,lH) 4,25 (q,lH) 

C2H5 51"/0,3 80 X 5.2 (m,2H) 4,85 (s,lH) 4,0 (m,lH) 

nCsH1l 7?“/o,06 80 % 5,2 (m,2H) 4,85 (s,lH) 4,05 (m,lH) 

'gH5 95'97"/0,07 82 % 5.2 (m,2H) 4.70 (s,lH) 5,30 (m,lH) 

L'hydrolyse wide deAftest effect&e dans l'lther par l'acide sulfurique 

0,25 N, elle donne les B-hydroxy o-m&thylke aldghydes correspondants I avec un rendement 
N 

de 95 X. 
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La transposition allylique conduisant aux ol6fines trisubstitudes a bt6 ini- 

tialemnt tent6e sur l'acdtal$een utilisant la mgthodc d'haloggnation des alcools allyli- 

ques par le complexe dimGthylsulfure - N chlorosuccinimide (2). 11 n'y a pas de r&action 

d'halog&ration dans ce cas et nous avons vdrifie qu'il en Btait de m&e avec des alcools 

allyliques acycliques secondaires. 
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Par contre, lorsque la r6action est effect&e sur 1'aldEhyde 1 
AJ 

le caractPre 

Qlectrophile de la double liaison du substrat rend alors totale l'halogdnation avec trans- 

position et le rendement enLest de 97 41. 

Cl- 

=c 
/CH2C1 

'cl-lo 
+ CH3NS+*- + B-N 

CH3' b 

On obtient l'isomsre 2 facilement identifiable par le deplacement chimique du 

proton aldehydique en BMN (3). 

TABLEAU II 

~ 

Sans toutefois exclure la possibilit6 d'une raaction de type SN' ayant lieu 

sur une conformation privilggi6e de la moldcule pour conduire de fa(;on stdrdospdcifique B 

l'oldfine de configuration Z, nous pensons que dans les conditions de la r&action, la pr6- 

sence d'entitds (ions sulfonium. succinimide) capables de se coordonner B l'oxygkre du car- 

bonyle permet 1'isomGrisation de produits primaires (alddhydes 2 et E) pour conduire 1 la 

formation exclusive de l'aldghyde 2, thermodynamiquement le plus stable. Ce r6sultat mon- 

tre aussi l'effet pr6pondbrant du carbonyle par rapport au groupe chloromdthyl6ne (4) pour 

orienter la chaine alcoyle en trans. 

Les alddhydes&sont peu stables et la mise en rLaction est effectude aussi- 

tgt aprss isolement. La condensation B basse temperature avec un organolithien conduit 1 

l'alcool Z 5. 
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La structure 

lithium qui donne avec 95 % 

graphie an phase gasause et 

R (I@90 (3). 

2 deAest confirmCe par la reaction avec l'aluminohydrure de 

de rendemant l'alcool allylique primaire&dont la chromato- 

la M indiquent la prhence d'un seul isomare de st6rdochimie 

LiAlH4 
* 

R\CEC/CH3 

Bther B reflux l-Y \CH2OH 

2 6 
N cr/ 

TABLEAU IV : 

Nous avons utilis6 cette &thode de synthSse st8Gosp6cifique de doubles liaisons trisub- 

stituges fonctionnalisCes pour preparer le (f)-(E)-nucifdrol (5). 

Nous remercions Mademoiselle .I. Ficini, Professeur, pour de fructueuses discussions au tours 

de ce travail. 

*Les produits ddcrits ant une analyse organique cent6simale correcte. les spectres de RMR 

out 6tB pris dans CC14 et les ddplacements chimiques sent exprim6s en 6 ppm par rapport au 

TMS. 
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