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La #éthode de synthése de doubles liaisons trisubstituées fonctionnalisées

décrite précédemment (1) est utilis@e ici pour préparer le (*)-(Z)-chloronuciféral Al/et le

(+)-(E)-nuciférol 2.
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La condensation & -70° dans le THF du dérivé lithien de 1'acétal de 1l'a
bromoacroléine Elsur le paratolyl-4 pentanal b préparé selon G. Buchi et H. Wiest (2), con-
duit au B.hydroxy o-méthyléne acétal ,‘5,'[1{4: 88 7 ; RMN (CC1,) : 1,20 (4,3H) 0,92 (m,10H)
2,25 (s,3H) 2,60 (m,2H) 3,50 (m,4H) 4,0 (m,I1H) 4,75 (s,1H) 5,15 (m,2H) 7,0 (s,loH).]
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L'hydrolyse acide dez’dans 1'éther par l'acide sulfurique (0,25 N), &
la température ordinaire donne aprés purification par chromatographie sur colomne de silice
(éluant hexane-9, é&ther—1) 1'aldéhyde alcool'g' [Rdt 80 T ; RMN (CCll‘) 1,20 (d,3H) 1,50 (m,4H)
2,25 (s,3H) 2,60 (m,2H) 4,35 (m,1H) 5,85 (s,1H) 6,25 (s,IH) 7,0 (s,4H) 9,40 (s,1H) ; IR (CC14)
1690 cu ']
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L'&tape suivante conduit au (*)-(Z)-chloronuciféral l’par réaction de
;Lavec le complexe diméthylsulfure-N chlorosuccinimide formé & 0° dans CHyC1y (3) puis re-
froidi & -20° lorsque 1'on additionne 1'aldéhyde alcool. La solution est ensuite agitée pen-
dant 2 heures 30 a 0°. Le (Z)-chloronuciféral’L’est ainsi obtenu pur.ﬂL‘[Rdt 90 7 ; IR
(cc1,) 1700 em !, 1650 cm ! 5 RN (cc1,) 1,25 (4,3H) 1,4-2,45 (m,4H) 2,30 (s,3H) 2,65 (m,1H)

4,05 (s,2H) 6,55 (t,1H) 7,0 (s,4H) 9,25 (s,IH).]

Le spectre de RMN montre la présence d'un seul aldéhyde dont le déplace-

ment chimique du proton aldéhydique (9,25 ppm) indique qu'il s‘'agit de 1'isomére Z (4).
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La réduction du chloronuciféral 1 par quatre &quivalents d'aluminohydru-
re de lithium dans 1'éther 3 reflux donne aprés pur{;;cation par chromatographie sur couche
mince de silice (&luant hexane~!, &ther-1) le (#)-(E)-nuciférol gv*[}dt 96 7 ; RMN (CClA)
1,20 (d,3H) 1,50 (s,3H) 1,40-2,20 (m,4H) 2,30 (s,3H) 2,60 (m,2H) 3,85 (s,2H) 5,30 (m,IH)

7,0 (s,4H) ; spectre de masse m/e : 218 (6 Z), 200, 145, 132, 119 (100 %), 105, 91, 771

La chromatographie en phase gazeuse (SE 30) du produit présente un seul

pic. Les spectres IR, RMN et de masse sont en accord avec les spectres du (#)-(E)-nuciférol

obtenu i partir du nuciféral naturel (5) et en accord avec les données d'une synth&se récen-

te (6). Le rendement total de la synthése du nuciférol est de 60 Z.

Nous remercions Mademoiselle J. Ficini, Professeur, pour de fructueuses

discussions au cours de ce travail.

# Les composés décrits ont une analyse organique centésimale correcte. Les spectres de RMN

ont été pris dans CC14 et les déplacements chimiquessont exprimés en & ppm par rapport au
TMS.
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