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La gthode de synthese de doubles liaisons trisabstituees fonctionnalisses 

d&rite prk6denmwnt (1) est utilisie ici pour preparer le (?)-(Z)-chloronucifQral~et le 

(+)-(E)-nucifEro1 2. 
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La condensation B -70' dans le THF du dlriv6 lithien de l'acgtal de l'a 

bromoacrolgine $sur le paratolyl-4 pentanal$ prsparl selon G. B&hi et H. Gest (Z), con- 

duit au 8-hydroxy a-tithyline acetalA*[Rdt 88 X ; RAN (CC14) : I,20 (d,3H) 0,9-Z (m,lOH) 

2.25 (s,3H) 2,60 (m,ZH) 3,50 (m,4H) 4,0 (m,lH) 4.75 (s,lH) 5,15 (m,ZH) 7.0 (s,lH).] 
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L'hydrolyse acide deLdans l'lther par l'acide sulfurique (0.25 N). a 

la tempgrature ordinaire donne aprBs purification par chromatographie sur colonne de silice 

(Eluant hexane-9, Bther-I) l'aldshyde alcool~*~dt 80 X ; RXN (CC14) 1.20 (d,3H) I,50 (m,4H) 

2.25 (s.38) 2.60 (m,ZH) 4,35 (m,lH) 5,85 (s,lH) 6,25 (s,lH) 7.0 (s,4H) 9.40 (s,lH) ; IR (CC14) 
-I 
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L’Btape suivante conduit au (+)-(Z)-chloronucif6ralApar r6action de 

6 avec le complexe dimgthylsulfure-N chlorosuccinimide form6 1 0’ dans CH2C12 (3) puis re- 
#w 

froidi 1 -20’ lorsque l’on additionne l’aldehyde alcool. La solution est ensuite agitde pen- 

dant 2 heures 30 1 0’. Le (Z)-chloronucif&ral$est ainsi obtenu pur. 

(CC14) 1700 cm-‘, 1650 cm-’ 

1 *[Rdt 90 % ; IR 

; RMN (CC14) I,25 (d,3H) 1.4-2.45 (m,4H) 2730 (s,3H) 2.65 (m,lH) 

4,05 (s,2H) 6,55 (t,lH) 7,0 (s,4H) 9.25 (s,lH). 1 

Le spectre de RMN montre la prdsence d’un seul aldehyde dont le ddplace- 

ment chimique du proton alddhydique (9,25 ppm) indique qu’il s’agit de l’isomsre Z (4). 
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La reduction du chloronucif6ralhpar quatre equivalents d’aluminohydru- 

re de lithium dans 1’Ether L reflux donne aprPs purification par chromatographie sur couche 

mince de silice (Bluant hexane-I, sther-1) le (+)-(E)-nucifEro1 2 *[Rdt 96 % ; RMN (CC14) 

1,20 (d,3H) I,50 (s,3H) 1,40-2.20 (m,4H) 2.30 (s,3H) 2.60 (m,2H)?,85 (s,2H) 5,30 (m,lH) 

7.0 (s.4H) ; spectre de masse m/e : 218 (6 X), 200, 145, 132, 119 (100 X), 105, 91, 77.1 

La chromatographie en phase gazeuse (SE 30) du produit pr6sente un seul 

pit. Les spectres IR, B&IN et de masse sont en accord avec les spectres du (+)-(E)-nucif6rol 

obtenu 1 partir du nucifOra1 nature1 (5) et en accord avec les donnees d’une synthPse r&en- 

te (6). Le rendement total de la synth&se du nuciflrol est de 60 %. 

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

discussions au tours de ce travail. 

#Les compos6s d6crits ont une analyse organique centesimale correcte. Les spectres de RMN 

ont 6t6 pris dans CC14 et les deplacements chimiquessont exprimds en 6 ppm par rapport au 

TMS . 
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