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L'isolementl et la caracterisation d'un tetrahomoterpene, le methyl- 

7 propyl-3 decadien-2(Z),6(Z) 01-l 1 extrait de Laspeyresia pomonella &,,ont _____-_____ ___sz;g;I; 

susciti? plusieurs syntheses stereoselectives ou non de ce compose . 

Nous presentons ici une nouvelle synthese stereoselective de l'alcool 

1 et de ses trots isomer-es geometriques, dont le principe repose sur l'utili- 

sation de deux reactions : 

- l'alcoylation en position V des dianions derives de p-c6toesters5 ; 

- la preparation stereoselective de doubles liaisons trisubstituees a 

partir d'esters d'enol de p-cetoesters 
6 . 

C'est ainsi que l'acetyl-acetate d'ethyle 2 transform6 en acetoxy-3 

but&e-2(Z) oate d'ethyle 1 conduit, apres traitement par 
( 
PBu3 GUI} 4 - 

PrLi a -100°C dans l'ether, a l'ester &reduit ensuite en methyl-3 hex&e-2(Z) 

01-l 2 (Schema I). 

La purification de l'ester 4 est rendue particulierement difficile 

par suite de la presence d'un exces (5 equivalents) du complexe 
{ 
PBu 

3 
GUI 4. 

f 
Le milieu reactionnel mis en solution dans le pentane est done trait& par une 

quantlte stoechiometrique d'eau oxygenee a 3%. Les products d'oxydation du 

complexe tributylphosphine-iodure de cuivre se deposent sous forme d'une huile 

insoluble laissant l'ester fi. en solution dans la phase organique. 

Enfin, l'alcool 5 est purifie h son tour par chromatographie sur 

colonne (silice CC4 Mallinckrodt) (Rdt : 60% H partir de 2 ; 84% alcool Z 

et 16% alcool E estime par Chromatographie en Phase Gazeuse). 

Le dianion de l'acetyl-acetate d'ethyle est alcoyle par le bromo-1 

methyl-3 hexene-2(Z) derive de l'alcool 2 et conduit au cetoester 5 (63%). 

Celui-ci, en utilisant la mbme suite de reactions, fournit l'alcool 2~,6z 8 

(57%) p : a res reduction de la fonction ester. 

Le cetoester 6 trait& par le chlorure de benzoyle en presence de 

triethylamine dans l'hexamkthylphosphorotriamide a -5°C conduit au benzoate 
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96 (2E. 6E) t47%) 

(a) : CH2 = CCH30Ac, TsOH, C6H6 Rfx. (b) : PBu3 CuI 
1 
4, PrLi (5 Gquiv.), 

Ether, -1OO'C. (c) : LiAIHIZ, Ether, O". (d) : PBrg, Ether, O*. (e) : 2, 
NaH, BuLi, THF, O". (f) : PhCOCl, Et3N, HMPT, -5". (8) : LiAlH4, MeONa, 

I2 THF ; MeZCuLi, Ether, OD. 


