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Nous montrons ici que la transposition de Claisen effectuge sur 

les 5-hydroxy a-mGthyl&ne ac&als& (11 , en prdsence d'orthoacdtate d'dthyle selon (2), 

conduit directement aw oldfines trisubstitudes fonctionnallsdes~de configuration Z, 

(pur a 98 $1. Le rendemnt en produit distill6 est de 90 %. 
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La configuration Z attendue (3) pour&a dtd confirmfe par l'dtude 

(4) de l'effet nucldaire Cverhauser dam le cas R = Ca 
3 
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R E/m Hg Rendement 
w 

Ha Bb Hc Hd 

CR3 79*/0,15 92 % 5,05 (s,lH) 2,35 (m,4H) 5145 (q,J = 7 Ez,lH) 

'ZH5 78'/0,10 85 0 5,05 (s,lH) 2,35 (m,4H) 5,35 (t,a = 7,5 Hz,lH) 

nc5Hll 85"/0,03 87 % 5,05 (s,lH) 2,35 (m,4H) 5,35 (t,J = 7.5 Hz,lH) 

L'hydrolyse de la fonction ac6tal deaest effectu& dans un 

(CODH)2/H20/CH30H d. la temperature ordinaire, sous atmosph&e inerte+ et conduit 

rendementquantitatif B l'aldehyde a6 insature $thennodynamiquement le plus sta- 

configuration E. 

’ i 
3 

H,CH,COOC,H, 

Lors de la desao&alisation, il se forma i.ntermMiairement 

l'aldehy&&de configuration 2 qui s'isaakise dans lea conditions de la reaction en2 

Lees isom&res E et Z sont facilement identifiables par la deplacement chimique du proton 

alddhydique en FM (5). La reaction est suivie par m (H acetalique 5.05 1 H ald&hydi- 

que isom&e 2 lOI0 I H aldehydiquo isauke E 9,351 et dure six heures pour cbtenir la 

d&ac&.alisation et l'isankisation totale. 

L'int&it de la tithode que nous proposons tiside dans le 

fait que l'oldfine trisubstittie a une st6r6ochimie d&erminOe et possMe dew fonctions 

latentea bien differenci6es susceptibles de transformations r6gios6lectives. 

+ Les aldehydes $sont faaflement oxyd6s par l'air en acide. 
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Nous avms ainsi effectu6 

(COOE) 2/H20/C”30n 
N4 

LiAlli4 

9 
* (30 min, &her a reflw) 

90 % 

(30 min, 
&her a 
reflux) 100 % * 

les rdactions suivantes surAet 4 : 

,CH&wH,OH 
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3 

L'dtude (4) par lWN de l'effet de sels de terre rare sur le 

dialcools (R = CH3) confirme la canfiguration E attribuee B 4. 
#V 

La fonction alcool allylique primaire du dialccol~est trans- 

formee en m&hyle par une halogenation selective sans transposition (6) suivie de reduction. 

&her a reflur 

& 
94 0 

L'oldfine trisubstitu6esest iscm&re de celle qui est cbtenue 

a partir de la transposition de Claisen effecttie sux les alcools allyliques 10 (2). 
N 

H3 --+ 

- NOUS -rcions Mademokselle J. Ficini, Professeur, pour de fructueuses discussions au 

tours de ce travail. 
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?& Les produits dkrits ont me analyse organique centdsimale correcte, les spectres 

de RMN ont Bt6 pris dam CC14 et les dGplacements chimiques sont exprimes en 6 ppm par rap 

purt au TMS. 

BIBLIOGRAPEIE 
-__-__________ 

(1) J.C. Depezay, Y. Ls Herrer - Tetrahedron Lstt. - 2751 (1974) 

(2) W.S. Johnson, L. Werthemann, W.R. Bartlett, T.J. Brockson, T-t Li, D-J. Faulkner, 

M.R. Petersen - J. Amer. Chem. Sot. - 92, 741 (1970). 

(3) D.J. Faulkner, M.R. Petersen - Tetrahedron Iett. - 3243 (1969). 

I " - J. Amer. Chem. Sot. - 95, 553 (1973) 

(4) Etude effect&e au Centre de Spectrochimie de l'Universit4 Paris VI, par Madame 

N. Platzer que nous remercions vivement. 

(5) a) K.C. Ghan, R.A. Jewell, W.H. Nutting, Ii. Rapoport - J. Org. Chem. - 33, 3382 (1968) 

b) D.J. Faulkner - Synthesis - 177 (1971). 

(6) E.J. Corey, C.U. Kim, M. Takeda - Tetrahedrcn Lett. - 4339 (1972) 


