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Nous montrons ici que la transposition de Claisen effectuée sur
les f-hydroxy c-méthyléne acétalsi’ (1), en présence 4d'orthoacétate d'éthyle selon (2),
conduit directement aux oléfines trisubstituées fonctionnalisées }’de configuration 2,
(pur 4 98 %). Le rendement en produit distillé est de 90 %.
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La configuration Z attendue (3) pour ,12/ a &té confirmée par 1l'é&tude
(4) de l'effet nucléaire Overhauser dans le cas R = ca3.
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A
R E/mm Hg Rendement R
Ha Hb H<: Hd
033 79°/0,15 92 & 5,05 (s,1d) 2,35 (m,4H) 5,45 (q,J = 7 Hz,1H)
C285 78°/0,10 85 & 5,05 (s,1H) 2,35 (m,4d) 5,35 (t,J = 7,5 Hz,1H)
nCSH11 85°/0,03 87 & 5,05 (s,18) 2,35 (m,4H) 5,35 (t,J = 7,5 Hz,1H)

L'hydrolyse de la fonction acétal de 2 est effectuée dans un
mélange (COOH) 2/3 O/CH OH 3 la température ordinaire, sous atmosphére :Lnerte et conduit

avec un rendement quantitatif & l'aldéhyde af insaturé ‘4' thermodynamiquement le plus sta-
ble, de configuration E.
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Lors de la désacétalisation, il se forme intermédiairement
1'aldéhyde }’ de configuration Z qui s'isomérise dans les conditions de la rxéaction en :’
Les isoméres E et Z sont facilement identifiables par le déplacement chimique du proton
aldéhydique en RMN (5). La réaction est suivie par RMN (H acétalique 5,05 ; H aldéhydi-

que isomére Z 10,0 ; H aldéhydique isomére E 9,35) et dure six heures pour obtenir lia
désacétalisation et l'isomérisation totale.

L'intérét de la méthode gque nous proposons réside dans le
fait que l'oléfine trisubstituSe a une stéréochimie déterminée et possdde deux fonctions
latentes bien différenciées susceptibles de transformations régiosélectives.

+ Les aldéhydes :’ sont facilement oxydés par l'air en acide.
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Nous avons ainsi effectué les réactions suivantes sur ’a et 4&* :

(COOH) ,/H,0/CH OH LiAlH, N /CHCH.CH,0H
> 4 >
100 % # (30 min, &ther a reflux), J H,OH
90 % 5.
»
2 LiAlE,
~ (30 min.
gther a\ °°*
reflux)

LiAlH P{ =c}: HCHCHOR  coom ,/B,0/CH08 — szCHzCHzOH

4
preduny s CHOC,H,), % » ; cHo
reflux) 100 % ~

L'étude (4) par RMN de l'effet de sels de terre rare sur le
dialcool Ef (R = CH3) confirme la configuration E attribuée a ﬁ,

La fonction alcool allylique primaire du dialcool 3 est trans-
formée en méthyle par une halogénation sélective sans transposition (6) suivie de réduction.

(o]
n-;( R
; . CH, R, _ SHCHCHOH LiAlE, CH,CH,CHOH
» 83 % 7 j_C\CHzCI éther & reflux H,
s 948 9"(z)

L'oléfine trisubstituéegest iscmére de celle qui est obtenue
4 partir de la transposition de Claisen effectuée sur les alcools allyliques 10 (2).
~
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- Nous remercions Mademoiselle J. Ficini, Professeur, pour de fructueuses discussions au

cours de ce travail.
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¥ Les produits décrits ont une analyse organique centésimale correcte, les spectres
de RMN ont été pris dans CCl 4 et les déplacements chimiques sont exprimés en § ppm par rap-
port au TMS.
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