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La littérature ne mentionne, & notre connaissance, que deux voies d'acc2s aux halogéno-4

méthyl-2 but2ne-2 ols-1 (E) ou & leurs dérivés :

A-CHZ\E C/H 1a : A=0OH ; X = C1, Br
= : = s X =
Me” \CHZ—X 1b : A = DtBu ; C1
1 1c : A =0-C-CH, ; X=1C(1
- —_— 6 3

a) pour les composés la, par réduction des y-halogénotiglates. Ces derniers sont obtenus :
- soit par action du N-bromosuccinimide sur les tiglates ou angélates : on isole dans chaque
réaction, un mélange d’isoméres1.
- soit par la méthode récente proposée par STUTTERZ, qui met en jeu une réaction de WITTIG
stéréosélective, mais qui présente 1'inconvénient de nécessiter de nombreux stades.
b) par addition "anormele" de l'hypochlorite de tertiobutyle sur 1l'isopreéne, qui fournit

3
1b avec un rendement faible, et mélangé & des isoméres .

Nous proposons une synthase rapide et spécifique du chloro-4 acétoxy-1 méthyl-2

buténe-2 (E), selon le schéma ci-dessous :

CH.O 1) MeMgCl HO-CH, ~ H
HO-CH,,—C=C-H - > HO-CH,-CSC-CH,-NBu, ——————> CC 3 (75%)
HNBu, 2) K0 Me”  CH,-NBu,
2 (82%)
(CH,L0) ,0
C1CO_Et CH_~CO_-CH H
2 2<
BuN-COEt + 1c (BTK) ¢—— =" L i 4 (97%)
22 == N =
Me CH~NBu,,

Notre méthode met & profit la réaction d'addition stéréospécifique (ANTI-addition)d, des
organomagnésiens sur la triple liasison de dialkylamino-4 butyne-2 ols-1 tels que 2. Ce dernier est
facilement préparé par réaction de MANNICH, & partir de 1l'alcool propargyliqua.s’4

La coupure d'une liaison C-N d'une amine tertiaire par le chloraformiate d'éthyle
constitue une variante de la réaction de VON BERAUN, employée généralement pour la formation d'une
amine secondaire via un carbamate. Compte-tenu de l'origine particulidre de 1‘'aminoalcool
éthyleénique 3, et de la sélectivité favorable de cette réactionﬁ, celle-ci trouve une application

inhabituelle dans la transformation de la fonction amine tertiaire allylique de 4, en fonction

chlorure allylique dans lc.
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Les spectres RMN et analyses en CPV des produits 4 et ic (analyses élémentaires correctes)
correspondent & ceux d'un isom@re géométrique unique. La configuration E est attribuée & leur double

.. . 4 R .
liaison, par analogie avec celle de 3 , une inversion totale semblant improbable dans ces réactions.

SYNTHESE DE LA TRANS-ZEATINE : La trans-zéatine I est l'une des principales hormones végétales de

la famille des cytokinines? Toutes les synthises proposées pour ce composé nécessitent la séparation
d'isom2res 3 1'un ou 1l'autre stadea-12. En utilisant le synthon isoprénique 1c, nous disposons d'une
méthode de synthése de la trans-zéatine, largement compétitive avec la meilleure des prdcédantesa,
et qui présente l'avantage d'8tre spécifique. A partir de 1c, nous avons utilisé le schéma

8
classique :

CH -CD -CH H

o L e’ 0~ 1) Ba(OH) Ho-tH, M 2-

1 + — e’ SoHNT — 2> PN +1%%

\ -
co 2 o 2) H2504 Me CH —NH3 5
5 &
HD-CH2 H
/:E-C\\ cthloro-6 purine
Me CHZ‘N/H

AN
1 N X
gNjL,‘,/

H

5 :rdt = 88% ; F = 63° [Litt. (8) : F = 63,5-64,5° ou 61-63° selon méthods ; (9) F = 64-66°

8-12
Constantes et spectres RMN de 6 et 7 conformes & ceux décrits dans la littérature .

APPLICATIONS : La clé des synth2ses décrites ici, est constituée par l'addition du chlorure de
méthylmagnésium sur la triple liaison d'un dialkylamino-4 butyne-2 ol-1. La généralisation de
cette réaction 3 d'autres magnésiensd, nous ouvre l'acceés & une grande variété de synthons
éthyldniques trisubstitués bifonctionnels homologues de ic (Me»R}, et par suite aux homologues de

la trans-zéatine, dont les synthéses sont envisagées, en vue de 1'étude de leur activité biologique.
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