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La litterature na mentionne, 3 notre connaissance, que dew voies d'accA5 aux halogeno-4 

mAthyl-2 butbne-2 016-l (E) ou b leurs d&rives : 

A-CHZ, H 

Cd’ 

Me’ ‘CH2-X 

1 

a) pour les compos65 >, 

lb: A I OH ; X = Cl, Br 

_I&: A = OtBu ; X = Cl 

&: A I 0-C-CH3 ; X = Cl 

6 

par reduction des s-halogbnotiglates. Ces derniers sont obtenus : 

- soit par action du N-bromosuccinimide sur les tiglates ou angglates : on isole dens chaque 

reaction, un mClange d'isomeres'. 

- soit per la m&hods rdcente proposde par STOTTER', qui met en jeu une reaction de YITTIG 

stbr6oselective, mais qui prdsente l'inconvdnient de ndcessiter de nombreux stades. 

b) par addition "enormale" de l'hypochlorite de tertiobutyle sur l'isoprhne, qui fournit 

& avec un rendement faible, et m61angd a de5 isomLres 
3 
. 

Nous proposons une synthhse rapide et specifique du chloro-4 acbtoxy-1 mgthyl-2 

butbne-2 (E), selon le schema ci-dessous : 

CH20 1) NeMgCl 
HO-CH2-CIC-H - HO-CH2-CeC-CH2-NBu 

HO-CH2, 

CPC 
i" 

2 
* 1 (75%) 

HNBu2 Me' 

2 (62%) 

2) H20 'CH2-NBu2 

1 
(CH,CO),O 

Bu2N-C02Et + 

ClCO20 H 

tc (87%) A 

CH3-C02-CH2, 
c-c' 

Me' 
4 (97%) 

'CH2-NBu2 

4 
Notre mdthode met a profit la r&action d'addition stCr6osp6cifiqus (ANTI-addition) , des 

organomagn6siens sur la triple liaison de dialkylamino-4 butyne-2 015-l tels que 2. Ce dernier est 

fecilement prepare per r&action de MANNICH, a partir de l'alcool propsrgyliqus. 5,4 

La coupure d'une liaison C-N d'une amine tertiaire par la chloroformiate d'bthyle 

constitue une variante de la reaction de VON BRAUN, employ&e g6nCrslemsnt pour la formation d'une 

amine secondaire via un carbamate. Compte-tenu de l'origine particulibre de l'aminoalcool 

Athylenique 3, et de la sClectivit.6 favorable de cette r&&ion 
6 
, cell+ci tmuve une application 

inhabituelle dans la transformation de la fonction amine tertiaire allylique de 2, an fonction 

chlorure allylique dans k. 
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Les spectres RHN at analyses en CPV das produits 2 et & (analyses dldmentairas correctas) 

correspondent a ceux d’un isomhre g6ombtrique unique. La configuretion E est attribube B leur double 

liaison, par analogia avec celle da A4, une inversion totals semblant improbable dans cas rbactions. 

SYNTHESE DE LA TRANS-ZEATINE : La trans-zbatine 1 est l’une des principales hormones vbg6tales de 

la famille das cytokininas? Toutas las synthsses propoa6es pour ce compos6 n6cessitent la s6peration 

d’isom&ras a l’un ou l’autre stade 
S-12 

. En utilisant la synthon isoprbniqua lc, noua disposons d’une 

methode da synthese de la trans-r&tine, largement comp6titive avec la meilleure des pr6c6dentes8, 

et qui pr6sent.e l’avantage d’Rtre sp6cifique. A partir de k, nous avons utiliss la schema 

0 
classique : 

2: rdt I ED% ; F = 63O (Litt. (8) : F = 63,5-64,5O ou 61-63O salon mdthode ; (9) F = 64-66O] 

Constantes et spectra5 RMN de a at1 conformes B ceux d6crits dans la litteratura 
8-l 2 

. 

APPLlCATIONS -- : La cl6 des synth&ses d&rites ici, ast constituCe par l’addition du chlorure de 

m&h:ylnagn6sium sur la triple liaison d’un dialkylamino-4 butyne-2 01-l. La gdndrelisetion de 

cette rdection B d’autras magnbsiens 
4 

, nous ouvre l'accbs B une grande veridtd da synthons 

&thy.l&niquas trisubstitu6s bifonctionnels homologues da & (Ms+R), et par suite aux homologues de 

la trans-reatina, dont les synth&ses sent envisagles, an vue de l’stude da leur sctivitd biologique. 
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