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Les perspectives de penurie dans la production de l'huile essentielle 

de santal, base de grande valeur pour la composition des parfums,justifient 

les efforts qui sont faits en vue de synthetiser des molecules ayant une 

structure proche du produit nature1 et une odeur similaire ou apparentee (l-4). 

Nous rapportons ici une synthese stGrGoselective du (f)-t?-santalene 1 

et de nouveaux santalozdes non naturels 5, 5, 1 (Schema 2 et note 1) utili- 

sant les composds alleniques comme point de d&part : la strategic utilisee 

permet d'introduire le methylene exocyclique des la premiere &tape. 

1 2 
4 

Une analyse retrosynthetique de la molecule cible 1 basee sur la 

coupure virtuelle de la liaison 2,lO fait apparaitre les deux synthons de 

base 3 et 4. - 

Le synthon 2 est accessible par cycloaddition de DIELS-ALDER entre 

le cyclopentadiene et le butadiene-2,3 oate de mdthyle (coupure virtuelle 

simultanee des liaisons 1,2 et 3,4), suivie d'une reduction selective de 

la double liaison intracyclique (5,6),sequence qui donne un melange de 

methoxycarbonyl-2 methylene-3 norbornanes endo et exo dans la proportion 

69/31. (Schema 1). 
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CO,CH, 

SCHEMA 1 

On sait que l'attaque des electrophiles sur les dianions des acides 

a, B-Bthyleniques se fait pref6rentiellement sur le carbone en c1 avec migra- 

tion de la double liaison en 8, y (7). Par ailleurs, l'alkylation de l'anion 

de la norbornanone par un agent Blectrophile se fait ster6os6lectivement en 

position exo (8). On pouvait d&s lors penser que l'anionisation du mglange 

d'isomeres 2 suivie d'une alkylation par le synthon 4 (Note 2) conduirait 

exclusivement au d&rive 2 possddant la chalne carbonee insaturee en exo. 

Nos experiences nous ont conduit aux constatations suivantes : 

- L'anionisation de 3 par le se1 de lithium de la diisopropylamine - 
dans le DME (9) suivie d'une alkylation par ICH3 conduit au teresantalate 

de methyle A_ qui par reduction ?i 1 ’ aide de LiA1H4 donne le Gr6santalol B - 
identifie avec un Qchantillon authentique (10). Mais on obtient, a c8te 

du produit attendu, environ 15 % de compose conjugue C. 

- Si la reaction d'alkylation A--w5 est conduite dans le DME, on 

obtient Bgalement B c&b du compose 2 attendu, une quantite non negligeable 

(15 %) de C. 

- Par contre, si le solvant employ6 est le THF et que le synthon 4 

est ajoutd en m&me temps qu'un Equivalent de HMPT (9), on obtient exclusive- 

ment le produit d'alkylation 5 (Schema 2). 
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1) LDA/THF-Hexane 

2) 4/HMPT 

(Rdt 95%) 

2 'CO&H, 

LiAlH4 

--- 

(Rdt 96%) 

L CH,OH 

PCC/CH2C12 

(Rdt 87%) 

7 6HO 

NH2NH2, KOH, D.E.G. 

(Rdt 85%) 

SCHEMA '2 

La reduction du B-iso-santalate de methyle 5 par LiAlH4 donne l'alco- 

01 correspondant a. Ce dernier est oxyde par le chlorochromate de pyridinium 

(11) en B-iso-santalal 7 qui, trait6 par l'hydrazine et la potasse dans le 

diethyleneglycol (12, 13), conduit au (k)-B-santalene 1. - 

NOTE 1 -___-_ : Les spectres IR, de RMN et les analyses elementaires sont 

en accord avec les structures proposees. 

NOTE 2 __---_ : L'iodure de methyl-2 pentene-2 yle 4 est obtenu suivant la 

methode de la reference (14) modifiee : le milieu reaction- 

nel est trait6 directement par deux equivalents de Mg12 

et port6 a reflux durant 5 heures sans isoler l'alcool 

cyclopropanique intermediaire. 
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