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SYNTHESE PRATIQUE DU y-CYCLOCITRAL 

Lucien Stella 

Laboratoire de Chimie Organique B, LA 109 Associe au C.N.R.S., 

rue H. Poincare, 13397 Marseille cedex 13, France. 

Summatry - A uImple and pactical by&hen& 06 Lhe title compound l &tatting ulith N,N-dimeXhyL- 

aminoac~onGkle x and I-bhomome.thyL-3,3-d.imethy~cyc~ohexene 3 Lt dentibed. 

Un article recent' relate la preparation du dimethyl-2,2-methylene-6-carboxaldehyde 

(y-cyclocitral) 1 par une sequence reactionnelle exceptionnellement longue et sophistiquee. 

Ce meme article propose toutefois une synthese beaucoup plus courte de l'alcool correspondant. 

Ceci nous incite a publier rapidement une synthese du y-cyclocitral qui se caracterise par Sa 

brievete et son efficacite. Cette synthese n'est qu'une illustration de la strategic generale 

qui consiste a utiliser les reactifs simples que sont le N,N-dimethylaminoacetonitrile 2' et 

le carbonate de potassium pour transformer regioselectivement les halogenures allyliques en 

aldehydes B,y-insatures ou en diallyl-c@tones3. Nous rapporterons par ailleurs l'ensemble des 

resultats que nous avons obtenu a ce sujet. 

La methode consiste simplement a agiter, a temperature ambiante, une solution 

d'aminonitrile 2 et d'halogenure 3, en presence de carbonate de potassium, dans le DMF. La _ 
reaction conduit exclusivement au produit de substitution du type SNZ'. L'aminonitrile 4 

ainsi obtenu est directement transform& en aldehyde 1 par une hydrolyse deuce utilisant une 

solution de nitrate d'argent". Le rendement global de la sequence est de 92%. 
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L'acidite de l'aminonitrile 2 est trop faible pour justifier de sa deprotonation 

par le carbonate de potassium. La reaction d@marre en fait par la formation du se1 d'arnnonium 

5 qui, au contact de K2C03, - se deprotone facilement5 pour conduire a l'ylure 5. Ce dernier 

subit un rearrangement sigmatropique d'ordre {2,316 qui conduit al'aminonitrile 4. _ 

Pour la reaction d'hydrolyse, nous avons prefer-e la methode utilisant le nitrate 

d'argent4 a celle utilisant le sulfate cuivrique7 car la premiere evite toute isomerisation 

de la double liaison*. L'utilisation du gel de silice comme agent d'hydrolyseg est inoperante 

dans ce cas. 

A partir du bromomethyl-I-dimethyl-3,3-cyclohexene ?I', la synthese du y-cyclocitral 

1 a ete realisee de la facon suivante : 

On dissout 1,l g (5,4 nnnol.) du brcmure 2 et 0,42 g (5,4 mnol.) de l'aminonitrile 1 

dans 6 ml de DMF contenant 1,12 g (8,l mnol.) de K2C03 finement broye. On agite pendant 48 h, 

ajoute ensuite 20 ml d'eau et extrait a l'hexane. La phase organique est lavee 1 l'eau puis 

s&h&e sur Na2S04. L'hexane est Cvapore sous vide. Le residu est dissous dans un melange de 

THF (20 ml), d'ether (10 ml) et d'une solution aqueuse 0.5N de nitrate d'argent (10 ml) puis 

agite 30 min a temperature ambiante. Le melange est alors filtre, la phase aqueuse est 

extraite a l'ether. Les phases organiques reunies sont sechees sur MgS04 puis evaporees sous 

vide. Le residu, chromatographie sur 25 g de gel de silice (hexane/@ther : 80/20), fournit 

0,75 g (92%) de y-cyclocitral purl'. 
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