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R&sun&-Diverses oxaxolidines issues de I’Cph&ine ont et& pmpar&es. II a et6 montre que leur formation 
n’est par g&t&ale, que la reaction n’est pas toujours sttr&&ctive et qu’elle peut entrainer une 
isomtrisation de la double liaison dans le cas des aldthydes a,/Idthylbniques. Certaines de ces oxaxolidines 
ont et6 utilis&s dans la preparation sttreos&ctive d’aldthydes b-alkylb. 

Abstract-Various oxazolidines were prepared from ephedrine. It was shown that their formation is not 
general, the reaction is not always stereoselective and can lead to isomerixation of the double bond of 
a$unsaturated aldehydes. Some of these oxazolidines were used in stereoselective preparation of /I-alkyl 
aldehydes. 

L’iphkhine reagit avec les aldehydes pour former ( - )l, l’oxazolidine 2 obtenue est de configuration 
une oxazolidine unique ou tres fortement major- C,-S.23 Ce resultat a ite confirmC par I’ttude du 
itaire.’ II a 63 montre, par etude des spectres de spectre de diffraction des rayons X de I’oxazolidine 
RMN du ‘H et du ‘)C, que dans le cas de 1’CphMrine formke par action de I’ephkdrine-( - ) sur le cinna- 
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maldehyde:’ 

Ph CH, 
I I 

R-cHO+Ho-c-C-NH-CH, 

AA 1 

Lacks aist a ces molecules chirales a ttt mis a 
profit darts la synth&se asymetrique de formyl- 
cyclopropanes chiraux.’ 

Ces rksultats nous ont conduits a envisager une 
synth&e asymitrique d’aldehydes /.? alkylts par addi- 
tion d’organocuprates sur des oxazolidines 
a$-insaturkes issues de l’6ph&irine.6 Ce sujet a Cte 
entrepris Cgalement par une autre Cquipe.’ 

Au cows de ce travail, nous avons pu prkciser 
curtains aspects de la chimie des oxazolidines issues 
de l’ephkdrine. 

LQ formation ah oxazolidines n’est pas tine r&action 
g&rale 

Les oxazolidines (Tableau 1) ont Ctk prepark I 
tempkature ambiante, darts le chlorure de mithylkne 

avec du tamis molkculaire 4 A”. La reaction est rapide 
(15 mn) et quantitative. 

La proportion des divers isomeres a 63 etudike par 
RMN du ‘H (9OMHz ou 4OOMHz) et du “C 
(25.4 MHz). La numtrotation utiliske est indiquke sur 
le Schema 1: 

Deux aldehydes a,/?Cthyltniques a-substitub 
n’ont pas conduit a la formation d’oxazolidines, 
quelles que soient les conditions utilikes (essais 9 et 
10, Tableau 1). 

II semble done que la presence dun substituant en 
a dun aldehyde a,~dthylenique est une limitation de 
la reaction. 

La formation ah oxazolidines n’est pas toujours 
stP&odective 

I1 a ttt montre que le controle sttrkochimique de 
la formation de ces oxazolidines est assure par la 
disposition relative des deux groupes methyle en 4 et 
5 (N-CH, et C&H,).’ La formation du cycle se fait 
de telle man&e que la gene sterique entre ces deux 
groupes soit la plus faible possible. Cela impose a ces 
deux groupements une configuration relative trans. 
Le groupe R issu de I’aldthyde (voir formule 2) se 
placant lui aussi en trans par rapport au N-CH3 est 
done en cis par rapport a tous les autres groupements 
du cycle oxazolidinique.* Au cours de notre etude 
(Tableau l), la stereos&ctivite observee a Cte gener- 

Ph- s--cHo 
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alement bonne (> 93%), sauf pour les deux ~8s 
suivants: le phenylpropynal (essai 7, Tableau 1) pour 
lequel la s&ctivitt est tres faible; et la benzyl nor- 
ephedrine (essai 8, Tableau 1) pour laquelle la stereo- 
s&ctivitC de formation de l’oxazolidine avec le cinna- 
maldehyde n’est que de 50%. 
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de la double liaison des oxazolidines ethyleniques 
ainsi obtenues (Schema 2). 

Nous avons enfin fait r&agir I’&ph&drine-( - ) sur le 
methyl - 3 - heptenal - 2 E 8 (essai 6, Tableau 1). Nous 
avons obtenu un melange de 2 oxazolidines 9 isom- 
tres au niveau de la double liaison. Cette isomirie a 
ttt confirm&e en faisant r&agir l%ph&hine-( - ) sur un 
melange E, Z de I’aldehyde 8. On obtient dans ce cas 
un melange d’oxazolidines identique en RMN du ‘H 
et du ‘)C au melange 9 (Schema 3). 

i_a formation des oxazolidines a$ithylPniques peut 
entraiker lute isomdrisation & la double liaison: 

LAS a&als a$-a&yltniques additionnent rigio- 
selectivement les homocuprates lithiens.* Paranalogie 
avec ces resultats, nous avons fait r&agir sur le 
melange des deux oxazolidines a&ylCniques 3 
(Schema 1) soit le diethylcuprate de lithium, soit le 
diphtnylcuprate de lithium. Dans le premier cas, 
nous avons obtenu un melange de deux oxazolidines 
4a et 4b isomtres au niveau de la double liaison. Dans 
le deuxieme cas, nous avons obtenu (a 7% pres) une 
seule oxazolidine 5 (Schema 1). 

L’isomerie des produits 4a et 4b au niveau de la 
double liaison et non au niveau du carbone 1 du cycle 
a ete confirmee par le fait que l’tph&ine-( -) wn- 
duit avec le melange d’aldehydes isomeres 6a + 4% a 
un melange d’oxazolidines identiques en RMN du “C 
et du ‘H au melange 4a et 4b (Schema 1). Par wntre, 
I’aldehyde 6s (essai 5) conduit a une settle oxazolidine 
4a (Schema 1). 

Ce rbultat peut s’expliquer en envisageant une 
SJ (ou une additionClimination) de type anti de 
R,CuLi sur le melange des oxazolidines 
a&yleniques9 suivie, apres hydrolyse, d’une anti 
addition intramoleculaire sur l’alltne intermediaire. 
La sterecchimie du carbone 1 de I’oxazolidine adty- 
lenique de depart determinerait done la st&ochimie 

i 

!? 

Ph 

Et 

L’utilisation en synth&e asymttrique des ox- 
azolidines a$-insaturees issues de l’Cph&&ine 
presente done certaines limitations. Les aldehydes 
a,/.?-ethyliniques a-substitub ne reagissent pas avec 
I’ephMrine. La stereostlectivite de la formation de 
I’oxazolidine n’est pas toujours verified; en particulier 
avec les aldthydes a,/?-acetyltniques ainsi qu’avec les 
derives de I’Cph&drine dont le groupement N-CH, a 
ett transform& Au wurs de la formation de 
I’oxazolidine, certains aldehydes aliphatiques 
a$Cthyliniques peuvent subir une isomtrisation de 
la double liaison. 

Les oxazolidines a, /I 4hylknique.s additionnent stdrt+o - 
sklectivement les orgatwcuprates 

Certaines des oxazohdines preparees au wurs de ce 
travail ont t3 utili&s pour la synthtse asymetrique 
d’aldehydes /I-dialkyW (Schema 4). Nous les avons 
fait reagir avec des cuprates lithiens ou magnesiens 
dans les conditions r&m~%s par le Tableau 2. Le 
produit brut obtenu apr&s hydrolyse a tte hydrolys& 
sur silice acide en aldehyde lO.‘O 

Nous avons ainsi prepare le R( + )-citronella1 11 

+ 
2 

I + ? 
np 
* 
t 

Ph’ 

- ib 

Schtma 2. 
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Schema 3. 
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h 

Schema 4. 

Tableau 2. 

Me 

BU k 

HRL 
10 

E.¶sai R R' R" 
Qph& N 
drine 

Solvant tot Rdt% p]25 
ee% configu- 

ration 
(11) 

1 Me Ph CH 3 (+) Li Bther -7Oeamb 75 -20 51 I? 

2 Me Ph CR (+) MgCl THF v 80 -9 25 R 3 

3 He Ph CH ,n 3 (-) Li &ther 75 +16 40 S 
4 Ph Me CH 3 (-) Li v 11 45 -16 40 R 

5a Me Ph Li II It 90 +I3 32 S 

6b 
CH2-Ph (+) 

Me Ph CH 3 t-) Li 11 0 75 -3-5 9 R 

a : La benzyl nor&ph&drine a &t& pr&par&e B partir de la nor&phbdrine(+) 

(12). Le m&lange d'oxezolidines (esaai 8, tableau 1) a 6th utilisi. 

te1 quel. 

b : Addition de lithien en prksence de 5% de CuBr.He2S. 

selon le schema suivant: 

e.=80% 
Rdk40 2 

La sdreosklectivitt observte au cours de cette 
reaction est plus importante pour les cuprates lithiens 
dans p&her que pour les cuprates magnesiens dans le 
THF (essais 1 et 2, Tableau 2). La permutation des 
groupes R et R’ sur les rtactifs (essais 3 et 4, Tableau 
2) ou de I’ephkdrine-( + ) ou -( - ) entraine I’inversion 
de configuration du carbone C, de l’aldehyde 10. Par 
analogie avec les resultats observes avec les ox- 
azolidines adtyleniques 3, il semble raisonnable 
d’envisager une attaque SJ’ du cuprate. Lorsque 
cela est possible, I’attaque se fait dkctivement en anti 
de I’oxygene. Lorsqu’il y a empkhement sterique 
(essai 5, Tableau 2), I’attaque se fait dlectivement du 
c6tC le moins encombre. Enfin. I’utilisation de lithien 

dans I’bher en prkence dune quantite catalytique 
(5%) de CuBr, Me,S entraine une inversion de la 
sklectivite (essai 6, Tableau 2). 

PARTIE EXPtRIMENTALE 

ks spectres infra-rouge (IR, cn-‘, film) one ete en- 
registres sur un appareil de type Perkin-Elmer 457. Les 
spectres de RMN du ‘H (CDCI,, Me,%, 6 = 0) ont Cte 
enregistlps soit sur un appareil de type Jeol 100 (100 MHz), 
soit sur un appareil4CKt MHz.t3 L.es deplacements chimiques 
sont don&s en ppm et Ies constantes de couplage, J, en 
hertz; s, d, t, dd et m indiquent un singulet, doublet, triplet, 
doublet de doublet et multiplet. Les spectres de RMN du ‘% 
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ont ttC enregistrb sur un appareil de type Jeol FX 900 
(CDCI,, Me& S = 0, les d&placements chimiques sont 
don&s en ppm). 

Les aldehydes (essais 5 et 6, Tableau 1) ont ttC prepares 
selon Ref. 8. Le phenylpropynal (essai 7, Tableau 1) a iti 
prepare selon Ref. 14. 

Les melangea d’aldehydea Z et E ont id obtenus en 
agitant 12 h les aldthydes puts en presence diode. 

La benxyl norkphkdrine (essai 8, Tableau 1) a et6 prkparke 
selon Ref. 12. 

Preparation des oxazolidines 
L’aldehyde (10 mM) et l’ephkhine (10 mM) sent mis en 

solution dans du CH,Cl, (IOml) avec tamis molkulaire 
(4 A). Le milieu rkactionnel est agitt 15 mn a temperature 
ambiante, puis filtre, evapore et s&he sous vide. Seules les 
oxazolidines issues de cinnamaldthyde (essais 1 et 2, Tab- 
leau 1) cristallisent (Pf = 95’). L.es autres se prkentent sous 
forme de laque. Les spectres ont ttC enregistrks sur les 
produits bruts. Les reactions sent quantitatives et univo- 
ques. (La notation C-H ou C’ est utilide pour designer 
l’isomtre minoritaire). 

Cinnomoldphyde + hph&ine( - ): essai 1. IR: 2900, 1660, 
1600, 1580. RMN ‘H (400MHz): 7.3 (m, IOH, H aro- 
matiques), 6.8 (d, J= 17, IH, C,-H), 6.37 (dd, J, = 17, 
J, = 7, 1 H, C,-H), 5.4 (d. 0.07H. C;-H), 5.1 (d, J = 8.0.97H. 
C,H), 5.02 (d, O.O7H, C;-H), 4.3 (d. J = 7, 0.93H, C,-H), 
2.87 (m, IH, C,-H), 2.38 (s, 0.2lH. N’-CH,), 2.25 (s, 2.8H, 
N-CH,), 0.72 (d, J=7, 2.8H. C,CH,), 0.7 (d, 0.2lH, 
Ci-CH,). RMN “C: 139.8 (C,), 121.3 et 121.1 (C qua- 
temaires aromatiques), 135.6 a 125.8 (C aromatiques et 
Cthyleniques), 104.4 (C,), 82.3 (C,), 64.3 (C,), 43.4 (N-CH,), 
14.5 ((X&H,). 

Cinnamald~hyde + ~phPdrine( + ): essai 2. IR: 2900, 
1660, 1600, 1580. RMN ‘H (4WMHz): 7.3 (m. IOH. H 
aromatiques), 6.78 (d, J = 17, IH, C-H). 6.35 (dd, J, = 17, 
J, = 7, lH, C,-H), 5.38 (d, O.O7H,- C;-H), 5.i (d, ‘J = 8, 
0.93H. C.-H). 5.02 Id. 0.07I-I. C-H). 4.3 (d. J = 7. 0.93H. 
C-H); 2.87 (m, lH;C;-H), 2.4 (;, 0.2lH. N’kH,); 2.25 (s; 
2.9H, N-CH,), 0.72 (d, J = 7, 2.8H. C&H,), 0.67 (d, 
0.2lH. C;CH,). 

CrotonaldPhyde + Pph&irine( - ): essai 3. IR: 2900, 1720, 
1675. RMN ‘H (400 MHz): 7.33 (m, 5H, H aromatiques), 
5.97 (dq, J, = 16, J, = 7, IH, C,-H), 5.7 (qq, J, = 16, J, = 8, 
J, = 1.6, IH, C-H), 5.32 (d, 0.07H. CL-H), 5.02 (d, J = 8, 
0:93H, C&-H), 4.78(d, O.O7H, C;-H), 409 (d, J = 8,0.93H, 
C,-H), 2.8 (m. IH, C,-H), 2.23 (s, 0.2lH. N’CH,), 2.19 (s, 
2.8H. N-CH,), 1.8 (dd, J, = 7, J, = 1.6,3H, CH,C,), 0.7 (d. 
J = 7, 2.8H, C,CH,), 0.6 (d, 0.2lH. C;CH,). 

Crotonaldhhvde + bhkfrine( + I: essai 4. IR: 2900. 1720 
(traces d’aldthyde non d&c&s en RMN), 1675. RMN ‘H 
(100 MHz): 7.3 (m. 5H, H, aromatiques), 5.9 (m, 2H, C,-H 
et C,-H), 5.1 (d, J = 8, C,-H), 4.1 (d, J = 8, C-H), 2.8 (m, 
IH, C,-H), 2.25 (s, 3H, N-CH,), 1.8 (d, J = 7,3H, C&H,), 
0.6 (d, J = 7, 3H, C&H,). RMN “C: 146.1 et 132.9 (C, et 
C,), 129.8 a 127.5 (aromatiques), 98.6 (C,), 82.2 + petit 82.0 
(C, + G), petit 63.8 + 63.6 (C; + C,), 35.6 (NCH,). 17.7 
(C&H;), i4.6 (C,-CH,). . -. ’ - -‘. 

Phbwl-3 oentenal-2 -I- ~oht%rine( - k essai 5. Ik 2900. 
1660, 1600,‘1580. RMN “H (400 MHz): 7.38 (m, IOH, H 
aromatiques), 5.68 (d, J =9, IH, C,-H), 5.58 (d, 0.06H. 
C;-H), 5.33 (d, 0.06H. C;-H), 4.87 (d, J = 8, 0,94H, C,-H), 
4.83 (d, O&H, C;-H), 4.12 (d, J = 9.0.94H, C-H), 2.63 (m, 
IH, C,-H), 2.28 (s, 0.18H. N’-CH,), 2.08 (s, 2.8H. N-CH,), 
1.07 (t. J = 7, 3H, CH,CH,). 0.65 (d, J = 7, 2.8H, C,-CH,), 
0.5 (d, 0.18H. C;-CH,). RMN “C: 151.6 (C,), 140.2et 140.1 
(C quatemaires aromatiques), 128.2 (C aromatiquea), 123.7 
(C,), 94.1 (C,), 82.3 (Cd, 63.5 (C,), 35.6 (N-CH,), 32.4 
(CH,CH,), 14.6 (C&H,), 12.4 (CH,&H,). 

Mhthyl-3 heptenal-2 + kphkdrine( - ): essai 6. IR: 2870, 
1675, 1635, 1605. RMN ‘H (4OOMHz): 7.33 (m, 5H, H 
aromatiques), 5.42 (dd, avec epaulement, J, = 8, J, = 3, IH, 
C,-H E + G-H Z), 5.03 (2d, J = 8. IH, C,-H E et C,-H Z), 
4.52 (2d. J = 8, C,-H E + C-H Z), 2.78 (m. IH, C,-H), 2.20 
TET vol. 40. No I&L 

@a, 3H, NCH, E + N-CH, Z), 2.1 (m, 2H, CH,-), 1.87 
(d, J = 3, 0.75H, GCH, Z), 1.78 (d, J = 3, 2.258). 1.4 (m, 
iH, CH,CH,C”3, -0.91 (t ‘dkdoubli, J= 7, 3H, 
CH,-CH,). 0.68 (d. J = 7. 3H. GCH,). RMN ‘,C: 144.9 

_I Y, ., I , , ,, 

et 144.5 (0.3 C, Z et 0.7 C, E), 140.2 (quatemaire aro- 
matique). 127.7 (C, aromatiques), 123.5 et 122.7 (0.3 C, 
Z+O.7 C, E), 93.2 et 92.9 (0.3 C, Z et 0.7 C, E), 82.3 (C,), 
63.7 (C,), 39.6, 35.5, 32.0, 30.6, 29.8, 23.7, 22.7, 22.4, 16.7, 
14.6. 14 (N_CH,, CH,- = , -CH,- = ,2 CH,, 2 CH, Z et E). 

Phknyl propynal + kphk&ine: essui 7. IR: 2980, 2800, 
2230, 1600. RMN ‘H (400 MHz): 7.28 (m, IOH, H aro- 
matiques), 5.68 (s, 0.42H. C;-H), 5.27 (d, J = 8, 0.42H, 
C;-H), 5.09 (d, J = 7, 0.58H. C6H), 4.27 (s, 0.58H, C,-H). 
3.25 (m. 0.42H, C;-H), 2.83 (m. 0.58H, C,-H), 2.44 (s, 
1.26H. N’CH,), 2.42 (s, 1.74H, N-CH,), 0.72 (d, J = 7, 
1.26H. C;CH,), 0.67 (d, J = 7, 1.74H, C&H,). RMN “C: 
139.3, 131.9, 128.6, a 127.2, 122.2, 122.1 (C aromatiques), 
87.7 et 85.4 (C, et C;), 87.5 et 85.9+85.5 et 84.1 (C 
acktyleniques), 83.7 et 82.6 (C, et C& 63.0 et 59.7 (C, et C;), 
35.8 et 34.1 (N-CH, et N’-CH,), 14.2 et 13.9 (C,CH, et 
CKH,). 

Cinnamal&hyde + benzyl nordphtkfrine: essai 8. IR: 2900, 
1660, 1600, 1580. RMN ‘H (4OOMHz): 7.3 (m, ISH, H 
aromatiques), 6.7 (m, IH, C,-H + C$-H), 6.27 (m, IH, 
C,-H + C;-H), 5.38 (d, J = 6,0.25H, C;-H), 5.13 (d, J = 7, 
0.25H. C;-H), 5.04 (d, J = 7, 0.75H, &H), 4.69 (d, J = 7, 
0.75H. C,-H), 3.85 et 3.72 (systkme A-B, ZH, Ph-CH,-N), 
3.19 (m. lH,.C,-H), 0.63 (d,.J=7, 0.75H. C;-H), 0.58 (d, 
J = 7. 2.25331. C-H). RMN “C: 152.3 a 126.1 (C aro- 
mat&es et ithyl&&s), 96.8 et 93.4 (C, et C;), 81.9 et 8 1.4 
(C, et Cb), 61.6 et 57.7 (C, et C;), 54.8 et 51.3 (NCH,-Ph et 
N’-CH;-Ph), 16.4 et 9.7 (C,-CH, et CG-CH,). 

Addition du Ph,CuLi sur le tnklange d’oxazolidines achty- 
Mniques 3 

A une suspension de CuBr, (CH,)# (4.1 g, 20 mM) dans 
50ml d&her set sous N, on ajoute, goutte a goutte, a 
-40”. le phtnyl lithium (40mM). Lorsque le cuprate est 
form&, on refroidit P -70” et on verse le melange 
d’oxazolidines a&ylCniques 3 (2.65 g, 10 mM) en solution 
dans 30ml d’bther sec. On lake ensuite la temperature 
remonter jusqu’l -40” (1 h 30 min). Le milieu reactionnel 
at alors hydrolysk par de l’eau saturke de 
NH&l + NH,OH. Apr&s extraction, lavage par H,O saturke 
de NaCl et evaporation sous pression rkduite, on obtient 
3.2g dun melange contenant l’oxazolidine 5 et du diph- 
enyle. Le. spectre de RMN du ‘H a ed enregistrt sur le 
produit brut. RMN ‘H (4OOMHz): 7.33 (m, H aro- 
matiques), 6.27 (d, J=8, IH, C,-H), 5.02 (d, J = 7, IH, 
C<H). 4.25 (d, J = 8, IH, C-H), 2.69 (m, IH, C,-H), 2.16 
(s, 3H. N-CH,), 0.67 (d, J = 7, C&H,). 

Addition de Et,CuLi sur le nklange d’oxazolidines achty- 
IfGu$ues 3 

A une suspension de CuI (1.9 g, 10 mM) dans 50 ml 
d’bther set sous N,, on ajoute, a -7O”, l’tthyl lithium 
(20mM). On laisse la temperature temonter a -30”. Lo- 
rsque le cuprate est form&, on refroidit a - 70” et on verse 
le melange d’oxazolidines acktyltniques 3 (2.65 g, 10 mM) 
dans 30 ml d’tther sec. On lake remonter la temperature a 
-40” et on hydrolyse par de l’eau sat&e de 
NH,Cl + NH,OH. Aprks traitements habituels, on obtient 
2.6g du melange d’oxazolidines Cthyleniques 4n +4h. 
RMN ‘H (100 MHz): 7.3 (m. IOH, H aromatiques), 5.80 (d, 
J = 8, 0.55H. C,-H E), 5.68 (dt, J, = 9. 0.45H. C,-H, Z), 
5.05 (d, J = 8, 0.55H. C,-H E), 4.9 (d, J = 8, 0.45H. C,H 
Z). 4.64 (d, J = 9, 0.55H. C,-H E), 4.12 (d, J = 9, 0.45H, 
C-H E), 2.6 (m, 3H, C-H Z et C-H E + CH,-CH,). 2.28 
(s; 1.65H, NkH, E), 2.08 (s, l.jSH, N-CH; Z), -ii07 (t 
dkdoublt. J = 7. 3H. CHLH,). 0.65 (2d. 3H. C&H,). 
RMN k: 151.6 (C, Z)-l49.6-(C, E),‘l41.7 et 140.2 (C 
quatemaires aromatiques), 128.2 a 123.7 (C aromatiques et 
bhylktiques) 94.1 (C, Z), 93.7 (C, E), 82.5 et 82.3 (C, E et 
C, Z), 63.7 et 63.5 (C, E et C, Z), 35.7 et 35.6 (NCH, E 
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et N-CH, Z), 32.4 et 23.6 (CH,-CH, Z et CH,-CH, E), 14.6 
(C&H,), 14.1 et 12.4 (CH,<H, Z et CH,<H, E). 

Phdnyl-3 penten-24 (2 + E) + &phPdrine( - ) 
Melange identique en RMN du ‘H (100 MHz) et en RMN 

du “C au melange obtenu pr&demment (les proportions 
des isomeres 4a et 4h sont identiques). 

Mkhyl-3 hepten-2-01 (2 + E) + ephhdrine( - ) 
Melange identique en RMN du ‘H (400 MHz) et en RMN 

du “C au melange 9 obtenu pour I’essai 6. (Les proportions 
des isomeres sont identiques). 

PrGparation du phhnyl-3 pentanal 
Essais 1,3,4,5-Tableau 2. Le lithien dans f&her (CH,Li 

ou PhLi, 2.1 eq) est verse a -70”. sous N,, sur une 
suspension de CuI (1 .OS eq) dans l’ether anhydre. On la&e 
remonter la temperature jusqu’a formation du cuprate. On 
refroidit ensuite a - 70” et on ajoute l’oxazolidine (I eq) en 
solution dans f&her. On laisse ensuite remonter lentement 
(12h) la temperature jusqu’l temp&ature ambiante. Le 
melange reactionnel est alors hydrolys& par de I’eau satur&e 
de NH&I + NH,OH. La phase organique est la&e par de 
I’eau saturee de NaCl jusqu’a pH neutre. Aprts evaporation 
du solvant, le brut est dissous dans le minimum de CH,CI, 
et verse sur une suspension de silice dans du CH,CI, aqueux 
et acide (pour 1 g d’oxazolidine, 5Og de silice+ 70ml de 
CH,Cl, + 5OOmg d’acide oxalique dam 5 ml H,O). La 
suspension est agitee pendant 6 h puis filtree. Le filtrat est 
Cvapore sous vide, repris par du pentane et lavi par une 
solution d’acide oxalique B 10%. Apr&s traitement habituel, 
I’aldehyde ainsi obtenu est distill& sous pression redtrite 
(130”/12mm). IR: 3200,2970,2820, 1730, 1680, 1605, 1500, 
1450. RMN ‘H (100 MHz): 9.7 (s ma1 r&solu. IH, CHO), 7.4 
(m, 5H, H aromatiques), 3.3 (q. J = 7, IH, CH,-CH), 2.7 
(m. 2H, CH,-CHO), 1.4 (d, J = 7, 3H, CH,-CH). 

fisai 6-Tableau 2. L’oxazolidine ttudiee a et& pr&parCe a 
partir du cinnamaldChyde. On ajoute a une solution 
d’oxazolidine (5 g, 18 mM) dans 50 ml d’ether anhydre le 
complexe CuBr, (CH,),S (185 mg, 0.9 mM), puis on la 
refroidit a 0” (sous Nr). On ajoute alors, goutte a goutte, une 
solution de CH,Li dans I’ether (27 mM). En fin d’addition, le 
milieu reactionnel est trait6 comme p~&demment. On isole, 
ap& distillation, 2 g d’aldehyde (Rdt = 75%). 

Priparation & citronellal 
A une solution d’hexyne (21 mmol) dans de I’Cther anhy- 

dre (50 ml) a -20” et sous azote. on ajoute une solution de 
BuLi dans f&her (21 mM). On laisse le milieu reactionnel 

revenir a temperature ambiante. On refroidit a -70” et on 
ajoute le CuI (4g, 21 mM) puis une solution de methyl-4 
pentenyl-3 lithium dans f&her (21 mM). Le milieu r&c- 
tionnel devient noir. On laisse. remonter la temperature a 
-20” puis on refroidit a -70” et on ajoute l’oxazolidine 
(issue du crotonaldehyde et de I’bph&irine-( + )) (3 g, 
14mM) dans 20ml d’ether anhydre. On laisse revenir it 
tem+rature ambiante puis on traite comme prWdemment. 
Le produit brut ainsi obtenu est constitut de citronella1 et 
d’une impurete issue du lithien. Cette impurete est bliminee 
par filtration sur une colonne de silice neutre. Un passage 
a I’hexane enleve l’impurete, le citronella1 est r&rp& par 
un passage au chlorure de mtthyltne. Apr&s distillation 
(92”/14 mm) on obtient le citronella1 pur (0.8 g, Rdt = WA). 
[a]g = + 10.5” (ether, c = 0.2) ee = 800/ (L-es pouvoirs rota- 
toires ont et& mesun% en solution dans I’tther au moyen de 
polarimetre tlectronique Perkin Elmer type Elmer 141 AC 
pour la raie D du sodium). 
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