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m : L’klaboratim stCr&osp&iPique de la double liaison trisubstituee de l’ac&ate 1 est realis6e 
par condensation d’une aldimine 4 -silylGe sur l’ald&yde 2 issue de l’ozonolyse r&!ios&ective du 
(+)-lima&e. 

f&tract : The stereospecific elaboration of the trisubstituted double bond of acetate& is realized 
by condensation of an ?(-silylaldimine with aldehyde _5 prepared by regioselective ozonolysis of 
(+I-limanene. 

. La pht?ranme sexuelle de “l’kaille rouge de Californie”, Aonidiella aurantii, insecte parasite des 

agrunes en Australie, Californie et en r6gion m6dit&ann&nne a BtB isolee et identifihe en 1978 par 

Roelofs (1) cumne &ant un melange principalement constitu6 de deux molkcules optiquament actives de 

structure norsesquiterp6nique : l’ac6tate d’isopropanyl-6 mgthyl-3 d&&e-9 yle (35,6R) dont nous 

avons rGalis6 rkemment la synthke diast&os&ective (2) et l’ac&ate d’isoprop&yld m&hyl-3 

dkadikne-3,9 yle (32,6R) :J. Chacwr de cescanpods prdsente une activite biologique inddpendante. 

. Nous dkrivons ici une simple mais tr& efficace prgparatim du composk!J (Rdt : 25 % , purete optique 

sup&ieure 1 95 %, stdrGos6lectivit6 en isom~re Z : 99 %) dmt plusieurs synth’eses st&6o ou 

6nantios&ctives a partir de la (+)-carvone, du (+)-camphre, du penthe -4 01 et de l’acide 

heptadi&ne- 2,6 o’ique sent connues (3). L’examen de la structure de1 r&&e la prkence d’&&nents du 

(+)-lima-&e et nous sugg’ere le schbna r&rosynth&ique suivant (schba 1) bas6 5ur la conservation du 

carbonechiralde cethydrocarbure terpbique ccmmercial_A. 

Son squelette sera integralanent utilid apr&s ouverture de sm cycle par une ozonolyse r6giosGlective 

conduisant indirectement B l’aldbhydeI, interm6diaire clef de la plupart des synthkses del, aprk 

conversion d’un phosphate d’Bno1 an al&e -1 par un m&al reducteur (4). 
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Pour la delicate creation (5) de la double liaison 2 trisubstitu6e, les pr&&lentes syntheses (3) ne 

font appel qu’& deux types diffCrents de rCaction : la condensation de Wittig par des phosphormes non 

stabilises ou le rearrangement sigmatropique [2,3] d’un allyloxymdthyl-lithium selon Still (6) dont 

les st&~osdlectivitCs respactives en isanere 2 sent de 52 3 85 % et de 96 % (schkna 2). 

. Pour notre part, nous proposons une nouvelle voie d’accks & l*aldGhydej ainsi que l’utilisation de la 

condensation aldolique d’une aldimineJ(-lithige surI pour creer la double liaison trisubstitu6e d’un 

aldehyde q,ainsaturg dont le groupement carbmyle sera le prkurseur du m&hyle. 

Par cette voie, pr&demment enpruntee pour la synthkse st&6osp&Afique des polypr6nols (71, nous 

contrUerons totalement la st&&xhimie de la double liaison puisque la configuration 

thermodynamiquement la plus stable d’une acrol&nedisubstituGe, m&e par desgrwpements encombrants, 

est E (8) (sch6ma 3). 

f-” c.d.e / 

i=” a.b_ -OR’ --OR’ 

R R R 

E %. 100 

S&m&3 (a) KH~)~C-N-(JI-CHLI-(CH~I~OR', (b) H~O+.(C)LIAIH~. 
(d)SO3,CsHSN;(e)LiA~4 

. - 
RESlkTAT5 tT DISWSS ION : 

a)Preparation de l'ald6hydeI (schCa 4) 

Le (+)-limonkne, k] = +109” (C = 1,6), est soumis & une ozonolyse dans le methanol en pkence d’un 

indicateur le “Solvent red 19” (9). L’ozonide et les hydroperoxydes form& smt rt?duits in situ & O’C 

par la thiourk (10). 

La c&.o_ald6hyde brut obtenu est r6gio&lectivenent acdtalise par l’orthoformiate de m&hyle en 

presence de chlorure de &rium (11) et fournit la &tone 2 avec un rendement de 68 X par rapport au 

limo&ne, et un pouvoir rotatoire HI = + 10’ (C = 2,2). 

- Le phosphate d’8nol 1 de la m&hyl-&one 2, prepare dans des conditions cin&iques et dont la 

structure est v&ifi6e par ilMN du proton k 300 MHz, est sounis a la scissim rbductrice de Birch par le 

lithium dans l’ammoniac pour conduire au dikne4 ([u(] = + 5’ (C = 1,8), Rdt = 72 %) hydrolysable en 

ald6hydeJ (c<] = + 9’ (C = 1,4), Rdt quantitatif) par une solution d’acide perchlorique 0,36M dans le 

melange THF-eau. 
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2 R =OPO(OEt)a : 2 5 R’=CHO . 8 
c J 

R=H 4 .- 72% R’= CH,OH : p 100 % 
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Schtmr : (1)03/CH30H ; (b) (H2N)2CS/CH3OH ; (cl HC@CH3)3 , C&l3 6H20KH30H , 
(d) 1PrZNL1, CIPWC~H~)~ITHF ; (e) LUNH3-THF ; (0 HClOq/H20-THF , 
(g)Ls-buLi/THF; (h)KO2H)2/H20, (i) C5H6N'.CI-/CH2C12.(j)LlAlHq/E(her 

- La purete Bnantianerique de cet aldChyde ccnnu (3) et fragile a t5t.B dGt.ermi&e sur l’alcool 

correspandant 48 C&l = -5” ( C = 1,5), Rdt = 100%) dont on a preparC les esters de Mosher. L’analyse du 

melange a btg realisee par RMN du lH, du 13C et du 19F ; seul ce dernier noyau permet de dtkeler 

l’existence de deux diast6re’oisankres et d’bvaluer l’excks Bnantian&ique de & 195 % au moins. 

La s&uerce des transformations de _5 en 1 ne canportant aucune &ape Bpim&isante pour le carbone 

asym&ique, la puretk optique de> est intkjralement conservee dansl. (Schkma 5). 

Schema (a) LIAIHq/Ether : (b) Cl-MPTA-(R].C~H~N/CCl4 

b) Elaboration de la double liaison trisubstitu6e (Sch&na4) 

Nous inspirant des ef_ficaces hanologations d’ald&ydes r&ali&es par Corey (121, Mills (13) et nous 

mbes (14) 1 l’aide de lG+trim&.hylsilyl propanimine, nous avcns converti l’ald6hyde 2 en son 

vinylogue o( @insaturG 4 via le d&iv6 U(-lithi de la N-t-butyl benzyloxy-4(triethylsilyl-2) 

butaniminez prgparde selon la shuence reactionnelle du schQa 6. 

Ainsi, ll&imination sttWosp&ifique selcn Peterson (15a) du Phydroxysilane obtenu dans un premier 

temps, est suivie de la d6protection de la function aldehyde par une solution aqueuse d’acide oxalique 

qui fournit un melange de deux isankes gkn&riques, dans la proportion E/Z : 87/13, repkables et 

dosables en RMN du k par leur proton aldehydique CL= 9,35 ppn pour le E et 10,l ppm pour le Z] . 

- L’isur&re Z est totalement isanCrisable en E, & la serAbilit6 pr&s de la RMN du ‘H B 300 MHz, par 

traitement au chlorure de pyridiniun & 2O’C. La ccnfiguration de 1’isanSre E est confirmee par 

l’observation en RMN, d’un effet NOE de 18% entre le proton aldehydique et le proton vinylique. 

- L’ald8hydel,pinsaturb B (X,6R) de pwvoir rotatoire #I = 3’ (C = 1,3) est obtenu avec un rendement 

de66 % probablement am6liorable avec lesconditicnsr&emnentpr&conis6es par Mills (15b). 
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Schema : (a) NaH,BnBr,buqNl/THF ; (b) (COCl)~,Dh4SO,Et3N/CH~Cl~ , 
(c) t-buNH2,tamis q ol-4A/Btber ; (d) IPr2NLi,(C2H5)3SiCl/THF 

c) Modifications fonctionnelles au niveau des carbones C-1 et C-11 de l’ald6hyde 4 : 
La transformation du carbonyle de cet aldehyde en mkhyle debute par sa reduction r6giodlective, i 

l’aide de l’aluninohydrure de lithium (16), en alcool allylique 9 CC41 = -5’(C = 1,4),Rdt:lOO %) 

intermedia& clef nous ouvrant deux voiesd’acc8s ZI la ph&noneJ par deoxygdnation puis achtylation. 

(Schba 7). 

OH 
1 

A 
R’=OH: I,0 

‘I b.c 

R’ =l-l : !! d 85% 

I 

&&@,&Z: (a) Li/Nli3-Ether ; (b) NcS,(CH3)#CH2U2 , (c) LiAlHq/Elher , 
(d) Ac~O/C~HSN ; (e) C5H5N,S03/THF ; (0 LiAIH4ITHF, (8) Ac20/HCl04 

- L’une consiste & halogker GgiosClectivement sur la position allylique, en milieu nwtre et sans 

transposition, par le complexe N-chlorosuccinimide-dim&hylsulfure (17) le dial 1p obtenu par 

debenzylation dep selon Birch avec un rendement de 88 % . 
Le chlorure allylique non isole est ensuite reduit par l’aluninohydrure de lithium (18) en alcoolll 

([+I = -6’ (C = 1,7) ; Rdt = 85 %). Ce dernier est enfin converti en a&ate1 par l’anhydride acetique 

dans la pyridine (191, kd] = -6’ (C = 1,6) ; Rdt = 94 %. 

- L’autre consiste ?I r6duire par l’aluninohydrure de lithium, le sulfate resultant de 

1’estGrification de2 par le complexe trioxyde de soufre-pyridine(20) en &her benzylique I.2 (W = -3’ 

(C = 1,3), Rdt = 93 %) qui est ultkieurement ac&olysC par l’anhydride ac&ique en catalyse d’acide 

perchlorique(21) avec un rendanent de 80%. 
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alNcLus1oN : 
L’ozonolyse rt?gios&ectivedu (+)-limmhe permetde preparer en dix &apes, via l’ald6hyde 

o(,pinsatur6 (-1-B obtenu par la reaction de Peterson, l’ac6tate t-)-l (32,6R) avec un rendement de 

25%, une puret6 optique d’au moins 95 % et une st6r6odlectivit6 en isanbre 2 superieure B 99 X. Ses 

spectres de m du ‘H et de masse sent superposables e ceux du produit nature1 is016 par Roelofs (1) et 

sm activit6 biologique sera test6e par les services de 1’INRA a Brouessy. 

FWNdu’ HBZMlOMHz( 5 enp~miTMS.JemHz) 

HO 1 Qb Qb 3Q u sib 

1 4 oQt(7) 24eN7) S5U7) ae7ta, 3.67Q7) 3 St<71 

2 234 (7) 28ot (7) 24Q7) 23W7) 232rCO 2 37U7) 

4 5, zt(7) 6#5t(7) 5.5tw 64eN6) 5.27tw 5,17U7) 

5 1,65&225m 245m 21111 21 m 207m 2n 

6 1.0s h 1,QI n 

7 1.36 h 1.50 Ill 

6 1.65 ir 215 m 

0 5.6 d. d. t (16-10-7) 

10 C%m 

11 1.71 d(1) asas 46 40 t72d (1) 1.716 (1) 

13 1.61 s 

14 4.70 n et 4Bo m 

PEIRTIE EXPERIKNTALE 

Toutes les rdactions smt r6alides sws atmosphbre d’arote sac, dms de la verrerie 
pr6alablenent portCe 1 15O’C, avec solvants purifi6.s par distillation sur dess&hant appropri6. 

Le n-butyllithiun et le s-butyllithiun smt do& par l’acide diphhyl-ac&ique (22). Le 
debit d’ozone est d&ermine par iodandtrie (23). 

Les reactions sont suivies en C.C.M de silice Merck 6ff254, r6v6lables par l’iode ou par une 
solutim d’acide phosphanolybdique B 3 % dans 1’6thanol. Les phases organiques smt en fin de reactim 
amen& a pH neutre et s6ch6es sur sulfate de magn6siun anhydre. 

La chranatographie pr&arative sur colmne utilise la silice Merck 60 No 7354 ou N’ 9385 
pour les kflash” et cmene hluant, un melange d’6ther Bthylique (EE) et d’&her de p&role (EP) . 

La chranatographie analytique en phase vapeur utilise un appareil Delsi 3M (imisatim de 
flarmne, gaz vecteur azote P = 0,6 Bar), Colonnes capillaires OVlOl ou OV1701 de 251s. 

Les spectres 1.R (en film sur pastille de NaCl) smt enregistr& sur VI spectrophotom&re 
Perkin-Elmer 337, la fr&uence des vi rations est donnee en cm-l. 
interne : T.M.S., solvant : CDC13, P 

Les spectres R.M.N. du lti (r6f6rence 
en pm, J en Hz) sur des spectrographes Rrucker AM300 ou AMID 

exceptimnellement. Les spectres R.M.N du 13C sur le spectrcgraphe Dr&er AN 300. La multiplicitd &ant 
d6terminGe par sequence EPT et l’attributim rdalis6e par COSY h&t?rmucliaire. 

Les spectres de masse sur un appareil Nereag RlOlOS par impact Blectrmique (7OeV). 
L’ozone est obtenu par un appareil Welsbach T23 UDW, Poxygbne : 1 bar, D=5Dl/mn, ozme:3%) 
Les pcuvoirs rotatoires smt mesuris & 20-C sur un polarimetre Perkin-Elmer 241 (solvant : 

chloroforme, C en g/lODnl, [a]D obtenus avec pr6cisim de 5%). 

Les analyses &&nentaires sont r6alis6es par le Service centrald’analyse de Vernaism. 

U :Le pouvoir rotatoire et la canpositim centdsimale des interm&diaires nm purifies n*mt pas 6t6 
d&.ermin&. 
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(-)-Ac&ate d'isoprop&yl-6m&hyl-3 dkadikne-3,Y yle (32, 6R) :1 

Prepare selon deux mgthodes, ackylation de l'alcool ti selon (19). Rdt : 94% aPr&s chromatographie 
(EluantEE/EP : lO%) ou, ac&olyse de 1'8ther benzylique u en Mmn ?I O'C selon (21) Rdt : 80%. 
m sur OV1701:8, = 15O"C, tR=12m, EMI = -6' (C=1,6). litt(3) [SC] = -7' (C= 2,l) ; 
J,lj : 3080, 1745, 1640, 1240, 1050, 910, 890. 
& : tableau, RMN q (75MHz) : 18,4q (C-13) ; 20,9q ; 23,6q (C-11) ; 31,3t (C-2) ; 31,6t (C-8) ; 
32,1t (C-7) ; 32,1t (C-5) ; 47,ld (C-6) ; 62,6t (C-1) ; 111,7t (C-14) ; 114,7t (c-10) ; 1X,% (C-4) ; 
131,ls (C-3) ; 139d (C-9) ; 147s (C-12) ; 171s. 
a : 121(5), 109(10), 91(20), 81(40), 79(14), 67(26), 55(24), 43(100), 41(300). 
&OS.l : C1&&&t talc : C76,8%, HM,~%s trouv : C76,1%, H10,5%. 

(+)-Dim&hoxy-7,7 isoprop&nyl-5 heptanone-2 (RI : 2 
Prdparee par ozonolyse de 50 nnnoles de (+)-limonkne Aldrich, [4] = + 109' (C=1,6 CH3OH), &-78'C selon 
(10) en prksence de l'indicateur ?.olvent Red 19" (9), suivie d'une monoac&alisation selon (11). Rdt : 
68% aprkschromatographie-&lair (Eluant EE/EP : 25%). 
gly sur OV170:& =14O'C, tR= 9mn, [<I = +lO’ c&2,2). litt (24) Ml = +12'(C=9,3) ; 

LB: 3080, 1720, 1640, 1130, 1050, 890. W&_&l : 1,35(2-i)m ; 1,6(3H)s ; 1,65(2H)m ; 2,05(3H)s ; 
2,15(lH)m ; 2,35(m) t&7,5 ; 3,3(6H)s ; 4,32(W) d.d. 5~7 et 4,5 ; 4,74(lH)m ; 4,80 (1H)m. 

Diethylphosphate de dimbhoxy-7,7 isopropbyl-5 hepti?ne-l yle-2 (R) :> 
PreparC 1 partir de 20 mnoles de2 selon (25) ; Rdt quantitatif. 
m sur OV 1701, 8, = 18O’C, &= 22 mn. u : 3333, 1660, 1640, 1270, 1130, 1030, 960, 890. 
FiMN: 1,35(6H)t. d. J=7,3 et 1,5 ; 1,55(2i)m ; 1,62(3i)s ; 1,66(2H)m ; 2,1(2H)m ; 2,25(1H)m ; 
3,3(6H)s ; 4,16(4H)qt.J=7,3 ; 4,32(1H)d.d.J=7 et4,2 ; 4,5(lH)m ; 4,76(lH)m ; 4,82(2H)m. 

(+)-DimCthoxy-7,7 isopropdnyl-5 hepthe-1 (R) : 4 
A une solution de 30 mmoles de lithiun dans 120 ml d'amoniac & -78'C on ajoute sous azote, 10 rfunoles de 
phosphate d'Bnol2 en solution dans 30 mlde THF. Aprl?s 10 mn d'agitation on d&ruit l’ex&s delithiun 
par du chlorured'ammoniun solide, laisse Bvaporer le solvanthydrolyse et extraitBl'&her. 
Le brut est chrcmatographie (EluantEE/EP : 10%) ; Rdt : 72%). 
W sur OV 1701 :8c = lOO"C, tR = 10 mn, w = +5' (C-1,8). u : 3080, 1640, 1190, 1130, 1060, 910, 890. 

W&l : 1,4(2H)qt.J=7,5 ; 1,62(3H)s ; 1,65(2H)m ; 1,96(2H)m ; 2,23(1H)qt.t5=7,5 et1,7 ; 3,3(6H)s ; 
4,32(1H)d.d.J=7,3 et4,3 ;4,74(W)m ; 4,88(1H)m ; 4,95(2H)m ; 5,8(1H) ;d.d.t. J=16,10 et7. 
2 : 135(6), 93(21), 88(23), 75(100), 67(15), 55(13), 43(17), 41(38). 
m : C12H22021 talc : C72,7%, Hll,l%, trouv : C72,1%, H11,3%. 

(+I-IsopropBnyl-3 heptbne-6 al (R) : 3 

A une solution refroidie AO'C, de 16 mmoles d'acbtal4 dans 22 mlde THF et12 mld'eau, on ajoute 
lentement 2,lml d'acide perchlorique & 35%. Apr&s 4 h d'agitation ?I la tempkature ambiante, l'acide 
estneutralise par du bicarbonate de sodiun solide. 
Rdtquantitatif. Un khantillon analytique est purifik par chranatographie &lair (EluantEE/EP : 10%). 
EEy sur OV1701: Bc = lOO"C, tR=6 mn. [a = +9' (C=1,4). B : 3330, 2720,1730, 1640, 910, 890. 

& : 1,4 11,55(2i)m ; 1,66(3H)s ; 2,44(2i)m ; 2,7(1H)qt. J=7,3 ; 4,80(1H)m ; 4,83(lH)m ; 5(2H)m ; 
5,8(1H)d.d.t5=16,10 et7 ; 9,66(1H)t. J=2,5. 

(-)-Isoprop&yl-3 heptkne-6 01 (R) : 6a 
Obtenu par reduction de 1,s mmoles de2 & l'aide d'une solution deLiAlH4dans 1'Cther a O'C en 30 mn. 
Rdtquantitatif aprkchromatographie (EluantEE/EP : 40%). 
w sur OV1701 : 8c = lOO"C, tR = 9 mn, [<I = -5' (c=1,5). u : 3350, 3080, 1640, 1060, 910, 890. 
&Q&! : 1,45(2H)m ; 1,6(2H)m ; 1,63(3H)s ; 1,97(2H)m ; 2,24(lH)qt. J=7,3 ; 3,6(2H)m ; 4,75(W)m ; 
4,8(1H)m ; 4,95(2H)m ; 5,8(1H)d.d.t. J=16,10 et7. 
3 : 154(5M+.), 137(10), 123(35), 109(45), 99(55), 79(55), 69(100), 55(X), 41(50). 
&al : C16H180, talc : C77,9%, H&7%, trouv : C77,4%, H&3%. 

(-)-[W&hoxy-2 phenyl-2 triPluoran&hyl-2S1 acetate d’isoprop&yl-3 hepthe-6 yle (3R) : m 

1,5 mnole d'alcoolh est est.&iPik 125'C en 5 h selon (26) par le chlorure de MTPA-(R) prepare h partir 
del'acide MTPA-(S) selon (27). Rdt= 86%apr&s filtration sur 209 de silice. 
w sur OV1701 : 8, = 'ZIO'C, tR = llmn, &I = -53" (C=1,6). 
u : 3lo80, 3340, 1750, 1640, 1270, 1170, 1120, 1030, 920, 900, 720. 
WA (XOMHZ) : 1,41(2li)m ; 1,59(3H)s ; 1,72 (2H)m ; 1,93(2H)m ; 2,15(1H)m ; 3,54(3tlH)q&F = 0,5 ; 
4,25(2H)m ; 4,64(W)m ; 4,79(1H)m ; 4,94(2H)m ; 5,8(W)d.d.t. J=16, 10 et7 ; 7,4(3HH)s ; 7,5(2H_)s. 
R+.iN UC (75MHz) : 17,5q ; 31,4t ;31,6t ; 32,4t ; 43,2d ; 55,4q. 4xF=10 ; 64,9t ; 84,6q. 2JCF=27 ; 
113,3t ; 114,6t ; 123,s q&F = 290 ; 127,4d ; 128,44 ; 129,6d ; 132,5s ; 138,4d ; 145,3s ; 166,6s. 
IWN BF (188MHz) : Rdf.ext.CF3COitl : 6,16s (97,6%) ; 6,26s(2,4%).Donc ee : 95%. 
3 : 189(51), 136(2U), 108(19), 105(34), 82(29), 67(62), 55(100), 41(60). 
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Benzyloxy-4 butanol : 

Ccslpod connu (28) prgpare selon (29) en 3h H 25’C & partir de 80 mnoles de butanediol. Rdt : 90% apr&s 
distillation 1 lOO’C/lmm. m sur OVlOl : Rc = 8O’C 1200°C en 5Wmn ; tR I 15 mn. 

Benzyloxy-4 butanal : 
Obtenu par oxydation de Xl mmoles de benzyloxy-4 butanol selon (301, le traitement final se r&unant & 
un lavage par une solution sat&e de chlorure de sodiun. Rdt quantitatif. 
m sur OVlOl :Bc = 120°C B 22O’C en 5’Chn, tR = 7 mn. B : 3020, 2728, 1720, 1100, 740, 700. 
W 4( (8OW.z) : 1,9(2li)q.t. 536 ; 2,5(2H)m ; 3,5@H)t. J=6 ; 4,5(2H)s ; 7,3(5H)s ; 9,76(lH)t. J = 1,5. 

N-t-butylbenzyloxy-4 butanimine : 

U-re solution 2,2M dans l’bther de 1,l 6quivalent de terbutyl-imine est ajout6e iO”C au melange de 20 
mmoles de benzyloxy-4 butanal brut avec 20 ml d’ither et 12 g de tamis molkculaires 4A. 

Aprks 3 h d’agitation 2 25’C le melange est filtre, les tamis la&s B 1’6ther et la solution dch6e sur 
carbonatede potassiun. Rdtquantitatif (Ccmpos6 fragile). 
MLy sur OV 101 : e, = 120 12B3O’C’ en S”C/mn . tR = 12 mn. u : ZOo20, 1670, 1100, 740, 700. 

& (80MHz) : 1,5(9H)s ; 1,85(2i)m ; 2,35(2li)m ; 3,5(2li)t.J=6 ; 4,5(2li)s ; 7,3(5H)s ; 7,6(1H)t.J=5. 

N-t-butylbenryloxy-4 (tri&hylsilyl)j! butanimine I : 

Prepare selon (31) Ei partir de 20 mmoles de la butanimine brute pr&dente. Rdt = 70% apres distillation 
& 15O’C/O, lmn (canpos8 fragile). m sur OV 101 : ai, = 160 a 240°C en 5’C/mn, tR = 15 mn. 

u : 3020, 16M, 1620, 1230, 1100,10’2U, 740, 700. & : 0,6(6H)q. J=7,7 ; 0,95(9H)q. J=7,7 ; 
1,1(9H)s ; 1,8(ZliH)m ; 2,3(W)m ; 3,5(2li)t. J=6 ; 4,5(2li)m ; 7,3(5+l)m ; 7,6(lH)d. J=5. 
3 : 347(2W), 226(10), 184(35), 115(15), 91(100), 87(29), 68(22), 57(51). 

(-)-Benzyloxy-l isoprop&yl-6 d&adi&ne-3,9 carbaldbhyde-3 (X,6R) : jj 

m ajoute 4 mnoles d’aldghyde 1, en solution 1M dans le THF, 1 1,5 6quivalents du lithien de la 
silyl-imine 1 en solution dans 14 ml de THF a -78’C (p&par6 en 30 mn, B -78’C B l’aide de s-xbuli). Le 
melange est. agitd 2 h a -78”C, rdchauff6 en 3 h a O’C, hydroly$ par 12 ml d’une solution d’acide 
oxalique 1M pendant 6 h. Apres les traitements habituels le brut est trait6 pendant 4 h 30 par 2 
6quivalents de chlorure de pyridiniun dans 10 ml de dichlora&.hane. Apres remplacement de ce solvant 
par de 1’6ther la solution est filtree et le brut chromatographii (Eluant EE/EP : 15%). Rdt = 66%. 
m Sur OV 1701 : B = 220°C. tR = 15 mnms, #I = -3” (cd,31 
u : 3080, 3020, 2720, 1690, 1640, 1100, 910, 890, 740, 700. @&& : Tableau. 
& : (partiel) 24,8t(C-5) ; 31,2t(C-2) ; 68,5t(C-1) ; 140,3s(C-3) ; 157,2d(C-4) ; 195d(C-11) 
a : 312(2M+*), 221(4), 107(10),91(100), 79(15), 67(24), 55(X), 41(4(r). 
A& : C21H2802, ca1c : C80,7%, Ha,g%, trwv : G30,5%Hg,1%. 

(-)-Benzyloxy-1 hydroxymethyl-3 isoprop&nyl-6 dBcadi&ne-3,9 (X,6R) :_9 

Aprbs avoir ajoute 0,5 6quivalent de LiAlH4 a une solution de 4 ranoles d’aldghyde B dans 24 ml d’ether 
1 -M’C, on l’agite 30 mn, la dilue 3 fois a l’bther et l’hydrolyse. Rdt quantitatif aprbs 
chronatographie &lair (Eluant EE/EP : 4O%).W sur OV 1701 : J3, = 22O’C. tR = 18 mn, &I = -5” (C=l,4) 

u : 3400, 3080, 30020, 1640, 1100, 910, 890, 740, 700. & : Tableau. 
3 : 223(5), 207(10), 149001, 123(25), 107(60), 91(100), 67(35), 55(300), 41(50). 
&I&k : C21H3002, talc : c80,2%1 H9,5%, trouv : c79,9%Hg,8%. 

Hydroxymkthyl-3 isoprop&yl-6 dkadikne-3,9 01 (3E,6R) : 10 

4 mmoles d’bther benzylique 4 en solution dans 12 ml d’bther, sont ajoutees a une solution de 32 
atones.g de lithiun dans 70 ml de NH3 a -78°C. Apres 30 mn d’agitatim on ddtruit l’exck de lithium par 
du chlorure d’ammoniw solide. Rdt = 88% aprk chromatographie (Eluant EE/EP : 80%) 
m Wr OV 1701 : ec = ~o’c, tR = 8 mn. u : 3350, 3080, 1640, 1050, 1000, 910, 890. @$& : Tableau. 

(-I-Isoprop&yl-6 m&hyl-3 dCcadi&ne-3,9 01 (3Z,6R) :u 

Le chlorure allylique brut r&ultant de l’halogenatim (17) de 3 mnoles de diol Q en lh a 0°C (IR : 
3350, 3080, 1640, 1270, 1050, 910, 890,, 700) est r&it au reflux de l’bther par un 6quivalentmolaire 
de LiAlH4 en 2 h 30 (18). Rdt = 85% apres chranatographie&clair (Eluant EE/EP : 30%) 
s;eY sur OVl701 : i+ = l4O”C, tR = 12 mn, [Q$ = -6’ (C=1,7). B : 3350, 3080, 1640, 1050, 1000, 910, 890. 

& : Tableau. SM : 135(5), 109(5), 93(14), 81(51), 79(21), 69(15), 55(27), 41(100). 
k& : C14R240, talc : c80,7%, H11,5%1 trouv : c80,21 H11,3%. 
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(-bknzyloxy-l isoprop&yl-6 mbthyl-3 dkadiha-3,9 (3Z,6R) : JJ 

Le sulfate brut r&.ultant de l’est&ification (20) de 3 mmoles d’alcool 2 en 5 h & O’C est rdduit par 
LiAlH4 dans le THF en 4 h ZI 25°C. Rdt = 93% apres chrcmatographie (Eluant EE/EP : 10%) 
m & ov170 : OC = 22o”c, tR = 7 mn, [ 1 = -3” (c=1,3) .u : Mm, xx, 1640, 1100, 910, 8m, 740, mo. 
w +-i : Tableau. 3 : M7(2), 121(6), 107(10), 91(100), 67(39), 55(40), 41(32). 
/?& : C21H300, talc : C86,9,7%, H&l%, trouv : %,3%, H9,8%. 

s : Les auteurs remercient Mme MIAMI du service RMN de l’Universit.6 de Lyon I et Mr. GARMY 
du service spectrcmetrie de masse de 1’ESCIL pour l’enregistrement des spectres. 
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