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R&urn6 : Les esters a,@-insatur& et les a-alkylidhne lactones possbdant un hydroghne allylique 

sur la chaine insaturde en y de l’ester, subissent une photod&onjugaison efficace en 

solution & 254 nm. En pr6sence de (+) ou (-) kphkdrine, une C-protonation &antio&lec- 

tive du photodiknol intermkdiaire est obtenue et l’ester dkonjugu6 est is016 avec des 

ex&s 6nantiom6riques pouvant ddpasser 30%. La g&&alit6 de la &action et la 

configuration du carbone asymt?trique crdk sont disc&es. 

Abstract : cl,@-unsaturated esters and cl-alkylidene lactones bearing one y-hydrogen on the 

unsaturated chain, were deconjugated by irradiation with UV light (A = 254 nm). 

When the reaction was carried out in the presence of (+) or (-) ephedrine, an 

enantioselective C-protonation of the photodienolic intermediate led to the deconjugated 

ester with an enantiomeric excess up to 30%. The scope of the reaction and the 

configuration of the new asym”7z+ric center we discussed. 

La synth+se asymetrique a connu un essor considgrable depuis une vingtaine d’annhes et les 

chimistes organiciens disposent de reactions d’une enantiosklectivitk presque totale (2), en nombre 

sans cesse croissant. Devant les SUCC&S r8p8tes des reactions ~nantios~lectives conduites dans I’Btat 

fondamental, on est frappk A la fois du peu d’inthrkt port6 aux reactions photochimiques 

gnantiosklectives et des faibles ax&s Cnantiomeriques (e.e.1 habituellement dkrits, lorsque ces 

reactions sont &alisCes en solution (3). 

IL’lrradiation par la lumiere polariske circulairement d’un melange racemique est capable 

d’induire A la fois la chiralitC du produit de depart non transform6 par destruction selective de I’un 

des deux Bnantiomhres (4) et la chiralite de photoproduits (5). Les t&s faibles rendements optiques 

generalement obtenus ne permettent pas d’envisager une application de ce genre d’approche 3 la 

synthkse totale de produits naturels optiquement actifs. Lorsque la source de chiralitd est le reactif 

lui-meme, un sensibilisateur ou le solvant, les enantio&lectivit&s observCes jusqu’A ces dernihres 
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annees, restaient tres faibles (6). Par contre, les reactions de photocycloaddition de molecules liees 

a une copule chirale, qui peuvent conduire aux systeme oxetanniques (7) ou cyclobutaniques (8) avec 

une bonne diastereoselectivite, presentent un grand interet pour la synthbse enantioselective de 

produits naturels (9). 

II nous a semble possible d’ameliorer considerablement I’induction asymetrique d’une 

reaction photochimique dans un milieu chiral Q condition de privilegier des interactions fortes entre 

un intermediaire polaire produit photochimiquement et un inducteur chiral convenablement choisi. 

Nous nous sommes propose dans ce travail d’etudier I’bnantioselectivite de la reaction de 

photodeconjugaison de lactones et d’esters a,p-insatures possedant au moins un atome d’hydrogene 

an position y. En effet, cette reaction generale applicable aux enones (IO), aux esters conjugues (II) 

ou aux alkylidene lactones (12) fournit un photodienol intermediaire (13). La tautomerie du dienol, 

qui est soumise a une catalyse acide (14) ou surtout basique (15) conduit au compose deconjugue 

correspondant (Schema 1) alors que sa transformation purement thermique redonne le systeme 

conjugue de depart, par rearrangement sigmatropique 1,5. 

Schema 1 

l_orsque le systeme conjugud de depart est substitue en c( (R’=H), il y a creation d’un 

carbone asymetrique dans le produit deconjugue. L’acidite elevee du dienol intermediaire (16) 

permet une interaction forte avec une base organique dans un solvant peu polaire : I’utilisation d’un 

aminoalcool chiral comme base devrait alors induire une reaction enantioselective. 

Ce memoire decrit les resultats obtenus pour la photodeconjugaison enantioselective 

d’a-alkylidene lactones et d’esters cc,p-insatures en presence d’ephedrine. 

1. Ddconjugaison enantioselective de lactones conjuquees 

Nous avons montre anterieurement que la reaction de photodeconjugaison des lactones J_ est 

sensible a la nature du solvant utilise et que d’excellents rendements sont obtenus dans le methanol 

(12). Cette photodeconjugaison fait intervenir I’intermediaire dienolique A (18). Pour favoriser les 

interactions par liaison hydrogene entre A et I’inducteur chiral ephedrine, nous avons choisi un 

solvant aprotique et qui ne possede pas de proprietes basiques afin de ne pas interagir fortement 

avec I’intermediaire Bnolique. Le chlorure de methylene, excellent solvant de I’ephedrine a ete 

utilise pour effectuer les irradiations. 
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Schema 2 

a: 

b: 

c: 

d: 

e: 

f: 
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L’irradiation d’une solution diluCe d’a4thylid6ne-y-butyrolactone ‘&, g temphrature 

ambiante dans CH2C12 et en prksence de 0,l Equivalent de (-) BphGdrine (19) conduit B une 

d6conjugaison partielle ainsi qu’g une isomkisation Z/E du composC de dkpart. Aprks elimination de 

I’ephedrine et de ses sow-produits, on observe une activite optique du melange h, 2a. En raison de 

la forte instabilite de 2a dans les conditions usuelles de purification, nous avons choisi d’examiner - 

plutBt I’knantios6lectivit6 de la photodkonjugaison de 1 b-If, en presence de (-) ephedrine et les 

r6sultats sont rassembles dans le tableau 1. 

La configuration absolue du nouveau centre asymetrique crC6 a BtB d6terminGe par 

corr6lation chimique. L’hydrog6nation de 2 dCbarrass6 de toute trace de chlorure de m6thylhne (20) - 

peut &tre conduite dans des conditions deuces et non racemisantes lorsqu’on utilise le dioxyde de 

platine comme catalyseur (21). La comparaison des rotations spkcifiques des produits hydrogknks 

avec celles d’khantillons authentiques &, 3b et 3f de configuration et de puret6 optique connues 

(22) nous permet d’attribuer la configuration Z-(S) pour les compos& 2 et la configuration Z-(R) 

pour le centre asymetrique dans la lactone dkonjugu6e 2. 
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Tableau 1 : Photodeconjugaison des lactones 

_actone (a: 
Solvant 

conjuguee d’irradiation 

la - 

lb - 

Ic - 

Id - 

le - 

If 

jentane - CH2C12 

CH2Cl2 

CH2Cl2 

CH2C12 

CH2C12 

CH2C12 

pentane-ether 
(9O:lO) 

t T Rendement 
isole % 

-78 (b) 

-78 a0 

25 64 

-78 a5 

25 56 

-78 48 

25 60 

25 (b) 

-78 (b) 

-2,50 

CH2C12 (c=1,4) 

- 7,70 

CH30H (1x0,9) 

-5,ZO 

CH2C12 (c=1,6) 

-27,7O 

CH2CI2 (c=4,8) 

0 

-0,6O 

0 

+1,6O 
&her (c=l,Za) 

+iao 
ether (c=3,2) 

Configuration 
majoritaire dans 2 - 

R 

R 

e-e. 
% 

25 

10 

5 

25 

26 

(a) [II = IO-’ M x L 
-1 

[cl ephedrine] = 10m3 M x L“ 

(b) Le rendement n’est pas reproductible. Le product deconjugue se reconjugue tentement et 
spontanament en solution et au tours de I’isolement. 

Les La&ones chirales 2c et 3c n’etant pas deerites, nous avons etabli leur configuration par - - 

correlation chimique selon le schema 3. 

Schdma 3 

hv 

HMPT- H20- 

(95 : 5) 

La photolyse des esters d’alkyle dans un melange d’HMPT-H 0 realise la reduction du 
2 

groupe alcoxy, avec passage par un intermediaire radicalaire et dans des conditions trop deuces pour 

etre racemisantes (23). 
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L’acide (-)i isole, compare a un echantillon authentique (+)A de configuration 2-(S) (241, 

nous permet de deduire la configuration 2-(R) pour le produit (-)A, 2-(S) pour la lactone 2 et 2-(R) 

pour la lactone deconjuguee 2c. - 

La determination de la purete optique de 2 ou 2 par RMN en presence de complexes 

lanthanidiques optiquement actifs n’ayant pas donne de resultats satisfaisants (25), nous avons 

determine les excbs enantiomeriques par polarimetrie au niveau des composes hydrogen& (22). 

Les resultats du tableau 1 indiquent que la photodeconjugaison des lactones, en presence de 

quantites catalytiques de (-)ephedrine, est bien enantioselective et qu’une plus grande discrimination 

entre les etats de transition diastereoisomeres est realisee a basse temperature. 

Si la nature de la substitution en y du carbonyle semble avoir peu d’influence sur 

I’induction asymetrique, la substitution en B (R3=H) supprime la discrimination au niveau des deux 

Ctats de transition diastereoisomeres conduisant aux antipodes (+)x et (-)L. 

Schema 4 

Si 2-(R) 
En d’autres termes, le groupe RJ=H tree une interaction sterique nouvelle au niveau de 

l’etat de transition, qui est normalement favorise en presence de (-)Cphedrine et conduit a diminuer 

la proportion d’enantiomere (R). Ce resultat semble indiquer que des interactions steriques entre 

I’inducteur et la chaine alkylidene du dienol pourraient etre a I’origine de la distinction par 

l’ephedrine entre les deux faces Re et Si du carbone- prochiral. 

2. Deconjuqaison enantioselective des esters conjugues 

Compares aux lactones, les esters conjugues sont facilement accessibles et permettent de 

faire varier simplement et a volonte la nature de la chaine alcoxy. Dans la recherche de la 

comprehension du phenomene de protonation enantioselective d’un dienol, il semble avantageux 

d’examiner si la photodeconjugaison des esters peut egalement etre realisee avec une bonne 

enantioselection en presence de (-) ou (+)ephedrine. 

Les esters conjugues a-substitues sont aisement prepares par reaction de Wittig-Horner 

d’un oc-phosphonoester > ou 5 avec le compose carbonyle correspondant (26). Le changement du 
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groupe alcoxy OR est rcSalis6 par saponification, prkparation du chlorure d’acide puis estkification 

au moyen de I’alcool souhait6. 

Schema 5 

5 :R’=C2H,;R2=CH3 

6 :R’=CH,;R2=C2H5 

Schema 6 

Z -I_2 (c.f. tableau 2 ) 

l.z 

2- TsOH, ,’ I 
0 

id. 
b 

la 
CO*Et 
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La preparation d’esters conjugues totalement substitues au niveau de la liaison ethylenique 

est rendue difficile en raison de leur tendance a fournir le compose deconjugue correspondant moins 

contraint steriquement. 

La reaction du bromoester 14 avec les &tones ‘Q 17 et 19 en presence de zinc est aztivee - - - 

par les ultrasons (27). Les cetols intermediaires aisement d&hydrates par I’acide p.toluenesulfonique 

dans le toluene fournissent les esters deconjugues 5, 18 et 20 respectivement. Ces esters soumis a - - 

des conditions equilibrantes ne donnent pas I’ester conjugue correspondant. Ainsi, lorsque 16 est - 

trait6 par we solution d’ethylate de sodium dans I’ethanol (28) ) a reflux, par le diazabicyclo 

undecane (DBU) a temperature ambiante (29), mis en presence d’acide polyphosphorique dans le 

chlorure de methylene (30), de trifluoroacetate de palladium (31) ou de chlorure de rhodium dans 

I’bthanol a reflux (32), il est retrouve inchange. L’ester 22 conjugue peut neanmoins etre obtenu par - 

une reaction d’elimination d’acide acetique a partir du 8-acetoxyester fi (13b). 

La photodeconjugaison enantioselective des esters conjugues en presence d’ephedrine est 

rdalisee dans des conditions analogues a ceiles utilisees pour les cc-alkylidenelactones. Les rdsultats 

rassembles dans le tableau 2 soulevent un certain nombre d’observations (33). 

A I’exception des esters 7k et 3, I’irradiation dans le chlorure de methylene en presence 

d’ephedrine (0,l Cquiv.) des composes conjugues 1-2 est enantioselective et fournit avec de bons 

rendements les composes deconjugues 23-28 correspondants*. -- Les exces Bnantiomdriques obtenus 

dependent fortement de la nature du groupe alcoxy, l’exces le plus important Btant observe 

pour les esters benzyliques (R1=CH2C6H5) (entrees 6 et 18). L’ephedrine joue effectivement un 

role de catalyseur chiral puisque la photodeconjugaison enantioselective des esters conjugues est 

susceptible de fournir jusqu’b trois molecules Cnantiomeriquement pures d’ester deconjugue par 

molecule d’inducteur introduite. 

La purete optique de I’ester de::onjugue obtenu est sensible a la nature du groupement 

alcoxy ; cependant, la taille de ce groupement ne semble pas etre le critere discriminatoire dans la 

mesure oti I’excbs Bnantiomerique reste important pour des groupes R1 encombrants tels que 

tertiobutyle, benzyle ou cyclohexylmethyle. Cette observation tendrait a indiquer, qu’au niveau des 

etats de transition diastereoisomeres, il ne se developpe pas d’interactions steriques preponderantes 

entre l’ephedrine et le groupe alcoxy de I’ester. 

Une autre observation interessante concerne I’effet d’un noyau aromatique situe dans le 

groupe alcoxy. En effet, le remplacement du groupe cyclohexylmethyle par un groupe de taille 

semblable comme un benryle ou un phenylethyle conduit a une augmentation importante de la 

selectivite. La reaction photochimique produit un photodienol d’une acidite comparable a celle d’un 

phenol. Nous avons cherche a determiner si une liaison hydrogene intramoleculaire entre l’enol et le 

noyau aromatique pouvait etre rendue responsable de I’augmentation de I’enantioselectivite de la 

* II en est de meme pour I’acide deconjugue 2 (entree 3). 
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Tableau 2 : Photodkcongugaison des esters (a) 

R4 p’ 

+ 

OR’ 
R3 * 

H 0 

23-24 
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reaction. La substitution du noyau phenyle par un groupe electroattracteur tel qu’un atome de fluor 

ou par un groupe Blectrodonneur tel qu’un groupe methoxy (entrees 12 et 13) induit une diminution 

comparable de I’exces Bnantiomerique. Parallelement, I’effet d’un groupement furfurylique (entree 

15) riche en electrons n semble favoriser une bonne discrimination chirale. On note enfin qu’un 

groupe methyl-3 butene-2 yl (entree IO) induit un exces 6nantiomeriqu.e similaire a celui d’un 

groupe isopropyle. 

Ces resultats ne permettent pas de 

conclure avec certitude sur le r61e d’un noyau 

phenyle et sur le type d’interactions particulieres 

mises en jeu. Toutefois, l’eloignement progressif du 

noyau phenyle par rapport a la fonction Bnolique en 

passant de 7f a 7J J_i entraine une diminution de 

I’induction asymetrique (entrees 6, 8, 9), ce qui 

pourrait indiquer qu’une interaction par liaison 

hydrogene est susceptible de se developper entre 

ces deux fonctions (figure 1). Cette interaction, la 

plus forte lorsque n=‘l, jouerait un role dans 

I’approche de I’inducteur et dans la discrimination 

entre les Ctats de transition diastereoisomeres. 

Figure 1 

L’irradiation des esters 7k et 7n fournit de - - 

nombreux produits. La photodeconjugaison n’est plus 

observee et la reaction preponderante (schema 7) 

est issue d’une fragmentation initiale de la liaison 

benzylique. L’absence de deconjugaison a partir de 

ces deux esters pourrait s’expliquer par I’excitation 

de chromophores differents. Cependant, la compa- 

raison de leurs spectres UV avec ceux de z, 7f et 

71 (figure 2) ne permet de rationaliser cette 

reactivite inattendue. 

Figure 2 : Spectres U.V. 

de Zf, Lh, Z_l j91.1 Ln , (solvant = CH,Clz ) 

& 
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2000 

1000 
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250 280 nh 
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Schema 7 

I 
0CH3 

ZQ 3.1 

La substitution du squelette de I’acide de depart a une importance marquee sur 

I’enantioselectivite de la photodeconjugaison des esters correspondants : 

la monosubstitution de la position y (entrees 20, 21) ne permet qu’une faible induction 

asymetrique 

le remplacement d’un substituant methyle en IX de la fonction ester par un groupe ethyle 

conduit a une diminution notable de la selectivite (essais 2 et 22). De plus, il est remarquable 

que I’arrachement d’hydrogene se fasse seiectivement en position allylique alors que trois 

hydrogenes sont disponibles en position y’ (schema 8). 

Schema 8 

Y’ 

hv 
&2H, 

0CH3 

--G + 
/ 0 

OCH, 

hv 
(-) ephedrine 

0CH3 
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NJUS avons vu prkcedemment que la substitution en p de la fan-tion carbonyle dans les 

lactones a et z avait pour effet de sup,primer toute discrimination chirale au niveau de la 

protonation du photodienol correspondant. La deconjugaison de I’ester insature 22 en presence de - 

0,l equivalent de (+jCphedrine dans le chlorure de mdthylene a -4OOC conduit a un resultat 

analogue, le compose 16 obtenu presentant un e.e. inferieur a 2%. - 

La configuration du carbone asymetrique dans l’enantiomere majoritaire ‘23 forme par - 

deconjugaison a Bte determinee par correlation chimique avec I’alcool sature correspondant de 

configuration connue (34). L’hydrogenation de 23 peut dtre realisee dans des conditions non - 

racemisantes en presence de dioxyde de platine dans l’ether (21) (35) ou plus simplement en 

presence de palladium sur charbon, comme nous I’avons verifie. L’hydrogenolyse de I’ester 

benzylique 23f peut etre evitee par addition de carbonate de potassium au melange reactionnel. - 

L’ester 29 est ensuite reduit par LiAIH4, - reaction qui ne s’accompagne d’aucune epimerisation du 

centre chiral lorsque celui-ci occupe une telle position (21). 

La configuration de 29a, 29b et 29e a Bte confirmee par comparaison avec les esters 

similaires prepares a partir de I’acide 29r de configuration Z-(S) (36). 

La configuration de I’bnantiomere majoritaire 29 obtenu par deconjugaison enantioselective - 

de 12a a ete etablie par correlation avec I’acide 4 de configuration (S) majoritaire (24) qui a et& - 

esterifie par le diazomethane. 

Dans le cas des esters deconjugues 24-27 la configuration de I’enantiomere majoritaire n’a -_ 

pas et6 Btablie par correlation chimique. Cependant, en comparant le signe du pouvoir rotatoire de 

24-27 a celui des esters deconjugues 23 et en nous referant aux travaux de Brewster (37,38), nous - 

pouvons attribuer la configuration (S) a l’enantiomere majoritaire obtenu par photodeconjugaison de 

8-11 en presence de (+) ephedrine. Cette attribution est en accord avec les hypotheses sur I’origine -- 

de la discrimination chirale (39) et avec I’allure du signal donne en RMN’H par le groupe methyle 

fixe sur C-2 apres addition du complexe lanthanidique Eu[(+)hfc13. En effet, pour tous les esters 

23-27 obtenus par photodeconjugaison en presence de (+kphedrine, le signal du groupe methyle de -- 

l’enantiomere (5) se deplace plus vite que celui de son antipode (RI lorsqu’on ajoute des quantites 

croissantes de Eu[(+)hfc13 (figure 3). 
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Figure 3 : signal dO au m&hyle sur C-2 

En conclusion, ce travail a montre que la deconjugaison photochimique d’alkylidenelactones 

et d’esters conjugues alkyles en CL peut &tre Bnantioselective lorsque la reaction est conduite en 

presence de quantites catalytiques d’ephedrine comme inducteur. De plus, l’etude de la substitution 

au niveau des composes irradies indique que les interactions steriques discriminantes se developpent 

entre I’inducteur et le squelette dienique du dienol intermediaire. Les travaux en tours rationalisent 

cette discrimination par l’etablissement d’etats de transition cycliques (39, 40). 
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I’acide (+) 2 partiellement dedouble et le Dr C. Portella pour ses conseils lors de la reduction 
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d’allocations de recherche de la region Champagne-Ardenne et du Ministere de I’Industrie et de la 

Recherche attribuees respectivement a R.M. et O.P. 

PARTlE EXPERIMENTALE 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire (solvant : CDC13) du roton RMNIH ont 
Bte realis& sur des appareils BRUKER CW 80 ou AC 300 ; les spectres RMN 1pC sont realises en 
modulation J sur ce dernier. Les deplacements chimiques sont exprimes en p.p.m. par rapport au 
signal du tetramethylsilane (T.M.S.) utilise comme reference interne. Les constantes de couplage J 
le sont en Hertz. La multiplicite des signaux est indiquee par les abreviations conventionnelles : s 
(singulet), d (doublet), dd (doublet de doublet), t (triplet), q (quadruplet), m (multiplet), ma (massif). 
Les spectres infrarouges ont Bte enregistres dans le chloroforme sur un spectrophotometre PHILIPS 
SP 2000 ou PHILIPS SP 3000 ; les nombres d’onde v sont donnes en cm-l. 

Les spectres de masse (S.M.) ont ete obtenus a 1’U.F.R. Pharmacie de Reims. Les spectres 
U.V. ont Bte enregistres sur un appareil BECKMAN ACTA III. Les analyses centesimales proviennent 
du Service de Microanalyse de la Facult6 des Sciences de Reims. Les pouvoirs rotatoires ont Bte 
mesures sur un polarimetre PERKIN ELMER 241, place dans une Salle thermostatee a +20°C. 
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SYNTHESE DES PRODUITS DE DEPART 

a-alkylid&nelactones la-f 

Les methodes connues sont utilisbes pour preparer la et If (42a) ou lb-e (42b) et les 
donnees spectroscopiques IR et RMNlH pour les produits obte=s sont en accord avec celles de la 
litterature (41). Les spectres UV rkalises dans I’bthanol B 95% presentent les CaractBristiques 
suivantes (compos8 : A,,,, EmaX) : x : 220, 11000; IaE : 219, 10500. IbZ: 223, 6425 ; IbE: 225, 
9750 ; IcZ : 225, 10200 ;E: 222, 9950 ;fi: 229, 4800 ;s: 223, 10800 ;IfZ: 221, 5200 ;IfE: 
222, 6200. 

Esters a,@insatur& non fonctionaliski 

ace&s aux phosphonates 

di&hylphosphono-2 propionate d’&hyle 2 
Un melange de bromo-2 propionate d’&hyle (56 ml, 430 mmol) et de trihthylphosphite 

(96 ml, 560 mmol) est portd a reflux durant 36 heures. L’ester phosphonique est isole par distillation 
(66 g, 270 ml). 
Rendement : 65% 
R.M.N.lH 

; EbO,l5= 95-97OC 
: 1,05-I,46 (9H, ma), I,54 (3H, d, J=7), 3,00 (lH,dq, J=22 et 7), 3,86-4,40 (6H, ma) 

I.R. : 3410, 2980, 1725, 1600, 1370, 1310, 1245, 1240-1200, 1090, 1045, 1025 
S.M. : m/e (%) : 238 (M+,2), 209 (22), 193 (IOO), 165 (27), 137 (21). 

diCthylphosphono-2 butanoate de methyle 5 
Mode opCratoire identique ?I 2 
Rendement : 54% ; EbO,25 = 86OC 
R.M.N.lH : I,00 (3H, t, J=7), I,32 (6H, t, 3=7), 1,63-2,32 (2H; ma), 2,89 (IH, ddd, J=7,7 et 22), 3,78 
(3H, s), 3,92-4,45 (4H, ma) 
I.R. : 3680, 3600-3200, 2990, 1730, 1390, 1330-1270, 1250, 1200, 1165, 1050, 1030, 970 
S.M. : m/e (%) : 239 (M+ +l,lOO), 207 (82), 193 (42), 179 (90), 138 (90), 122 (IOO), 69 (100) 
Analyse : C9Hl905P calcul& : C 45,37 ; H 8,04 trouvC : C 45,41 ; H 8,lO. 

Synthbse des esters par reaction de Wittig-Horner 

Dim&hyl-2,4 pent&e-i! oate d’&hyle 7a 
Le phosphonate 1 (30 g, 126 zol) en solution dans 1’6ther anhydre (30 ml) est ajoutC 

Ientement, sous argon, & une suspension d’hydrure de sodium (3,02 g, 126 mmol) dans II&her anhydre 
(160 ml). La solution est agitee mecaniquement a tempkrature ambiante, tant qu’un degagement 
d’hydroghne est observable. L’isobutyraldGhyde (IO,4 ml, 115 mmol) est alors ajoute goutte g 
goutte ; le se1 de l’acide phosphorique se forme aussitbt. Apr&s 30 minutes d’agitation Bnergique, une 
filtration sur coton permet de s&parer ce solide de la phase BthBrBe. La phase organique est lavke 
avec une solution saturCe en chlorure de sodium, puis sCchCe sur sulfate de magnesium. Apr&s 
filtration, puis hvaporation du solvant sous pression rCduite, I’ester 2 est purifie par filtration sur 
colonne de silice suivie d’une distillation sous vide : (19,18 g, 123 mmol). 
Rendement : 97% ; Eb3 = 48°C 
R.M.N.lH : (E) : 0,98 (6H, d, J=7)), I,29 (3H, t, J=7), I,82 (3H, d, J=1,5), 2,60 (IH, dq, J=lO et 7), 4,20 
(2H, q, J=7), 6,55 (IH, dq, J=‘lO et 1,5) ; (Z) : I,02 (6H, d, J=7), I,29 (3H, t, J=7), I,86 (3H, d, J=1,5), 
3,20 (IH, dq, J=lO et 7), 4,20 (2H, q, J=7), 5,68 (IH, dq, J=lO et 1,5). 
I.R. : 2960, 1700, 1640, 1375, 1230, 1180, 1160, 1090, 1035. 
S.M. : m/e (%) : 156 (M+,lO), 139 (43), 138 (27), 111 (IOO), 109 (23), 93 (67), 81 (27), 65 (36), 55 (15). 
Analyse : CgHl602 calculB : c 69,19 ; H IO,32 trouve : C 69,37 ; H 10,33. 

acide dimethyl-2,4 penttine- oique 7c - 
Mode opCratoire (42) 
Rendement : 75% ; Eb1,5 = 82OC 
R.M.N.lH : (E) : 0,92 (6H, d, J=7), I,72 (3H, d, J=1,5), 3,25 51H, dq, J=lO et 7), 5,82 (IH, dq, J=lO et 
1,5), IO,80 (IH, ma) ; (Z) : 0,87 (6H, d, J=7), I,80 (3H, d, J=1,5), 2,55 (IH, dq, J=lO et 7), 6,68 (IH, dq, 
J=lO et 1,5), IO,80 (1H, ma) 
I.R. : 3500-3000, 2960, 1680, 1635, 1465, 1270, 1030 

. : m/e (%) : 129 (M+,1,21), 128 (M+,54), 113 (35), 95 (28), 83 (76), 70 (37), 67 (66), 59 (loo), 55 
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Analyse : C7Hl202 calcule : c 65,59 ; H 9,44 trouve : C 65,69 ; H 9,43. 

Chlorure de dimathyl-2,4 pentane-2 oyle 
Le chlorure de thionyle (2,20 ml, 30,2 mmol) est ajoute goutte a goutte, sous argon, a une 

solution de 7c (2,56 g, 20,l mmol) dans I’hexane anhydre (10 ml), refroidie prealablement a une 
temperature de IOT. L’ensemble est laisse 15 h. a temperature ambiante. Le dioxyde de soufre et 
le chlorure d’hydrogene sont elimines par evaporation sous pression reduite. Le chlorure d’acide 
(2,84 g, 19,5 mmol) est recuilli par distillation. 
Rendement : 97% ; Eb2 = 37OC 
R.M.N.lH : I,08 ( 6H, d, 3=7), I,86 (3H, d, J=1,5), 2,66 (IH, dq, J=lO et 7), 6,96 (IH, dq, J=lO et 1,5) 
I.R. : 2960, 1750, 1645, 1020, 955, 875. 

Dimethyl-& pent&e-Z oate d’alkyle 7d, 7f-o 
Le chlorure de dimethyl-2,4 pentene-2 oyle (2,93 g, 20 mmol) en solution dans le pentane 

(20 ml) et conserve sous argon est refroidi b une temperature voisine de 10°C. Une solution d’alcool 
(30 mmol) et de pyridine (2,4 ml, 30 mmol) dans le pentane (15 ml) est ajoutee lentement. Apres 15 
heures d’agitation a temperature ambiante, une solution saturee en chlorure de sodium est ajoutee. 
Le melange reactionnel est alors extrait trois fois a l’ether de petrole. Les phases organiques 
recueillies sont sechees sur sulfate de magnesium, puis filtrees et evaporees. L’ester d’alkyle est 
isole par chromatographie sur colonne (Bluant : acetate d’ethyle/ether de p&role : 3/97), suivie 
d’une distillation sous pression reduite. 

dim&hyl-2,4 penterie- oate d’isopropyle 7d - 
Rendement : 70% 
R.M.N.lH : (E) : I,02 (6H, d, J=7), I,27 (6H, d, 3=7), I,82 (3H, d, J=1,5), 2,62 (IH, dq, J=lO et 7), 5,05 
(IH, qq, J=7 et 7), 6,54 (IH, dq, J=lO et 1,5); (Z) : I,02 (6H, d, J=7), I,82 (3H, d, J=1,5), 3,lO (IH, dq, 
J=lO et 7), 5,05 (IH, qq, J=7 et 7), 5,63 (IH, dq, J=lO et 1,5) 
R.M.N.13C : (E) : 12,43 (q), 22,08 (q), 22,90 (q), 28,06 (d), 67,72 (t), 126,19 (s), 148,55 (d), 168,24 (s) 
I.R. : 2960, 1695, 1375, 1310, 1260, 1110, 1090, 1010 
SM. : m/e (%) : 170 (M+,3), 128 (IOO), 111 (88), 83 (84), 70 (39), 59 (70), 55 (72) 
U.V. (EtOH 95%) : 216 nm (~=10680) 
Analyse : C1oH18D2 calcule : c 70,54 ; H IO,66 trouve : C 70,35 ; H 10,59. 

dimethyl-& penti?ne-2 oate de benzyle 7f 
Rendement : 82% ; EbO,2 = 97OC 
R.M.N.lH : (E) : 0,98 (6H, d, J=7), I,84 (3H, d, J=1,5), 2,60 (IH, dq, J=lO et ‘), 5,15 (2H, s), 6,60 (IH 
dq, J=lO et 7), 7,33 (5H, s) ; (Z) : 0,93 (6H, d, J=7), I,85 (3H, d, J=1,5), 3,20 (IH, dq, J=lO et 7), 5,15 
(2H, s), 5,65 (IH, dq, J=lO et 1,5), 7,33 (5H, s) 
R.M.N.l3C : (E) : 12,48 (q), 22,07 (q), 28,12 (d), 66,35 (t), 125,56 (s), 128,18 (d), 128,65 (d), 136,64 (s), 
149,61 (d), 168,44 (s) 
I.R. : 2960, 1700, 1640, 1375, 1250, 1150, 1085 

. : m/e (%) : 218 (M+ 4) 176 (29), 175 (82), 147 (27), 127 (50), 111 (IOO), 109 (42), 92 (54), 91 

5;:O) 83 (41) 65 (55) ;2’(84) 
U.V. iEtOH 9;%) : 21; nm (~=12900) (&254=780 ; CH2C12) 
Analyse : C14Hl802 calcule : C 77,03 ; H 8,31 trouve : C 77,33 ; H 8,37. 

dimethyl-2,4 pent&e-2 oate de cycIohexylmCthyle & (E) 
Rendement : 81% 
R.M.N.lH : 1,05 (6H, d, 3=7), l,lO-I,80 (IIH, ma), I,82 (3H, d, J=1,5), 2,62 (IH, dq, J=lO et 7), 3,93 

(2H, d, J=7), 6,55 (IH, dq, J=lO et I,51 
R.M.N.13C : 12,43 (q), 22,ll (q), 25,89 (t), 26,59 (t), 28,02 (d), 29,95 (t), 37,37 (d), 69,78 (t), 125984 (s), 
148,86 (d), 168,74 (s) 
1.R : 2930, 1695, 1645, 1450, 1310, 1260, 1165, 1090 
S.M. : m/e (%) : 224 (M+,2), 128 (IOO), 111 (31), 96 (31), 83 (35), 81 (29), 67 (24), 55 (85) 
U.V. (EtOH 95%) : 211 nm (&=I 1800) 

Analyse : Cl4Hl4D2 calcule : C 74,95 ; H IO,70 trouve : C 74,80 ; H 10,95. 

dimethyl-2,4 pent&e-Z oate de phenethyle 7h - 
Rendement : 99% 
R.M.N.lH : (E) : I,00 (6H, d, J=7), I,80 (3H, d, J=1,5), 2,63 (IH, dq, J=lO et 7), 2,95 (2H, t, J=7), 4,32 
(2H, t, J=7), 6,54 (IH, dq, J=lO et 1,5), 7,25 (5H, s) 



Photodkconjugaison tnantiosilective d’esters 6185 

R.M.N.13c : (E) : l&37 (q), 22,07 (q), 28,OZ (d), 35,41 (t), 65,16 (t), 125,62 (s), 126,61 (d), 128,57 (d), 
129,14 (d), 138,26 (s), 149,28 (d), 168,51 (s) 
I.R. : 2960, 1705, 1645, 1310, 1255, 1160 
S.M. : m/e (%) : 232 (M+,l), 208 (4), 111 (62), 105 (IOO), 103 (IOO), 91 (18), 83 (36), 65 (18), 55 (68) 
U.V. : (EtOH 95%) : 213 nm (~=10900) (E 
Analyse : Cl 5H2002 calcule 

: c 775g54=370) 
, ; H 8,68 trouve : C 77,64 ; H 8,62. 

dimethyl-2,4 pent&n+2 oate de phenyl-3 propyle z 
Rendement : 91% 
R.M.N.~H: (E) : I,02 (6H, d, J=6,6), I,84 (3H, d, J=1,4), 2,Ol (2H, m, J=8 et 6,5), 2,64 (IH, dq, J=9,8 et 
6,6), 2,72 (2H, t, J=8), 4,lS (2H, t, J=6,5), 6,57 (IH, dq, J=9,8 et 1,4), 7,17-7,31 (5H, ma) ; (3 : 499 
(6H, d, J=6,5), I,89 (3H, d, J=1,4), I,99 (2H, m, J=8 et 6,5), 2,72 (2H, t, 3=8), 3,23 (IH, dq, J=9,8 et 
6,5), 4,15 (2H, t, J=6,5), 5,71 (IH, dq, J=9,8 et 1,4), 7,17-7,31 (SH, ma) 
R.M.N.13C : (E) : 12,44 (q), 22,12 (q), 28,07 (d), 30,46 (t), 32,47 (t), 63,Y4 (t), 125,06 (s), 126,14 (d), 
128,57 (d), 141,50 (s), 149,09 (d), 168,64 (s) 

3000 1695 1645 1520 1415 1220 1040 920 
k.z. i m/e (‘%) : 216 (M+i) 118) (94) ;I7 (3;), 112’(62), 111 (IOO), 91 (55), 83 (loo), 67 (48), 55 (100) 
U.V. (EtOH 95%) : 210’ nm (e=l3ObO) 
Analyse : Cl 6H2202 calcule : C 78,Ol ; H 9,00 trouve : C 78,02 ; H 8,93. 

dimethyl-2,4 pentene-2 oate de methyl-3 butene-2 yle 7j 
Rendement : 45% ; Eb16 = 90°C 
R.M.N.~H : (E) : 0,98 (6H, d, J=7), I,70 (6H, d, J=3), I,80 (3H, d, J=1,5), 2,65 (IH, dq, J=lO et 7), 4,62 
(2H, d, J=7), 5,20-5,55) (IH, tq, J=7 et 3), 6,55 (lH, dq, J=lO et 1,5) ; (Z) : 0,96 (6H, d, J=7), 1,74 (6H, 
d, J=3), I,88 (3H, d, J=1,5), 3,20 (IH, dq, J=lO et 7), 4,6S (2H, d, 3=7), 5,20-S,S5 (lH, tq, J=7 et 3), 5,6S 
(IH, dy J=lO et 1,5) 
R.M.N. 3C : (E) : 12,44 (q), 18,16 (q), 22,08 (q), 28,07 (q), 61,61 (t), 119,08 (d), 125,Ol (s), 138,41 (s), 
148,95 (d), 168,70 (s) 
I.R. : 2970, 1705, 1640, 1380, 1220, 1160, 1090 
S.M. : m/e (%) : 196 (M+,2), 153 (13), 128 (32), 111 (34), 83 (20), 69 (IOO), 55 (30) 
U.V. (EtOH 95%) : 208 nm (~=10000) (E 
Analyse : CI 2HzoCz calcule 

: c 73T;=430) 
, ; H IO,27 trouve : C 73,61 ; H 10,38. 

dimethyl-2,4 pentbne-2 oate de p-(trifluoromethyl)benzyle 7k - 
Rendement : 82% 
R.M.N.lH : (E) : I,02 (6H, d, J=7), I,86 (3H, d, J=l,S), 2,66 (It-l, dq, J=lO et 7), 5,18 (2H, s), 6,63 (Ih, 
dq, J=lo et 1,5), 7,48 (2H), 7,62 (2H, d, J=7,5) ; (Z), 0,95 (6H, d, J=7), I,90 (3H, d, J=1,5), 3,22 (IH, dq, 
J=lO et 7), 5,22 (2H, s), 5,75 (IH, dq, J=lO et 1,5), 7,48 ( H), 7,62 (2H, d, J=7,5) 
R.M.N.13C : (E) : 12,44 (q), 21,60 (q), 28,16 (d), 65,41 (t), 122,43 (s), 125,32 (s), 125,66 (d), 120,14 (d), 
130,17 (CF3), 140,69 (s), 150,14 (d), 168,21 (s) 
IR s’lv; : (Z) : 2960, 1705, 1640, 1620, 1460, 1320, 1270-1200, 1160-1130, 1065, 1015, 830 

. : m/e (%) : 
U~V. (EtOH 95%) 

286 (M+,6), 243 (13), 159 (loo), 127 (39), 111 (20), 109 (39) 
: 239 nm (c=2600) (&254=700) 

Analyse : C15H1702F3 calcule : C 62,93 ; H 5,98 trouve : C 63,03 ; H 6,Ol. 

dimethyl-2,4 pentene-2 oate de p-(fluoro)benzyle 2 
Rendement : 87% 
R.M.N.~H : (E) : I,00 (6H, d, J=7), I,82 (3H, d, J=1,5), 2,63 (IH, dq, J=lO et 7), 5,12 (2H, s), 6,57 (IH, 
dq, J=lO et 1,5), 6,85-7,51 (4H, ma) ; (Z) : 0,95 (6H, d, J=7), I,90 (3H, d, J=l,S), 3,22 (lH, dq, J=lO et 
7), 5,15 (2H, s), 5,72 (IH, dq, J=lO et 1,5), 6,88-7,55 (4H, ma) 
R.M.N.13C : (Z) : 12,47 (q), 22,06 (q), 28,13 (d), 65,67 (t), 115,71 (d), 125,SO (s), 130,14 (d), 130,24 (d), 
132,46 (s), 149,75 (d), 164,37 (s), 168,38 (s) 
I.R. : 2960, 1700, 1640, 1600, 1510, 1305, 1270, 1220, 1150, 1085, 970 

m/e (%) 
2.:: fEtOH 95,; 

236 (M+,l), 194 (5), 193 (14), 111 (20), 109 (loo), 83 (12), 55 (14) 
: 215 nm (~=14000) (~254’780) 

Analyse : C14H170zf calcule : C 71,16 ; H 7,25 trouve : C 71,OO ; H 7,31. 

dimethyl-2,4 pentene-2 oate de p-(methoxy)benryle 7m - 
Rendement : 55% 
R.M.N.lH : (E) : 1,oo (6H, d, 5=7), I,88 (3H, d, 5=1,7), 2,64 (IH, dq, J=lO et 71, 3,81 (3H, s), 5,12 (2H, 
4, 6,60 (IH, dq, .I=10 et 1,7), 6,80-7,44 (4H) ; (Z) : 0,95 (6H, d, J=7), I,86 (3H, d, J=1,5), 3,21 (IH, dq, 
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J=lO et 71, 3,80 (3H, s), 5,lO (ZH, s), 5,67 (IH, dq, J=lO et 1,5), 6,69-7,51 (4H) 
R.M.N.13C : (E) : l&46 (q), 22,06 (q), 28,09 (d), 55,39 (q), 66,17 (t), 114,05 (d), 125,66 (s), 128,76 (s), 
129,97 (d), 130,06 (d), 149,38 (d), 159,69 (s), 168,50 (s) 
I.R. : 2960, 1695, 1640, 1610, 1580, 1510, 1465, 1240, 1150, 1085, 1040, 1010 

5;; 
. : m/e (%) : 248 (M+,55), 205 (64), 122 (781, 121 (IOO), 120 (33), 111 (IOO), 91 (281, 77 (371, 55 

U.V. (CH2C12) : 233 nm (&=9750) (~254=780) 
Anaiyse : Cl 5H2003 caicule : C 72,55 ; H 8,12 trouvd : C 72,61 ; H 8,03. 

dimethyl-2,4 pentbne-2 oate d’o-(m&hoxy)benzyle 7n - 
Rendement : 74% ; Eb2 = 152T 
R.M.N.lH : (E) : I,02 (6H, d, 5=7), I,90 (3H, d, J=1,5), 2,65 (IH, dq, J=lO et 7), 3,84 (3H, s), 5,24 (2H, 
s), 6,63 (IH, dq, J=lO et 1,5), 6,77-7,52 (4H, ma) 
R.M.N.13C : (E) : 12,53 (q), 22,ll (q), 28,lO (d), 55,56 (q), 61,78 (t), 110,59 (d), 120,56 id), 125,06 (s), 
125,73 (s), 129,23 (d), 129,31 (d), 149,30 (d), 157,54 (s), 168,59 (s) 
I.R. : 2955, 1695, 1635, 1595, 1490, 1460, 1300, 1260-1240, 1230-1200, 1150, 1085, 1025 
S.M. : m/e (%I : 248 (M+,E), 205 (141, 137 (721, 121 (1001, 93 (65) 
U.V. (CH2C12) : 240 nm (&=2800), 274 nm (&=2300), 274 nm (~=I0601 
Analyse : CI 5H2003 caicule : C 72,55 ; H 8,12 trouve : C 72,52 ; H 8,lO. 

dimethyl-2,4 pentane-2 oate de furfuryle 70 - 
Rendement : 80% 
R.M.N.lH : (E) : I,02 (6H, d, J=7), I,85 (3H, d, 5=1,5), 2,64 (IH, dq, J=lO et 7), 5,14 (2H, s), 6,25-6,50 
(2H, ma), 6,58 (IH, dq, J=lO et 1,5), 7,41 (IH, d, J=1,5) ; (Z) : 0,93 (6H, d, J=7), I,87 (3H, d, J=1,5), 
3,20 (IH, dq, J=lO et 7), 5,14 (2H, s), 5,70 (IH, dq, J=lO et 1,5), 6,25-6,50 (ZH, ma), 7,41 (IH, d, J=1,5) 
R.M.N.13C : (E) : 12,40 (q), 22,00 (q), 28,ll (d), 58,23 (t), 110,39 (d), 110,62 (d), 125,36 (s), 143,18 (d), 
149,78 (d), 150,14 (s), 168,19 (s) 
I.R. : 2960, 1700, 1640, 1250, 1150, 1085, 1010 
S.M. : m/e (%) : 208 (M+,7), 165 (II), 111 (14), 81 (IOO), 55 (14) 
U.V. CH2C12) : 237 nm (~-2400) 
Analyse : C12H1603 calcule : C 69,20 ; H 7,74 trouve : C 69,04 ; H 7,78. 

dimethyl-2,4 pentene-2 oate de t-butyle 7e (E) 
A une solution de t-butylate de potassium (2,00 g, 17,80 mmol) dans ie tetrahydrofuranne 

(40 ml) est ajoute a une temperature de IOOC, une solution de chlorure de dimethyl-& 
pentone-2-oyle (2,00 g, 13,70 mmol) dans le m&me solvnnt. Apres quinzs hheures d’agitation ,X 
tempbrature ambiante, le melange reactionnel est hydrolysd puis extrait a l’ether. Les phases 
organiques sechees sur sulfate de magnesium puis Bvaporbes, I’ester de t-butyie 2 (I,41 g, 
7,66 mmol) est isole par chromatographie sur colonne (Bluant : acetate d’ethyie/ether de petrole : 
3197) 
Rendement : 57% 
R.M.N.lH : I,00 (6H, d, .k7), I,46 (9H, s), I,76 (3H, d, 5=1,5), 2,60 (IH, dq, J=lO et 71, 6,44 (IH, dq, 
J=lO et 1,5) 
R.M.N.13C : 12,56 (q), 22,28 (q), 28,13 (q), 28,39 (d), 80,ll (s), 127,26 (s), 147,97 (d), 168,15 (s) 
I.R. : 2970, 1690, 1645, 1370, 1310, 1270, 1150, 1090, 1010 

: m/e (%) 
:.I? (EtOH 95%; 

184 (M+,<l), 128 (IO), 111 (1001, 83 (25), 55 (37) 
: 215 nm (E=11200) 

Analyse : C11H2002 calcule : C 71,69 ; H IO,94 trouvC : C 71,29 ; H 10,94. 

ethyl-4 methyl-2 hexene-2 oate d’ethyle 8a - 
Rendement : 65% 
R.M.N.lH : (E) : 0,82 (6H, t, 3=7), 1,13-I,62 (4H, ma), I,27 (3H, t, J=7), I,85 (3H, d, J=1,5), 2,18 
(IH, m), 4,17 (2H, q, J=7), 6,48 (IH, dq, J=lO et 1,5) ; (Z) : 0,67-I,52 (IOH, ma), I,28 (3H, t, J=7), I,94 
(3H, d, J=1,5), 2,86 (IH, m), 4,15 (2H, q, J=7), 5,56 (IH, dq, J=10 et 1,5) 
R.M.N.13C : (E) : II,86 (q), 14,32 (q), 20,93 (q), 27,98 (t), 41,90 (d), 60,39 (t), 127,66 (s), 146385 (d), 
168,53 (s) 
I.R. : 2960, 2930, 1700,1640, 1375, 1210, 1170, 1100, 1020 

. : m/e (%) : 184 (M+,41), 155 (22), 139 (631, 127 (66), 111 (48), 110 (58), 109 (IOO), 102 (42), 81 
56; 69 (60) 55 (75) 
U.V.’ (CH2CI;) : 236 nm (~=2800) (c254=407) 
Analyse : CI 1H2002 calculd : C 71,69 ; H IO,94 trouve : C 71,78 ; H 10,94. 
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acide cyclohexyl-3 m&hyl-2 prop&e-Z oique 
Rendement : 69% ; F = 79-81°C 
R.M.N.lH : (E) : 0,87-2,70 (13H), 3,06 (IH, ma), 6,72 (IH, dq,J=lO et Z), 9,85 (IH, ma) ; (3 : 0,87-2,70 
(13H), 3,06 (IH, ma), 5,87 (IH, dq, J=lO et 2), 9,85 (lH, ma) 
I.R. : 3500-3000, 2930, 2850, 1680, 1635, 1450, 1255, 1210 

S.M. : m/e (?h) : 168 (20), 150 (9), 111 (15), 99 (14), 87 (76), 82 (68), 67 (IOO), 55 (32) 
Analyse : ClOH1602 calcule : c 71,39 ; H 9,54 trouve : C 71,45 ; H 9,59. 

chlorure de cyclohexyl-3, methyl-2 propiwe-2 oyle 
Rendement : 87% 
R.M.N.lH : (E) : 0,85-3,OZ (IIH), I,90 (3H, d, J=1,5), 7,Ol (IH, d, J=lO) ; (Z) : 0,85-3,02 (llH), 2,04 
(3H, d, J=1,5), 5,82 (IH, d, J=lO) 
I.R. : 2910, 1750, 1640-1610, 1450, 1010, 910, 870. 

cyclohexyl-3 m&hyl-2 prop&ne-2 oate d'&hyle 9a - 
Rendement : 85% ; EbO,l = 62'T 
R.M.N.lH : (E) : 0,88-2,02 (IOH, ma), I,30 (3H, t, J=7)1,85 (3H, d, J=1,5), 2,26 (IH, m), 4,16 (2H, q, 
J=7), 6,58 (IH, dq, J=lO et 1,5) ; (Z) : 0,84-2,14 (IOH, ma), I,30 (31-1, t, J=7), I,86 (3H, d, J=1,5), 2,91 
(IH, m), 4,16 (2H, q, J=7), 5,69 (IH, dq, J=lO et 1,5) 
R.M.N.13C : (E) : 14,26 (q), 20,70 (q), 25,76 (t), 25,96 (t), 26,07 (t), 32,62 (t), 32,87 (t), 38,ll (d), 
59,98 (t), 125,38 (s), 148,09 (d), 168,15 (s) 
1.R. : 2930, 2860, 1700, 1645, 1375, 1210, 1160, 1100, 1030 
S.M. : m/e (%) : 196 (M+,52), 150 (49), 121 (38), 115 (77), 95 (31), 93 (39), 87 (59), 81 (50), 79 (39), 69 
(46), 67 (IOO), 55 (57) 
U.V. (CH2C12) : 237 nm (~~4400) (~254=600) 
Analyse : C12H.2002 calcule : C 73,46 ; H IO,27 trouvk : C 73,31 ; H 10,25. 

cyclohexyl-3 methyl-2 prophne-2 oate de benzyle 9b - 
Rendement : 87% ; Eb02 = 63 et 78OC 
R.M.N.lH : (E) : 0,86-2,0< (IOH), I,87 (3H, d, J=1,5), 2,35 (IH, ma), 5,18 ( H, s), 6,65 (IH, dq, J=lO et 
1,5), 7,36 (5H, s) ; (Z) : 0,80-2,05 (IOH), I,92 (3H, d, J=1,5), 2,94 (IH, ma), 5,18 (2H, s), 5,75 (IH, dq, 
J=lO et 1,5), 7,36 (5H, s) 
R.M.N.13C : (Z) : 20,95 (q), 25,75 (q), 26,ll (t), 32,92 (t), 38,16 (d), 66,lO (t), 125,08 (s), 128,22 (d), 
128,65 (d), 136,41 (s), 149,03 (d), 168,09 (s) 
1.R sh; : (Z) : 2920, 1695, 1640, 1445, 1375, 1290, 1270, 1255, 1150, 1090, 690 
. . : m/e (%) : 258 (M+,l), 176 (IO), 167 (16), 149 (I?), 121 (13), 91 (100) 

U.V. (CH2C12) : 236 nm (&=5440) (&25&=380) 
Analyse : C17H2202 calculk : c 79,03 ; H 8,58 trouve : C 78,90 ; H 8,54. 

cyclopentyl-3 mhthyl-2 prop&e-2 oate d'6thyle IOa 
R.M.N.lH: (E) : I,29 (3H,t, J=7,2), 1,56-I,83 (8H, ma)T1,85 (3H, d, 5=1,3), 2,74 (IH, ddd, J=7,7, 7,7 et 
8,3), 4,18 (2H, q, J=7,2), 6,67 (IH, dq, J=8,3 et 1,3) ; (Z) : 0,95-2,12 (8H, ma), I,25 (3H, t, J=7), I,88 
(3H, d, 5=2), 3,30 (IH, m), 4,17 (2H, q, J=7), 5,78 (IH, dq, J=lO et 2) 
R.M.N.13C : (E) : 14,39 (q), 20,73 (q), 25,56 (t), 33,76 (t), 40,05 (d), 60,07 (t), 125,87 (s), 147,91 (d), 
168,41 (s) 

: 2960, 2860 1695, 1640, 1385, 1365, 1280 1240-1200 1105 1030 
k.k.: m/e (%) : Ii2 (MC 65) 153 (33), 137 (65), II; (57), 109 ($4), 10'8 (70), 87 (77), 67 (IOO), 55 (61) 
U.V. (CH2C12) : 237 n; (:=3700) 
Analyse : CIIHIOOZ calcule : C 72,49 ; H 9,95 trouvC : C 72,61 ; H 9,98. 

acide methyl-2 non&ne-2 oique 
Rendement : 47% ; Ebl = IIO'C 
R.M.N.lH : 0,68-I,06 (3H, ma), 1,06-I,63 (8H, ma), I,82 (3H, d, J=2), 1,90-2,80 (2H), 6,90 (IH, tq, ~~10 
et 2), 11,17-II,80 (IH, ma) 
I.R. : 3500, 3500-3000, 2960, 2920, 1685, 1640, 1420, 1280, 1210-1200 
S.M. : m/e (%) : 
Analyse : 

170 (M+,9), 113 (26), 97 !39), 87 (IOO), 84 (30), 74 (32), 69 (41), 55 (67) 

ClOH1802 calcule : c 70,54 ; H IO,66 trouvh : C 70,84 ; H 10,77. 

chlorure de methyl-2 non&ne-2 oyIe 
Rendement : 99% 
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R.M.N.lH : 0,72-I,05 (3H, ma), 1,05-I,70 (EH; ma), I,93 (3H, d, J=Z), 1,80-3,12 (ZH), 7,17 (IH, tq, 
J=lO et 2) 
I.R. : 3000, 2960, 2920, 1735, 1635, 1375. 

methyl-2 non&n+2 oate d’Bthyle J’& (E) 
Rendement : 93% ; Ebl = 76’T 
R.M.N.lH : 0,67-I,05 (4H, ma), l,lZ-I,62 (IOH, ma), 1,130 (3H, d, J=1,5), 2,15 (2H, dt, J=lO et 7), 4,17 
C$i,;,&7), 6,75 (IH, tq, J=lO et 1,5) 

: (E) : 12,42 (q), 14,42 (q), 20,74 (q), 22,71 (t), 28,70 (t), 28,83 (t), 29,20 (t), 31,81 (t), 
6;,4’6 ‘(t), 127,86 (s), 142,52 (d), 168,44 (s) 

: 2930 2860 1700 1655 1460 1375 1280-1210 1145 1100 1030 
kk. : m/e i%) : I$9 (M2+1,50): 198 (M+,27): 152 (50), Ii0 (26j, 114 i60), 112 (46), 101 (83), 87 (69), 
69 (85), 55 (100) 
U.V. (EtOH 95%) : 216 nm (~=8300) ((&25&=520) 
Analyse : C12H2202 calcule : C 72,68 ; H II,18 trouve : C 72,52 ; H 11,07. 

methyl-2 non&w-Z oate de benzyle Ilb 
Rendement : 56% ; EbO,3 = 86T 
R.M.N.lH : (E) : 0,71-I,07 (3H, ma), 1,07-I,67 (EH, ma), I,87 (3H, d,J=1,5), 1,67-2,61 (2H, ma), 5,20 
(2H, s), 6,80 (IH, tq, J=8 et 1,5), 7,36 (5H, ma) ; (Z) : 0,72-I,06 (2H, ma), 1,06-I,70 (EH, ma), I,95 (3H, 
d, 5=1,5), &IO-2,81 (2H, ma), 5,23 (2H, s), 5,96 (lH, tq, J=8 et 1,5), 7,36 (5H, ma) 
R.M.N.13C : (E) : 12,53 (q), 20,96 (q), 22,72 (t), 28,67 (t), 28,91 (t), 29,22 (t), 31,80 (t), 66,31 (t), 
127,57 (s), 128,12 (d), 128,64 (d), 136,67 (s), 143,34 (d), 168,31 (s) 
I.R. : 3000, 2960, 2850, 1700, 1620, 1490, 1375, 1270-1200, 1140, 1090, 1020 
S.M. : m/e (%) : 260 (M+,l), 215 (5), 186 (a), 175 (9), 153 (43), 91 (IOO), 69 (26), 55 (27) 
Analyse : C 17H2402 calcule : C 78,42 ; H 9,29 trouve : C 78,40 ; H 9,44. 

ethyl-2 methyl-4 pentbne-2 oate de methyle 12a 
Rendement : 55% 
R.M.N.lH : (E) : 0,98 (6H, d, J=7), I,05 (3H, t, J=7), 2,33 (2H, q, J=7), 2,68 (IH, m), 3,75 (3H, s), 6,52 
(IH, d, J=lO) ; (z) : 0,98 (6H, d, J=7), I,02 (3H, t, J=7), 2,25 (2H, q, J=7), 3,lO (IH, m), 3,75 (3H, s), 
5,60 (IH, d, J=lCI) 
I.R. : (k;; f;;O, 2960, 1700, 1230-I 200, 1160 
S.M. : CJ : 156 (M+,6), 124 (IOO), 112 (87), 74 (58) 
Analyse : CqHl602 calcule : C 69,19 ; H IO,32 trouve : C 69,49 ; H 10,26. 

ethyl-2 hydroxy-3 methyl-2 pentanoate d’ethyle 15 - 
Rendement : 57% 
R.M.N.lH: 0,75 (3H, t, J=7,5), 0,81 (3H, t, J=7,4), 1,lO (3H, d, 3=7,3), 1,20 (3H, t, 3=7,2), 1,34-1,51 (4H, 
ma), 2,50 (IH, q, J=7,3), 2,95-3,lO (lH, ma), 4,ll (4H, q, J=7,2) 
R.M.N.13C : 7,64 (q), 7,79 (q), 1 I,87 (q), 14724 (q), 26,66 (t), 29,75 (t), 44739 (d), 60,65 (t), 74980 (s), 
177,40 (s) 
I.R. : 3620, 3590-3100, 2950, 1700, 1450, 1370, 1230-1200, 1160, 1085. 

(cyclohexene-I yI)-2 propionate d’ethyle 19 
Rendement : 45% 
R.M.N.~H : 1,22 (3~, d, 5=7), I,27 (3H, t, J=7), 1,42-I,83 (4H, ma), 1,85-2,32 (4H, ma), 3,05 (IH, q, 
J=7), 4,15 (2H, q, J=7), 5,88 (lH, sI) 
I.R. : 2920, 1705, 1370, 1240-1190, 1170 
S.M. : m/e (%) : 182 (M’,16), 109 (loo), 79 (87). 

(indene-1 yl)-2 propionate d’bthyle 20 - 
Rendement : 75% 
R.M.N.lH : I,12 (3H, t, J=7,1), I,45 (3H, d, J=7,1), 3,25 (2H, sl), 3,71 (IH, dq, J=1,2 et 7,1), 4,06 (2H, q, 
.J=~l~lC;~O (IH, d, J=7,1), 7,07-7,36 (4H,ma) 

: 14,20 (q), 16,55 (q), 37,80 (t), 39,lO (d), 60,79 (t), 119,49 (d), 123,90 (d), 124,83 (d), 
1;6,;d (d), 129,37 (d), 143,26 (s), 144,OZ (s), 144,39 (s), 174,19 (s) 
I.R. : 2970, 1720, 1590, 1450, 1370, 1230-1200, 1160, 1085, 1010 
S.M. : m/e (%) : 216 (M+,31), 143 (73), 142 (IOO), 128 (48), 115 (28). 
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ac&oxy-3 ethyl-3 methyl-2 pentanoate d’8thyle 1 

Rendement : 78% 
R.M.N.lH: 0,89 (3H, t, J=7,5), 0,90 (3H, t, J=7,5), I,17 (3H, d, J=7,1), I,26 (3H, t, J=7,1), l&37-2,06 (4H, 

ma), 2,Ol (3H, s), 3,37 (IH, q, J=7,1), 4,14 (2H, q, 5~771) 
R.M.N.13C : 8,40 (q), 8,46 (q), 12,82 (q), 14,26 (q), 22,21 (d), 27,52 (t), 27,66 (t), 45725 (q), 60,48 (t), 
87,28 (s), 170,32 (s), 174,lO (s) 
1.R. : 2960, 1710, 1360, 1240-1180, 1010 
S.M. : m/e (%) : 230 (M+,<l), 171 (17), 158 (loo), 155 (28). 

ethyl-3 methyl-2 pentene-2 oate dWhyle 22 
Rendement : 67% 
R.M.N.lH : I,01 (3H, t, J=7,6), I,05 (3H, t, J=7,5), I,31 (3H, t, J=7,1), 2,13 (2H, 9, J=7,6), 2,32 (2H, % 
J=7,5), 4,17 (2H, q, J=7,1) 
R.M.N.l 3C : 14.26 (a), 14.44 (a). 15.30 (q), 26,31 (0, 27,20 (0, 60916 (t), 122732 (s), 152799 (S), 
170,20 (s) 
I.R. : 2960, 2860, 1690, 1610, 1450, 1280-1260, 1230-1180, 1095 
U.V. (CH2Q ) : 230 nm (~=4100). 

IRRADIATIONS DES ALKYLIDENE LACTONES ET ESTERS a$-INSATURES 

Mode operatoire g&wZraI 
A I’alkylid&ne lactone ou B I’ester a,p-insatur6 (1 mmol), dilu& dans le solvant 

d’irradiation (100 ml) est ajoute I’inducteur (0,l mmol). La solution est alors rBpartie dans des tubes 
de quartz, d’un diambtre de 10 mm, puis d&soxygCnGe par barbotage d’un courant d’argon, pendant 
trois minutes environ. Les tubes d’irradiation sont alors disposes autour d’un manchon de quartz dans 
lequel est plac6e la lampe OSRAM H.N.S. 10. L’ensemble est plongC dans un bain d’Bthano1 refroidi, 

soit g-7EDC, par additions continuelles d’azote liquide, soit par un systbme cryostatique pour une 
gamme de tempkrature comprise entre -50 et +30°C. 

Apres stabilisation de la tempbrature, la solution est irradiee pendant le temps requis ; 
I’avancement de la reaction est suivie par plaque analytique sur couches minces. Lorsque la 
d&onjugaison est compl&te, le solvant est elimine par hvaporation sous pression reduite ou 
distillation. Le compose b,y-insature est alors isole par chromatographie sur plaques preparatives 

(Bluant : acetate d’Cthyle/ether de petrole : 7/93). 
Les caracteristiques spectrales des lactones dhconjugubes ont deja BtB decrites (12). 

dimeth l-2,4 pentene-3 oate d’6thyle 23a 
R.M.N. z H : I,16 (3H, d, J-7), I,22 (3H, t, J=7), I,66 (3H, d, J=1,2), I,72 (3H, d, J=l,5), 3,30 (lH, dq, 
J=lO et 7), 4,13 (2H, q, J=7), 5,16 (IH, dq, J=lO et 1,5) 
R.M.N.13C : 14,35 (q), 18,19 (q), 25,81 (q), 39,19 (d), 60,44 (t), 124,19 (d), 133,94 (s), 175,63 (s) 
I.R. : 2980, 1720, 1375, 1265, 1175, 1065 
S.M. : m/e (%) : 156 (M+,16), 83 (IOO), 67 (20), 55 (59). 

dim&h l-2,4 pent&ne-3 oate d’isopropyle 23d 
R.M.N. z H : I,17 (3H, d, J=7,1), I,20 (3H, d, J=6,3), I,22 (3H, d, J=6,3), 1,65 (3H, d, J=1,2), I,70 (3H, d, 
J=1,2), 3,25 (IH, dq, J=9,3 et 7,1), 4,97 (IH, qq, J=6,3 et 6,3), 5,14 (lH, dq, J=9,3 et 1,3) 
R.M.N.13C : l&20 (q), 21,93 (q), 25,83 (q), 39,42 (d), 67,58 (d), 124,31 cd), 133,90 (s), 175,23 (s) 
I.R. : 2960, 1720, 1275, 1180, 1110 
S.M. : m/e (%) : 170 (M+,lO), 127 (301, 83 (IOO), 55 (58). 

dimeth l-2,4 penthne-3 oate de t-butyle 23e 
R.M.N. f H : I,12 (3H, d, J=7), I,43 (9H, s), I,64 (3H, d, J=1,5), I,70 (3H, d, J=1,5), 3,18 (IH, dq, Jr10 et 
7), 5,12 (IH, dq, J=lO et 1,5) 
I.R. : 2980, 1720, 1370, 1155 

S.M. : m/e (%) : 184 (M+,l), 149 (2), 105 (II), 83 (48), 57 (IOO), 55 (26). 

dimeth l-2,4 pentene-3 oate de benzyle 23f 
R.M.N. 7 H : I,22 (3H, d, J=7), I,65 (3H, d, J=‘l,3), I,71 (3H, d, J=1,4), 3,37 (IH, dq, 3=9,2 et 7), 5,ll (ZH, 
s), 5,16 (IH, dq, J=9,2 et 1,4), 7,33 (5H, s) 
R.M.N.13C : l&19 (q), 25,87 (q), 39,19 (d), 66,24 (t), 123,91 (d), 1'28,OZ cd), 128,19 cd), 128,65 (d), 
134,39 (s), 136,44 (s), 175,46 (s) 
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I.R. 2940, 1595, 1490, 1320, 1065 

S.M. : m/e (%) : 160 (M+,lO), 159 (IOO), 91 (65). 

(o-m&hoxyphenyI)-2 dimethyl- penthne-3 11 
R.M.N.~H : 0,90 (3~, d, 5=6,6), I,43 (3H, d, J=1,2), I,63 (3H, cl, J=1,2), 2,66 (IH, m), 3,76 (2H, s), 380 
(3~, s), 4,96 (IH, dq, J=9,2 et 1,2), 6,X'-7,18 (M-l, ma) 
I.R. : 2940, 1590-I 575, 1485, 1230-I 200, 1180, 1040-1025. 

ethyl-4 m&hyl-2 hex&w-3 oak d’bthyle 24 
R.M.N.lH : I,OO (6~, t, J=7), I,13 (3H, d, J=7), I,26 (3H, t, J=7), 1,86-2,32 (4H, ma), 3,32 (IH, dq, J=lO 

et 7), 4 12 (2H, q, J=7), 5,11 (lH, d, J=lO) 
R.M.N.1 3k : 12,82 (q), 13,46 (q), 14,38 (q), 18,68 iq), 23,74 (t), 29,20 (t), 38,77 (d), 60748 (t), 

122,34 (d), 145,13 (s), 175,86 (s) 
I.R. : 2960, 1720, 1375, 1170, 1080, 1040 
S.M. : m/e (%) : 184 (M+,13), 183 (22), 121 (30), 109 (36), 102 (80), 81 (35), 69 (loo), 55 (88). 

cyclohexylid&ne-3 methyl-2 propanoate d’bthyle 25a 
R.M.N.~H : 1,19 (3~, d, 5=7), I,24 (3H, t, J=7,1), 1,45-I,66 (6H, ma), 2,08-2,22 (4H, ma), 3,34 (IH, dq, 
J=9,1 et 7), 4,ll (2H, q, J=7,1), 5,lO (IH, d, J=9,1) 
R.M.N.13C : 14,41 (q), 18,59 (q), 26,95 (t), 27,96 (t), 28,70 (t), 29,38 (t), 37,20 (t), 38,24 (d), 60750 (t), 
120,85 (d), 142,13 (s), 175,84 (s) 
I.R. : 2940, 2860, 1720, 1375, 1210, 1180, 1045 
S.M. : m/e (%) : 196 (M+,8), 150 (19), 123 (61), 122 (26), 102 (37), 95 (47), 81 (loo), 67 (57), 55 (73). 

cyclohexylid&ne-3 methyl-2 propanoate de benzyle 25b 
R.M.N.lH : I,20 (3H, d, J=7), 1,30-I,70 (6H, ma), 1,85-2,37 (4H, ma), 3,43 (IH, dq, J=lO et 7), 5,lO (lH, 
dq, J=lO et 1,5), 5,12 (2H, s), 7,33 (5H, s) 
R.M.N.l3C : 18,51 (q), 26,9C (q), 27,85 (t), 28,64 (t), 29,39 (t), 37,17 (t), 38,24 (d), 66,22 (t), l20,61 (d), 

128,06 (d), 128,18 (d), 128,64 (d), 136,50 (s), 142,39 (s), 175,52 (s) 
I.R. : 2930, 2850, 1725, 1490, 1450, 1375, 1230-1200, 1165, 1040, 905 

S.M. : m/e (%) : 258 (M+,l), 167 (44), 149 (19), 123 (28), 93 (27), 91 (IOO), 81 (60), 67 (40), 55 (65). 

cyclopentylidBne-3, mBt.hyl-2 propanoate d’Bthyle 26 
R.M.N.1H : I,20 (3H, d, J=7), I,24 (3H, t, J=7), 1,58-769 (4H, ma), 2,19-2,28 (4H, ma), 3,19 (lH, dq, 
J=9,2 et 7), 4,ll (ZH, q, J=7), 5,27 (IH, dt, J-9,2 et 2,2) 
R.M.N.l3C : 14,40 (q), 18,OZ (q), 26,46 (t), 28,90 (t), 33,Ri (t), 40,85 (dk 60,45 (t), 119,57 (d’, 

145.88 (s). 175.75 (s) 
I.R.’ : 2960, 1720, 1375, 1255, 1185, 1165, lo45 
S.M. : m/e (%) : 182 (M+,7), 136 (21), 109 (IOO), 108 (41), 91 (35), 81 (42), 67 (82), 55 (39). 

methyl-2 non&e-3 oate dWhyle 27a (E+Z) 
R.M.N.~H : 0,73-0,98 (3~, ma), 1,02-I,65 (IIH, ma), 1,72-2,28 (W ma), 3,22 (lH, m), 4,15 (2H, q, J=7), 
5,27-5,63 (2H, ma) 
I.R. : 2960, 1720, 1450, 1375, 1230-1200, 1180 
S.M. : m/e (%) : 198 (M+,14), 153 (12), 102 (IOO), 83 (35), 69 (91), 55 (86). 

mBt.hyl-2 non8ne-3 oate de benzyIe 27b 
R.M.N.lH : o&16 (3H, t, J=6,5), 1,23-I,36 (6H, ma), I,25 (3H, d,J=7), 1,96-2,06 (2H, ma), (E) : 3,14 (IH, 

z’MJ;:3e; 91, (Z) : 3,47 (IH, dq, J=7 et 8,6), 5,ll (2H, s), 5,37-5,54 (2H, ma), 7,28-7,37 (5H, sl) 
: l4,20 (q), 17,61 (q), 27,64 (t), 29,31 (t), 32,55 (t), 43906 (d), 66,31 (t), 128,10 (d), 

l;8,;d (d), 128,56 (d), 128,76 (d), 132,34 (d), 132,72 (d), 136,40 (s), 175706 (s) 

I.R. : 3000, 2920, 1720, 1450, 1375, 1230-1200, 1165 

S.M. : m/e (%) : 260 (M+,2), 169 (IO), 91 (IOOj, 83 (41), 69 (lob), 55 (92). 

DETERMINATION DES CONFIGURATIONS ABSOLUES DES ENANTIOMERES MAJORITAIRES 

Mode opdratoire general pour I’hydrogc%ation des compos& P,y-insaturBs 
Le composC insature (1 mmol) est dilue dans I’bther anhydre (5 ml) ; apr+.s addition d’une 

quantitC catalytique d’oxyde de platine, la solution est placee sous atmosphbre d’hydrog+ne pendant 
environ 4h. Pour les esters benzyliques, une faible quantite de carbonate de potassium (0,Ol mol) est 
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ajoutee dans le milieu. Apres filtration sur celite, les derives satures sont purifies par chromato- 
graphie sur plaque preparative. 

isobutyl-2 tetrahydrofuranone-2 2 (22) 
Rendement : 98% 
R.M.N.lH : 0,87 (d, 3H, J=6), 0,90 (d, 3H, J=6), 1,15-2,85 (ma, 6H), 4,27 (m, 2H) 
I.R. : 1765, 1470, 1375, 1170, 1025, 950 
S.M. : m/e (%) : 142. 

dim&h l-2,4 pentanoate d’isopropyle 29d __ 
R.M.N. 7 H : 0,83 (3H, d, J=7), 0,90 (3H, d, J=7), I,07 (3H, d, J=7), I,17 (6H, d, J=7), 1,33-I,80 (3H, ma), 
2,46 (IH, m), 5,00 (IH, qq, J=7 et 7) 
R.M.N.13C : 17,71 (q), 21,98 (q), 22,64 (q), 22,72 (q), 26,12 (d), 37,98 (d), 43,23 (t), 67,29 (d), 176,87 (s) 
I.R. : 2960, 1720, 1440, 1375, 1190, 1105 
5.M. : m/e (%) : 170 (M+,l), 113 (50), 85 (IOO), 57 (100) 
Analyse : CI oH2002 calculi? : C 69,72 ; H 1 I,70 trouve : C 69,88 ; H 11,64. 

dim&h I-2,4 pentanoate de t-butyle 29e 
T 

- 
R.M.N. H : 0,84 (3H, d, J=7), 0,90 (3H, d, J=7), I,05 (3H, d, J=7), I,20 (IH, ma), I,41 (9H, s), I,50 (ZH, 
ma), 2,35 (IH, dqq, J=7,7 et 7) 
R.M.N.13C : 17,82 (q), 22,63 (q), 22,81 (q), 26,16 (d), 28,25 (q), 38,70 (d), 43,35 (t), 79,80 (s), 176,73 (s) 
I.R. : 2960, 1720, 1445, 1375, 1160 
S.M. : m/e (%) :I86 (M+,l), 113 (13), 111 (53), 85 (34), 71 (39), 57 (100) 
Analyse : CI 1H2202 calcule : C 70,92 ; H II,90 trouve : C 71,03 ; H 11,98. 

dim&h l-2,4 pentanoate de benzyle 29f 
R.M.N. 7 H : 0,86 (3H, d, J=6,3), 0,89 (3H7, J=6,5), I,15 (3H, d, J=6,9), I,23 (IH, dqq, J=6,3, 6,3 et 6,3), 
1,54-l,& (2H, ma), 2,56 (IH, tq, 6,3 et 6,9), 5,ll (2H, s), 7,31-7,37 (SH, s) 
R.M.N.13C : 17,67 (q), 22,66 (q), 26,05 (d), 37,78 (d), 43,12 (t), 66,15 (t), 128,16 (d), 128,26 (d), 
128,69 (d), 136,40 (s), 177,13 (s) 

2960 1725 (F) 1495 1380 1175 1150 1085 
k.k. j m/e ,b,) : 220 (M+ 8) ;81 (II>, 164 iSI), I!?9 (47), 107 (37), 92 (59), 91 (loo), 85 (loo), 83 (47), 
65 (50), 57 (32), 55 (2)8)’ 
Analyse : Cl 4H2002 calcule : C 76,32 ; H 9,15 trouvC : C 76,50 ; H 9,26. 

dim&h I-2,4 
7 

pentanoate de cyclohexylmCthyle 299 
R.M.N. H : 0,87 (3H, d, J=6,3), 0,90 (3H, d, J=6,5), 0,92-I,08 (2H, ma), I,13 (3H, d, J=6,9), 1,15-I,32 
(4H, ma), 1,50-I,74 (8H, ma), 2,50 (IH, dt, J=6,9 et 6,9), 3,87 (2H, d, J=6,5 
R.M.N.13C : 17,81 (q), 22,67 (q), 22,72 (q), 25,90 (t), 26,14 (d), 26,60 (t), 29,89 (t), 37,37 (d), 37,97 (d), 
43,30 (t), 69,56 (t), 177,43 (s), 
I.R.: 2940, 2860, 1725, 1185, 1150, 1090 
S.M. : m/e (%) : 226 (M+,l), 170 (7), 113 (18), 97 (58), 96 (IOO), 85 (40), 81 (54), 74 (26), 55 (65) 
Analyse : Cl 4H2602 caicule : C 74,28 ; H 1 I,58 trouve : C 74,48 ; H 11,54. 

dim&h l-2,4 pentanoate de phenethyle 29h 
R.M.N. T H : 0,83 (3H, d, J=6,4), 0,85 (3H, d, J=6,5), I,09 (3H, d, J=6,9), I,17 (IH, m), 1,46-I,59 (2H, ma), 
2,46 (IH, tq, J=6,3 et 6,9), 2,92 (2H, t, J=7), 4,28 (2H, t, J=7), 7,17-7,31 (5H, ma) 
R.M.N.13C : 17,64 (q), 22,55 (q), 22,66 (q), 26,02 (d), 35,32 (t), 37,75 (d), 43718 (t), 64,72 (t), 
126,62 (d), 128,56 (d), 129,05 (d), 138906 (s), 177,12 (s) 
I.R. : 2980, 1730, 1390, 1185, 1160, 1095 

. : m/e (%) : 235 (M++l,l), 105 (loo), 104 (IOO), 103 (23), 91 (33), 85 (loo), 79 (26), 77 (36), 55 
;2; 
Analyse : cl 5H22.02 calcule : C 76,88 ; H 9,46 trouve : C 76,90 ; H 9,63. 

dim&h l-2,4 pentanoate de phenyl-3 propyle 29i 
R.M.N. ? H : 0,88 (3H, d, J=6,3), 0,91 (3H, d, J=6,4), I,14 (3H, d, J=6,9), 1,22 (IH, qqt, J=6,3, 6,3 et 6,4), 
I,60 (2H, ma), I,95 (2H, tt, J=7,4 et 6,5), 2,52 (IH, tq, J=6,4 et 6,9), 2,68 (2H, t, J=7,4), 4,08 (2H, t, 
J=6,5), 7,15-7,30 (SH, ma) 
R.M.N.13C : 17,76 (q), 22,65 (q), 22,72 (q), 26,16 (d), 30,53 (t), 32,40 (t), 37,89 (d), 43729 (t), 63,63 (t), 
126,18 (d), 128,61 (d), 141,44 (s), 177,25 (s) 
I.R. (CC14) : 2970, 2880, 1735, 1605, 1500, 1465, 1385, 1260-1240, 1175, 1155 
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S.M. : m/e (%) : 249 (M++l,l), 205 (I), 119 (13), 118 (IOO), 117 (37), 91 (24) 

Analyse : C16H24D2 calcule : c 77,37 ; H 9,74 trouve : C 77,41 ; H Y,77. 

dim&h 
T 
l-2,4 pentanoate de mathyl-3 butyle 3 

R.M.N. H : 0,87 (3H, d, J=6,3), 0,90 (3H, d, 3=6,4), 0,Yl (3H, d, J=6,6), 0,92 (3H, d, 3=6,7), I,12 (3H, d, 
J=6,9), I,22 (IH, tq, 3=6,4 et 6,4), I,52 (2H, dt, J=6,8 et 6,8), 1,57-I,62 (2H, ma), I,69 (IH, tq, J=6,7 et 
6,8), 2,49 (IH, tq, J=6,4 et 6,9), 4,OP (ZH, t, J=6,8) 
R.M.N.13C : 17,75 (q), (q), 22,64 25,31 (d), 26,lJ cd), 37,60 (t), 37,89 cd), 43,27 (t), 62,99 (t), 177,40 (s) 

I.R. : 2960, 2880, 1720, 1460, 1285, 1365, 1260-1240. 1180. 1155 
SM. : m/e (%) : 201 (M++l,l), 131.(11), .I13 (18), 85 (33); 71 (47), 70 (IOO), 55 (24) 
Analyse : Cl 2H2402 calcula : c 71,95 ; H 12,08 trouve : C 72,ll ; H 11,9X 

dim&h l-2,4 pentanoate de p-(fluoro)benzyle 291 
R.M.N. T H : 0,86 (3H, d, J=6), 0,93 (3H, d, J=6), 1=(3H, d, J=7), I,27 (IH, m), 1,50-I,70 (2H, ma), 
(IH, tq J=7 et 71, 5,08 (2H, s), 7,00-7,lO (2H, ma), 7,28-7,40 (2H, ma) 
R.M.N.j3C : 17,64 (q), 22,65 (q), 26,05 (d), 37,77 (d), 43,12 (t), 65,46 (t), 115747 (d), 115776 
130,18 (d), 130,29 (d), 132,27 (s), 164,37 (s), 177,14 (s) 
I.R. : 2960, 1725, 1605, 1510, 1460, 1210, 1175, 1145, 1080, 830 
S.M. : m/e (%) : 238 (M+,l), 182 (IO), 129 (20), 109 (100) 
Analyse : CI~HIPD~F calcule : C 70,56 ; H 8,04 trouve : C 70,65 ; H 8,07. 

256 

(d), 

dim&h l-2,4 pentanoate de p-(m6thoxy)benzyle 29m 
R.M.N. 7 H : 0,86 (3H, d, J=6), 0,92 (3H, d, 3=6), I,13 (3H, d, J=7), 1,13-I,78 (3H, ma), 2,54 (IH, tq, 
J=7 et 7), 3,83 (3H, s), 5,06 (2H, s), 6,61-6,87 (2H, ma), 7,20-7,43 (ZH, ma) 
R.M.N.13C : 17,62 (q), 22,63 (q), 26,04 (d), 37,80 (d), 43,15 (t), 55,40 (q), 65,Y3 (t), 114,06 (q), 
128,59 (s), 130,OO (d), 159,69 (s), 177,14 (s) 
I.R. : 2960, 1720, 1610, 1585, 1510, 1460, 1380, 1240-1210, 1170, 1150, 1030 
S.M. : m/e (%) : 250 (M+,56), 138 (17), 122 (IOO), 121 (IOO), 120 (351, 91 (29), 85 (27) 
Analyse : C15H22D3 calcule : c 71,97 ; H 8,86 trouvd : C 72,02 ; H 8,96. 

dim&h l-2,4 pentanoate de tCtrahydrofurannyl-2 methyle 290 
R.M.N. T H : 0,82-I,00 (IOH, ma), I,18 (3H, d, 5~71, 1,20-2,lO (5H, ma), 2,55 (IH, tq, J=7 et 71, 3,85 (IH, 
ma), 4,lO (2H, s) 
R.M.N.13C : 17,24 (q), 22,39 (q), 22,44 (q), 25,65 (t), 25,7P (d), ?R,OO (t), 37,37 (d), 42,73 (t), 66,ll (t), 
183,25 (s) 
I.R. : 2970, 2880, 1725, 1460, 1230-1200, 1180. 

ethyl-3 methyl-2 pentanoate d’ethyle 
R.M.N.lH : 0,80-I,18 (4H, ma), I,11 (3H, d, J=7), I,30 (3H, t, J=7), 1,20-I,68 (7H, ma), 2,55 (AH, dq, 
J=7 et 71, 4,15 (2H, q, J=7) 
R.M.N.13C : II,'20 (qi, II,69 (q), 13,05 (q), 14,46 (q), 22,35 (t), 23,68 (t), 41,63 (d), 43,72 (d), 60,16 (t), 
177,02 (s) 
I.R. : 2960, 2860, 1705, 1450, 1240, 1090. 

Dedoublement de I'acide dimethyl-2,4 pentanoique 29c 

L'acide 29c racemique est obtenu par hydrogenation catalytique de 7c selon le m&me mode 
operatoire que pour les esters. 

- 

R.M.N.lH : 0,72-I,05 (6H), I,18 (3H, d, J=7), 1,05-I,95 (3H, ma), 1,20-I,68 (7H, ma), 2,55 (IH, q, J=7), 
II,00 (IH, ma! 
I.R. : 3600-3100, 2960, 1720, 1455, 1280, 1250-1230, 1090 
S.M. : m/e (%) : 131 (M++1,23), 87 (58), 74 (IOO), 73 (79), 69 (34), 57 (100). 

L'acide racemique (IO,5 g, 0,08 mol) est additionne a une solution de la brucine dihydratee 
(37,8 g, 0,08 mol) dans EtOH/H20 (160 ml/410 ml). La solution est portee a 6OT puis laissee a 25OC 
pour une nuit. Apres quatre recristallisations, 
[@ID = -35,6 

le pouvoir rotatoire des cristaux ne change plus : 
; c=l (EtOH). L'hydrolyse du se1 de brucine (3,8 g, 6,3 mmol) fournit l'acide de 

configuration 5 optiquement pur (0,71 g, 5,5 mmol). Rendement : 14%, [@ID = +20,9+0,5 ; c=O,86 
(Et20) ; Litt. (36) : [a]~ = -21,5 ; conf. R. 
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EsGrification de 29~ (S) 
par le diazo&hanz9a (S). Rendement : 89%, [a]~ = 20,2f0,3 ; ~=I,64 (Et20) 
par le diazomethane 29b (S). Rendement : 91%, [a]~ = +Zl,Ot0,3 ; c=1,5 (EtpO). 

EsGrification de 29c (R) par le tertiobutanol 29e (R) 
RBalisee Gant (43) sur un Bchantillon~tiellement dbdouble [a]d = -6,6*0,3 ; e.e.=28?/a). 

On obtient 29e (R). [CC]D = -5,4+0,2 ; c=O,9 (CH2CI2). - 

Ouverture photoreductrice de la lactone 3d : - acide ethyl-2 m&hyl-4 pentanoique 4 

Mode opdratoire (23) 
Rendement : 20% 
R.M.N.lH : 0,88 (9H, m), l,‘ll-I,92 (5H, ma), 2,37 (IH, m), 8,9 (IH khangeable) 
I.R. : 3500-2500, 1710, 1465, 1387, 1370 

;&y; := “-2 6:0,‘1”7” ; c=O,9 (Et20) (24). 

RBduction des esters satures 29 en alcool 32 - - 

L’ester 29 (1 mmol) en solution dans 1’6the.r anhydre (IO ml) est place sous argon et refroidi 
a une temp6ratuzvoisine de IOOC, I’aluminohydrure de lithium (I,2 mmol) est alors ajoutk. Apres 2 
P 4h. d’agitation, 3 ml d’eau dans I’Bther (5 ml) sont additionnes avec p&caution ; une filtration sur 
papier filtre et un lavage & 1’8ther permettent d’Bliminer les sels inorganiques. La solution &he&e 
est s&hee sur sulfate de magnesium, le produit est purifie par chromatographie sur plaques 

prhparatives (eluant : acetate d’8thyle/ether de p&role : -l5/85). 

dim&h l-2,4 pentanol-1 32 
R.M.N. 7 H : 0,86 (3H, d, J=6,5), 0,90 (3H, d, J=6,55), 0,91 (3H, d, J=6,5), 0,93-I,25 (2H, ma), 1,60-I,75 
(3H, ma), 3,38 (IH, dd, J=6,6 et 10,4), 3,50 (IH, dd, J=5,6 et 10,4) 
R.M.N.13C : 16,66, 22,09, 23,47, 25,15, 33,4, 42,6, 60,7 
I.R. : 3620, 3560-3100, 2960, 2920, 1480, 1210, 1170, 1020. 
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