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TRANSPOSITION DE CLAISEN : APPLICATION A LA SYNTHESE 

STEREOSELECTIVE D'UN SYNTHON CLE DANS LA SERIE DU SANTAL 

H. MONTI, C. CORRIOL, M. BERTRAND 

Laboratolre Assocl& au C.N.R.S. no 109 - Unlversrt6 d'AIX-MARSEILLE III - 

Rue Henrl Poincar6 - F. 13397 MARSEILLE CEDEX 13. 

SUMMARY ------- The CZazsen rearrangement of the bzcyclo [2.2.1] heptene derzvatzve 
8 leads stereoselectzvely to ethyl norbzcyc70-eka-santaZats 2, a key anterme- 
azate zn the syntheszs of B-santalol 

Le B-santalol 1 est l'un des constituants maleurs de l'hulle de 

santal. Une analyse r&trosynth&lque de la molkule 1. sulvant la coupure 

vlrtJc112 dc 1; 1;zi.13cn :1, 12 f;lt zppzr;Ttrc Its dcux synthonr dc base 2 ct3. - - 

1 2 3 

Le synthon 3 est facllement accessible (1). Nous dkrlvons ic1 une 

synthsse de 2 (X = C02Et) dont l'btape cl6 est l'applxatlon de la transposi- 

tion de CLAISEN des allylvinyl &hers substltu&s (2,3). 

La sequence r6actlonnelle est dBcrlte dans le Schema (Note 1). 

4 ,5 6 

CH3C(OEt)3, H+, o 
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L'addltlon de DIELS-ALDER entre le cyclopentadlene et l'aldbhyde 

tetrollque (4) conduit au composd 3 qul, redult par LlA1H4 dans 1'Bther 

6thyllque a-10°C donne l'alcool blcycllque 2. La reduction selective (5,6) 

de la double liaison blsubstlt&e de 2 permet d'obtenlr l'alcool allyllque 

5. La reaction de 5 avec un ex&s d'orthoac&tate d'gthyle en prdsence d'aclde 

proplonlque dans les conditions dQcrltes (7) ne conduit pas, dans notre cas, 

=I la transposition de CLAISEN attendue (qui devralt donner dlrectement 2 ou 

son Bplmi?re ou les deux par l'interm~dialre de 8) mals ?i un melange complexe. 

Si l'on opsre dans des conditions deuces (chauffage 80°C, 6 heures) 

la dlfflculte est contournse et l'orthoester mixte intermedlalre 1 est 1~018. 

Par chauffage a 190°C (l/2 heure) ce dernier se transpose alors sans 

amblgultd pour donner d'une mawere univoque le d&iv& 2. 

Nous &udlons actuellement la reaction de couplage entre les synthons 

2 (apr& lnterconverslon du groupement fonctionnel) et 3 qui dolt nous 

condulre a une synthese sterGo&ilectlve du B-santalol. 

NOTE 1 : Les spectres IR, de RMN et les analyses Glementalres sont en accord 

avec toutes les structures proposiZes. 
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