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STEREOSELECTIVE D'UN SYNTHON CLE DANS LA SERIE DU SANTAL
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SUMMARY The Clairsen rearrangement of the bicyclo [2 2. 1] heptene derivative
8 leads stereoselectively to ethyl norbicyclo-eka-santalate 2, a key interme-
drate wn the synthests of B-santalol

Le f-santalol 1 est 1l'un des constituants majeurs de l'huile de
santal. Une analyse rétrosynthétique de la molécule 1 suivant la coupure

virtaclle dc 1la liazszen 11, 12 faxit apparaitrc les deux synthons de kase 2 et 3.
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Le synthon 3 est facilement accessible (1). Nous décrivons 1icl une
synthése de 2 (X = C02Et) dont 1'étape clé est l'application de la transposi-
tion de CLAISEN des allylvinyl éthers substitués (2,3).

La séquence réactionnelle est décrite dans le Schéma (Note 1).
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L'addition de DIELS-ALDER entre le cyclopentadiéne et 1l'aldéhyde
tétrolique (4) conduit au composé 4 qui, réduit par L1AlH4 dans 1'éther
éthylique d4-10°C donne l'alcool bicyclique 5. La réduction sélective (5,6)
de la double liaison bisubstituée de 5 permet d'obtenir 1l'alcool allylique
6. La réaction de 6 avec un excés d'orthoacétate d'éthyle en présence d'acide
propionique dans les conditions décrites (7) ne conduit pas, dans notre cas,
4 la transposition de CLAISEN attendue (qui devrait donner directement 2 ou
son épimére ou les deux par l'intermédiaire de 8) mais & un mélange complexe.

S1 1'on opére dans des conditions douces (chauffage 80°C, 6 heures)
la difficulté est contournée et l'orthoester mixte intermédiaire 7 est 1solé.

Par chauffage 3 190°C (1/2 heure) ce dernier se transpose alors sans
ambiguité pour donner d'une mani&re univoque le déraivé 2.

Nous étudions actuellement la réaction de couplage entre les synthons
2 (aprés interconversion du groupement fonctionnel) et 3 qui doit nous

conduire & une synthése stéréosélective du B-santalol.

NOTE 1 : Les spectres IR, de RMN et les analyses &€lémentaires sont en accord
avec toutes les structures proposées.
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