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SYNTHESE STEREOSELECTIVE DU DECADIENE-2(E),4(Z)OATE D'ETHYLE
A PARTIR D'UN MONOACETAL DU GLYGXAL.

A. STAMBOULI, R. AMOUROUX, M. CHASTRETTE
Laboratoire de Chimie Organique Physique. UA 463. Université Claude Bernard
LYON I, 43 Bd du 11 Novembre 1918 - 69622 VILLEURBANNE Cédex, France.

Summary : The glyoxal monoacetal 2, now readily available in bulk quantity, is a very
useful synthon for the dienes-1,3 synthesis, as dillustrated in the stereoselective
preparation of ethyl 2E, 4Z-decadienoate using two Wittig-type olefination reactions.

Le glyoxal 1 est un synthon bifonctionnel dont 1'intérét potentiel
en synthése organique est limité par la difficulté de faire réagir séparément les deux
fonctions aldéhydes (1). En revanche, le monoacétal du glyoxal 2, avec deux fonctions
aldéhydes différencides, est beaucoup plus prometteur.
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Bien qu'étant connu depuis longtemps, ce dérivé dissymétrique du glyoxal

n'a recu, Jjusqu'ad maintenant que trés peu d'applications, probablement & cause des
difficultés de sa préparation (2). Une méthode d'obtention de 2, & 1'échelle de la mole
et plus, a été récemment mise au point au laboratoire par monoacétalisation directe du
glyoxal par divers alcools aliphatiques (3). Pour montrer 1'intér&t de ce synthon dans
1'élaboration de dignes conjugués, nous décrivons ici une synthése rapide et trés
stéréosélective du décadigne-2E,4Z oate d'éthyle 3. Ce composé naturel est le principal
responsable de 1'odeur et du goiit caractéristiques de la poire (Pyrus Communis). L'emploi
du monoacétal du glyoxal 2 permet une synthése rapide (3 étapes) de ce composé avec un
rendement et une stéréosélectivité comparables & ceux des synthéses déja décrites (4).

L'oléfination selon Wittig-Horner du monoacétal du glyoxal 2 par le
diéthylphosphonoacétate d'éthyle en présence de diverses bases dans le THF ou le
cyclohexane & reflux conduit au dialkoxy-4,4 buténoate d'éthyle E+Z (schéma 1). Les
résultats, rassemblés dans le tableau, montrent que 1'jsomére E est trés majoritaire
dans tous les cas, la meilleure stéréosélectivité étant obtenue dans le cyclohexane a
reflux en présence de KpC03. Dans le cas présent, la stéréosélectivité de cette oléfination
n'est pas fondamentale puisque dans les conditions du déblocage de la deuxiéme fonction
aldéhyde (acide p-tolugnesulfonique, eau/acétone, reflux, 1h30), le formyl-3 propénoate
d'éthyle 5 obtenu (schéma 1) se retrouve entigrement sous la configuration E. Cette
isomérisation peut @&tre suivie par RMN 1H puisque les protons aldéhydiques des deux
isoméres donnent des doublets distincts (10,58 ppm pour le Z et 9,8 ppm pour le E).
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Tableau : Qléfination du dialkoxy-2,2 éthanal par le
diéthoxyphosphonoacétate d'éthyle.

R Base SoTvant Rdt k1 L'ester 3 (2E,4Z) est finalement
obtenu par réaction de Wittig

Et NaH THF 88 % J2/8 de 1'aldéhyde-ester 5 avec Te

Et K2C03 THE 92 % 80/20 carbanion du bromure de triphényl-

Et K203 cyclohexane 87 % 93/7 hexylphosphonium. Une bonne stéréo-

Me K203 cyclohexane 96 % 95/5 sélectivité a été observée en

utilisant le n-butyllithium comme
base dans 1'éther & -10°C (2E,4Z/2E,4E = 85/15, rendement 64 %), ainsi qu'avec le dérivé
sodé de 1'hexaméthyldisilazane (NaN(TMS)p) (5) dans 1'éther & -78°C (2E,4Z/2E,4E = 92/8,
rendement 44 %). Les deux isoméres sont facilement séparés par chromatographie sur colonne

(silice, hexane).
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Cette synthése du décadigne-2E,4Z oate d'éthyle (6) en trois étapes avec un rendement
global de 35 % montre que Te monoacétal du glyoxal est un excellent précurseur des diénes-
1,3.
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