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Abstract 

Some organocuprates add to unsaturated Imides synthesized from chiral im- 
idazolidones with very high diastereoselectivity. 

Les applications multiples en synthkse asym&ique de l’oxazolidone I ont et6 
d&rites par Evans [l]. L’inducteur I est p&pare t&s facilement en une &ape a partir 
de ( + )-norephedrine et de carbonate d’dthyle. Les derives de l’imidazolidone II, 
dont certains ont 6te d&its par Helmchen [2] sont moms cormus. L’inducteur II est 
prepare, en une &ape egalement a partir du c~orhy~ate de (- )-ephkdrine et 
d’uree. 
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11 est important de noter que, dans la structure II les substituants phtsnyle et 
methyle, en a du groupe NH, ont permute par rapport a la structure I. 

Dans le cadre gtk!raI des additions 1,4 en synthese asymetrique [3] nous avons 
compare l’effet des deux inducteurs I et II dans l’addition conjugwk d’organo- 
cuprates sur les imides insatur&s Ia, Ib et IIa, IIb selon le Schema 1. Ces imides sont 
obtenus avec un excellent rendement a partir des d&ives N-lithib de I et de II, et 
des chlorures d’acide correspondants. 

L’imide est additionne a l’organocuprate (1.5 a 2 equiv.) dans un melange 
Et zO/THF a - 50 o C. Apres retour a temperature ambiante, hydrolyse (NH&I) et 
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traitement, le melange des diasttreoisomeres Ic et (ou) IIc est analyse par RMN ‘H. 
La r&g&&ration de l’inducteur est effect&e par K,CO,/MeOH et l’ester methylique 
apres purification et analyse est saponifie pour conduire a l’acide phenyl-3 
butanoique optiquement actif, isole par distillation (Kugelrohr). Nous donnons 
ci-dessous l’essentiel des rkltats qui Ctablissent, dans les conditions utiliskes, la 
superioritt assez nette de l’inducteur II. 

Les exds &mntiomtriques sont determines par la mesure du pouvoir rotatoire de 
l’acide obtenu [4] et par l’analyse RMN (250 MHz), proton H,, des diastereoisomeres 
Ic et (ou) 11~. (Les deux valeurs sont en bon accord, le resultat polarimttrique &ant 
toujours legerement inferieur.) (Solvant CDCl,; I: 6(H,) Ic: 5.50, 11~: 5.28, con- 
duisant a l’acide S( +) et Ic 5.32, 11~: 5.16, conduisant a l’acide R( -). 

Les meilleurs resultats (dont la moyenne des valeurs est dorm&e ci-dessous) ont 
CtC obtenus avec les cuprates magntkiens (2R’MgBr, CuBr/Me,S, THF) pour les 
substrats IIa, IIb et avec les cuprolithiens (ZR’Li, CuI, Et,O/THF) pour les 
substrats Ia, Ib (L’acide obtenu presente la meme configuration, a partir dun 
substrat don&, que l’on additionne un cupromagnesien ou un cuprolithien). 
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L’addition d’acides de Lewis (BF,, ZnCl,, (i-PrO),TiCl,) diminue le rendement et 
la st&+os&ctivitC en inversant quelquefois (Ib) la stereochimie; Me,SiCl, souvent 
utilise dans ce type d’addition [5] exerce le meme effet. 
Le fait que Ia et Ib conduisent au meme diasterkoisomere majoritaire est tout a fait 
surprenant. Dans tous les cas, on peut admettre, selon Corey [6] une complexation, 
du type d-rr:, du cuivre au systeme imide. La meilleure stlectivitt obtenue avec les 
substrats IIa, IIb pourrait provenir dune complexation suppl6mentaire, arene-metal, 
apportke par le phenyle voisin de l’imide, conduisant a un &at de transition plus 
rigide. Des essais sont en tours pour tenter d’expliquer ces premiers resultats. 
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