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A chiral rhodium complex with (+)-diop as !igand is used as a catalyst in 
asymmetric synthesis leading to amines and N-acyl derivatives. Two hinds of 
reactions are investigated: asymmetric hydrogenation of enamides and hydrc- 
silylation of imines. Good optical yields are observed in the synthesis of ZV- 
acetyl a-phenylethylamine (e.e. 45%) and N-acetyl a-phenylpropylamine (e-e. 
83%). A strong solvent effect is observed, which can reverse the absolute con- 
figuration of N-acetyl-c-phenylethylamine obtained by reduction of its enam- 
ide precursor. N-Benzyl-cr-phenyl ethylamine is prepared by hydrosilylation 
with 65% optical purity. An asymmetric synthesis of 1,2,3,4&trahydropapa- 
verine (e.e 38%) and related compounds is described. 

Un complexe chiral du rhodium comportant la (+)-diop comme ligand a 
Cte utilise comme catalyseur dans la synthese asymetrique d&nines ou d’amines- 
N acy&s. Deux types de reactions ont et& examink: la rkduction d’enamides 
et l’hydrosilylation d’imines. Des rendements optiques kleves sont observk dans 
la synthbe de la N-a&y1 a-phenylethylamine (e.e. 45%) et la ZV-a&y1 a-phkyl 
propylamine (e.e. 83%). Par effet de solvant il est possible d’inverser la con- 
figuration absoiue de la N-acetyl ar-phCnylCthylam.ine synthetisee a partir de son 
p&urseur &unide. La N-benzyl a-phenyl&hylamine est preparee par hydro- 
silylation avec 65% de pm-et& optique. Une synthke asymetrique de la t&-a- 

* Pour la p-e II voir ref. 2. pour la pm-Lie In vok ref. la. 
l l Eqtipc de rechercbe associ6e au C.N.R.S. PO. 070395. 
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hydro-1,2,3,4 papavkine (e-e. 38%) et de cornposEs apparent-k est Ggalement 
d&rite. 

L’activiti\ biologique prkentie par un grand nombre d’amines chirales 
justifie l’int&t port6 5 la synthke st&&osptkifique de ces composb. Si quel- 
ques amines optiquement actives ont et6 ptiparees par synthke asym&rique 
13-61, la catalyse asymktrique en phase homogke n’a pas &ti utilisie, jusqu% 
ptisent, dans ce domaine. 

La grande efficaciti d’un complexe chiral du rhodium [ Rh,Cl,diop] * 
dans la catalyse de rGduction asymktrique de prkcurseurs d’acides aminks [7] 
suggke son application possible 5 la synthke d’amines optiquement actives. 
Cependant, ce catalyseur s’&mt r&.+l~ inactif dans l’hydrogenation dire&e des 
imines, deux rgactions ont &k utilisees pour atteindre cet objectif: !‘hydrogka- 
tion d’kunides ou l’hydrosilylation d’imines suivie d’une hydrolyse. 

RWtats et discussion 

Hydro&ation asym&trique d’hamides 
L’hydrog&nation des d&iv& de I’acide a-a&tamido acrylique, conduit aux 

d&iv& d’amino-acides correspondant, avec des rendements optiques exception- 
nellement &lev& (qui peuvent approcher 85%) [ 71. Le systeme &amide de ces 
compo&s pouvant jouer un rtile particulier, par exemple en donnant lieu 2 une 
chklation avec I’atome de rhodium, nous avons &k incitk i rhduire quelques 
andogues A, dkpourvus de la fonction carbouyle. 

R-CH=C-NHCOR” Y RCH,-C=N-COR” 
I 
R’ k# 

(A) W) 

Les &amides A possgdant un groupe NH sont tautomkes des N-acylimines 
B, la forme &amide &ant en g&&al le tautomke le plus stable [8]. On peut 
dktinguer plusieurs voies d’accPs au systime knamide selon le type de structure 
d&r& 
(a) Addition de Grignard sur un nitrile aromatique suivie de l’acylation directe 
de I’imino-magnkien interm~diaire [9,10]. Cette mkthode a &ti appliquke 5 la 
p&paration des composk Ia 5 Ie. 
(b) Reaction dire&e d’un amide primaire avec des composk carbonylk [ 111, 
des acdtals ou des cC‘tals en prkence de ca‘klyseur acide [ 121; condensation 
d’ammoniac sur des composb carbonylks en presence de TiCI,, suivie d’acylation 
du mblange des tautomkes (imine * hunine) [ 131. 
(c) Rkrrangement de Beckmann de cCtoximes insaturkes avec migration du 
groupe ins&u& 1141; cette mGthode a Ctk appIiqu&e d la prkparation des in- 
amides III. 
(d) Pyrolyse d’acylamino-2 nitriles [ 151. R existe d’autres cas particuliers de 
formation d’kwnides 1161 (voir par exemple 1’Cnamide cyclique V [ 16e] )_ 

* Diop = bopropylidhe dihydroxy-2.3 bis(dipMnyl phosphino~l.4 butane. 
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TABLEAU 1 

HYDROGENATlON D’ENAMIDES CATALYSEE PAR [Rh.(+)diop. Cllo 

Enamide [Enamide]/ Amide 

IRhl chirare 
Cooveruon 

(5) 

EXCCS 

PUa.tlti0- 
menquec 

ConEigwatioa 

ou la1 

la 50 113 100 45 R 
lb 50 !!b 100 83 R 
Ic 25 IIC 395 >73 = 3d R 
Id 25 Ild 100 85 2 4e R 
le 25 lie so 14.2 I 0.41 s 
!I! (Z+E) 25 IV 85 5.8 S 
III (E)b 25 IV 93 15 s 
III (Z) 25 IV 94 1.1 R 
V 50 VI 100 l@ [UlZ - 3.9” 

(c 1.02. hleOH) 

o [Rh] 4 mmo! I-!. [diopl/[Rbl: 1.1. C6H&tOt! l/2. b Uoe isomdtition g&om&rique doit avoir Lieu 
peoda,ot la +ductio& oo peut lsoler en effct un peu d’isomdre Z quand !a rdaChOn n’est Pas comP!*te. 
c Lea modemeots optiques sont calculis en se b-1 sur les va!eurs suiwmtes des POuYoirs rotatokes dcs 
produ& optlquemeot pm: (s) K’-x&y! o-phCaykthy!amine (Ila) [QI~- 152.8O (c 1.4. ELOH abso!u) 

[ 171; (s) N-acity! phCoy!-1 propy!amine (IIb) talg - 137.8’(c 2.4. hleOH) [181:(S) N-acityl beowl- 
Clhgl- e (lV) [a)‘<- 43.5O (c 2. CHC13) [ 19.201. d ExcPs ~nanhometique (e-e) rapporti 6 la vdeur 
[a] *D525.5” (C 2.05. CHCl3) de la (R)N-benzoy! phCny!-1 ProPY!mme U!c). obknue 5 Pm de !+R) 
ph&y!-1 propylamine de puretk optzque 83.8% ((R)phPo~!-I ProPY!amme opbquemeot Pm [a) b + 
8.1° (c 7.9; EtOH absolu) 121)). e Calcule ti partu de !ZI valeur [al g + 113.4= (c 1.11. hleOH) d’un 
Pchaotj~~oo de (R).~-isobutyroylphioyl-1 propylamine (Ild) obteoue Par acv!ation de !a PhdaY!-1 Pr* 

pyl-e de 83.8% de purek o!mque. f Rapport6 aux va!eurs [al g I 80.1’ (5 2.99; CgHg) eL [cl ;$ + 
90.5” (!iq.) du (R)a_ph&nylC!.hyl carbamate d’ilhyle (He) (e.e. 97.8%) Pr+Pti ii Pm de la (RMPh~Wl- 

C!hylamine ((R)IIe optiquement pur [ol :zS + 92.5=‘; olq.) [221). ’ Mesue P= RMN eo Peseoce de -- 

[triOuoroacCty!-3 (+)campborarol europwm(lI1). 

Nous auons constat& que les enamides sont en g&&-al tiduites facilement 
en solution benz&w-&hanol (l/Z), h tempkature ambiante et pression atmos- 
phkique, en prkence du catalyseur soluble [Rh,Cl,diop] (Schkma l)_ Les 
rendements sont excellents et la vitesse de &action est parkiculikement rapide 
avec Ia. Les rendements optiques obtenus sont r&mis dans le Tableau I. 

Le rendement optique obtenu dans la synthke asymetrique de la ZV-acetyl- 
amph&amine (IV) n’est pas trk @Ieve; il est intkressant de noter qu’une induc- 
tion asymCtrique n’est observCe qu’au dipart du iv-a&y1 phkyl-1 amino-2 
prop&e (III) de configuration E. 

La synthke de la (R)N-aktyl cu-ph~nyl~thylamine (IIa) s’effectue avec 45% 
d’esck inantiomkique. On observe dans ce cas un remarquzble effet de solvant 
sur la vitesse et le dkoulement stirique de la reaction (Tableau 2). L’utikation 
du benzene pur inverse la st&ochimie et conduit & la (S)N-a&y1 a-phknyl&thyl- 
amine (e-e. 44%). L’acck am deux rkantiomk-es est done possib!e avec le meme 
inducteur asym&rique. L’hydrogCnation asym&rique du prkw-seur la (1.6 mmol) 
dans le benzltne (12 ml) a Ctk Ogalement &alis&e par catalyse hitirogke avec un 
complese du rhodium prkpark h partir d’une ciiphosphine chirale analogue 2 la 
(+)-diop, aeffee sur une tisine polystyrene et que nous avons dkrit rkemment 
[ 21; la tiduction trk lente conduit, apres plusieurs jours, A 28.5% de (SW-acetyl 
a-ph&yl&thylamine (ITa) avec un rendement optique de 31%. 

Dans Ie cas de la synthke asymktrique de la N-acCty1 ph&nyl-1 propylamine 
(IIb) la pureti optique est trk &levee (83%), du meme ordre que celle obtenue 
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SCHEMA 1 

CHR 

I 

I 

\ 
H5C6 NHCOR’ 

(I) 

a:R= H,R’=CH3 
DIR = R’= CH3 
c:R = CH3,R’= C6H5 
d: R = CH,,R’ = CH(CH,), 

(Ie) 

H5C6 

>( 

H 

H3C NHCOCH3 

(III) IfJ 

H ‘X45 

H3C 
x NHCOCH, 

(Iii 1 fZJ 

kk 
N 0 
H 

(PI 

t 

NHCOOC2H5 

(II?) (SJ 

(I571 (RJ 

dans l’hydrogknation des acides a-achmido acryliques [ 7’5. La stkr~osp&ificiti 
est un peu infk-ieure avec le d&iv6 N-benzoyl6 (Ic) et Egirement supkieure 
avec le d&G N-isobutyroyk? (Id). L’iufluence du solvant s’est kgalement r6vGe 
tr&s importante dans l’hydroghation de Ib puisque, dans le benzhne pur, la r& 
duction est trk ralentie et la (R).N-acBty1 pbPnyl-1 propylamine (IIb) est obtenue 
avec un exc&s hantiomkique de 8% seulement. 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DU SOLVANT SUR L’HYDROGENATION DE Ia= 

Rapport 
EtOH/C,jH6 

Tcmps de 

1 I2 tiaction 

(&I 

E%* 
Bnantiomdnpue 

(5) 

CO~tiOIl 

110 4-5 42.5 R 
z/lb 45 R 
l/l 20 30 R 
119 66 39 S 

011 76 44 s 

a [Rh] = 4 mm01 1-I: rapport (+)-diop/Rb 1.1; rapport substrat/Rh 50: solvant 7.5 ml sauf iodwation 

contraire. b so~vant 15 m.~ 

Ces rbultats sont t&s vraisemblablement le reflet d’une dualit& de mkcan- 
ismes lors de la tiduction des &amides, le solvant ou la nature du substituant a 
I’azote pouvant rendre un mecanisme predominant par rapport 5 I’autre. On pour- 
rait par exemple envisager que selon les cas Ia reduction du systGme &uunide 
pork sur la forme monodentke ou bidentee, cette demike impliquant une par- 
ticipation du carbonyle amide dans un complexe cationique du type C. On peut 
en attendre des deroulements stkriques de la reduction notablement differents. 

(dlop) I 
+ 

(cl 

Une etude plus d&aillee sera rkcessaire pour preciser selon le solvant et la 
structure du substrat la nature des espkes catalytiques responsables des induc- 
tions asymetriques t&s differ-en& observ&es expkimentalement et metkant en 
jeu le m8me complexe de depart [ Rh,( +)-diop,Cl]. 

Hydrosilylation asyme’trique d’imines (Schema 2) 
Aucun exemple de p&paration d’amines par hydrosilylation d’imines catal- 

ysee par des complexes de metaux de transition n’a Ctk mentionne avant 1973. 
Le m&car&me de l’hydrosilylation des imines en presence de [ Rh,diop,Cl] 

s’apparente 5 ceux de I’hydrogGnation et de l’hydroformylation: addition osy- 
dante du silane au rhodium(i), coordination du sub&rat par la double liaison 
C=N, transr’ert d’un radical silicium et d’un atome d’hydrogke. Par analogie 
avec I’hydrosilylation des &tones [ 321, ces &apes successives peuvent s’ecrire 
de la manike suivante: 

[ Rh(diop)Cl] + 3 Si-H + [ Rh(diop)Cl, H, Si 5 ] (1) 

[ Rh(diop)Cl, H, Siz ] + :C=N- --* [ Rh(diop)Cl, H, SE, >C=N-_I (2) 
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SCHEMA 2 

R R !-I 

b== N-R” * 

R’ 
/ 

(ma) R = CH3, R’= GH5, Rm=CHzCiH5 

(!Ztin) R = CH3, R’= R-= C&f5 
(YZ!ic) R = CH3, R’= R== CHL?Cgii5 

c 

(ma) R = CH3, R’= C& , RI= CH,C,H, 

(mb) R = CH3 , R’= R’= C& 

(=c) R = CH3, R’= R”= CHzC6H5 

H3C0 

(2Ila) R = CH3 (solso!lalne) 

[Rh(diop)Cl, H, Siz, :C=N] --c [Rh(diop)Cl, H,Z6-y-Sif ] (3) 

[ Rh(&op)Cl, H, >c-r-SiG] + [ Rh(diop)Cl] + =cH-y-Sig (4) 

Le centre asym&ique est cr& dans I’Ptape 3 quand la liaison rhodium- 
alcoyle est formee et il est raisonnable de penser qu’il y a retention de con- 
figuration lors du transfer-t d’hydrogene, comme dans I’hydrogenation [ 331 et 
I’hydroformylation [ 341. Cependan t l’induc tion asymetrique peu t Gtre causee 
par deux processus: difference de vitesse du transfert du silicium dans les deux 
compleses diast&reoisomPres (&tape 3) ou difference de stabiliti ou de vitesse de 
formation des deux complexes diastkr~oisomeres impliquant une face ou l’autre 
de l’imine prochirale (ihpe 2). 

L’hydrosilylation asymkique des c&ones et celle des imines apparenties 
sont cornparables: Avec le diphenylsilane comme agent tiducteur et h (+)-diop, 
i’ac&ophknone donne le (S)phkylm&hyl carbinol avec une pureti optique de 
28% 5 tempkrature ordinaire [ 21. Dans les mCmes conditions, la IV-benzylimine 
de I’acGtopbkone (Vila) est r&duite en (S) amine VUIa avec une pureti Cnant- 
tiomkique de 50 %. il est intkressant de noter que l’attaque ptif&entielle a lieu 





thyIsiIane pour les signaux des ‘H, par rapport au triiuoroac&ate d’Cthyle pour 
les signaus du lgF. 

Les spectres IR ont etk em-egktnk sure spectrometre Per-kin-Elmer modele 
257. 

Les points de fusion ont etk d&ermines avec un appareil Kofler et sont 
corriges. 

R&ctifs et solvants. LES solvents utihses pour les reductions sont pr!epares 
de la maniere suivante et conservk sous argon: Ie benzene d&hioph&nk est 
purifie par passage sur colonne d’alumine basique et distillation sur hydrtire de 
sodium et I’&hanol absolu est distill& sur sodium-phtalate de diethyle. 

Le complexe p&urseur [ Rh,CI(C,H,)2] z est prkpare selon la m&hode 
dk-ite [35]. 

(C6Hj)$iHz es t p&p& de la maniere classique [ 361, en reduisant le dichlo- 
ro diphenylsilane par LiAIH,, et conserve sous azote ou argon. 

Pr&aration des &amides 
Les kuunides Ib, Ic et Id sont prepares selon Ie mode operatoire d&it [lo]. 

L’kuunide Ia est preparee par la meme technique; cependant, son obtention assez 
delicate sera decrite de facon detaillee (une autre preparation est signalee dans 
un brevet [ 16b]): 

A I’organo magnkien (0.17 mol) de l’iodure de methyle prepare sous argon 
$I partir de 4.14 g de magnesium, 28.4 g de ICHS dans 70 ml d’ether, on ajoute 
15 g (0.145 mol) de benzonitrile en solution dans 30 ml d’ether (en 10 min) et 
on chauffe 2 reflux 0.5 h. Le milieu reactionnel est ensuite refroidi 5 0°C. Les 
cristaux obtenus sont law% plusieurs fois par de l’ither et recouverts d’&her. 
Une solution de 17.8 g (0.227 mol) de chlorure d’acCtyle dans 35 ml d’ether est 
ajoutee sous argon, goutte 2 goutte h OX, sous agitation. Le milieu reactionnel 
est ensuite chauffe i refIux 1 h. Le precipitk brun for-me est IavG plusieurs fois 
par de 1’Qther puis mis en suspension dans un peu d’ether avant l’addition de 69 
ml d’etbanol absolu, goutte A goutte, sous agitation. Le melange limpide obtenu 
est chauffe i reflux 0.5 h, refroidi et verse dans 500 ml d’eau glacee. Apres une 
nuit h 0°C i’eutraction de la phase aqueuse par du chloroforme four-nit 8.5 g de 
la (Rdt. 36%) recristahise pour anaiyse darts un melange benzene-pentane: F. 92”. 

RMN (CCL,). G(ppm) 1.80 (s, 3H, COCH,); 4.84 (1H) et 5.52 (1H) (CH,=C); 
7.18 (5H aromatiques); 7.76 (lH, NH). 

AnaIyse. Trouvk: C, 74.30; H, 7.08; N, 8.56. C,,H,,NO cak.: C, 74.51; H, 
6.88; N, 8.69%. 

ie a ete prepare par un mode operatoire analogue A celui utilise pour Ia, le 
chloroformiate d’ithyle &ant l’agent acylant. Comme l’indique le spectre de 
RhIN, Ie compose Ie obtenu amorphe apres distillation rapide (sous 0.05 mm; 
en presence de 1% d’hydroquinone) contient environ 8% d’imine tautomere 
]12d] et a Cti utiIis& tel quel. 

N-Ace’tyl phdnyl-1 amino-2 prop&e (III) 
La m&thyl-3 phknyl-4 but&e-3 one.2 est prkpar& i pa&r du benzaId&hyde 

et de la butanone-2 [37]. L’otie correspondante (F. 112”, lit. [14c] 109-111”) 
est soumise a un rkrrangement de Beckmann selon un pro&de analogue B celui 
dewit 114 c,d]: 22.9 g de PC& (1.1 X 10-l mol) et 150 ml de diosanne anbydre 
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sont ajoutks, a + 5” sous agitation, a une solution de 17.7 g d’oxime (1.01 X 10-l 
mol) dans 500 ml de dioxanne anhydre. Apres 15 minutes, le melange est verse 
dans une solution aqueuse de Na2C03 i 0”; apres 1 h 30 d’agitation, le produit 
brut est extrait par de I’ether et cristallis~ dans un m&.nge benzene-hexane l/2. 
On obtient 14.7 g d’enamide III (rapport E/Z - 60/40 etabli par l’intigration 
des signaux des methyles dans le spectre de RMN (CDC13): III E 6 (ppm) 2.00 
(COCHJ) et 2.30 ppm (CH,-C=); III 2 2.10 (COCHJ et CH,-C=)). L’isomere 
E est s&park par recristallisations dans un melange benzPne-hesane l/l (F. 98- 
99”, lit. [ 38192-93”. L’isomke 2 est purifiE! par cristallisations dans l’kther (F. 
83-84”, lit. [38] 83-84”). 

L’enamide V nous a kte aimablement foumi par le Prof. Eschenmoser. 

Pkparation des imines 
Les spectres IR et de RMN des u-nines pi-&par&es sont en accord avec les 

structures indiquies. 
La benzyl-1 dihydro-3,4 isoquinol&ne (IX) (picrate F. 178”, lit. [39a] 

176-178’) est pr&p&e selon le mode opkratoire d&-it (PzOS, t&raline [39b], 
j: partir de la N-phenylac&yl p-phenyl&thylamine. 

La methyl-l dimethosy-6,7 dihydro-3,4 isoquinolkne (XIa) (F. 106105”, 
lit. [ 401 105-106”) et la v&atryl-l dimethoxy-6,7 dihydro-3,4 isoquinol&ne 
(XIb) (picrate F. 163”, lit. [41a] 168’) sont preparees par cyclisation de Bischler 
Napieralski ( POC13, toluene), respectivemen t de la N-acetyl homov&atrylamine 
et de la N-homoveratroyl homov&atrylamine. Les composes IX et XIb sont 
lib&k de leurs picrates juste avant utilisation pour kiter la formation de pro- 
duits d’osydation [ 4la,b]. 

(R)a-ph&yl&thyl carbamate d’kthyle (ire) 
Le pro&de est analogue a celui d&it [ 221, avec emploi d’un exces de 

chloroformiate d’ethyle: A une suspension de 1.2 g (0.99 X lo-’ mol) de (+)- 
ar-phenyl ethylamine (Aldrich 99%) dans 15 ml d’eau, on ajoute 0.61 g de carbo- 
nate de sodium puis 1.52 g (1.4 X lo-’ mol) de chloroformiate d’ethyle sous 
agitation vigoureuse h 0°C. Lc melange maintenu sous agitation h tempkature 
ambiante jusqu’i reaction comp1Gt.e est trait& de la manike habituelle. Le produit 
brut (rendement quantitatif) est pur en chromatographie sur couche mince 
(CCM) il prksente le m6me Rf et les memes spectres IR (CHCIx) et de RMN que 
le produit d’hydrogenation de le. Apres distiilation sous 0.05 mm, Rdi. 98%: 

[aI :% + 90.5” (liq.); [a] &j + 80.1” (c 3, C6H6)_ 

N-Benzoyi ph&zyl-1 propylamine (Ilc) et N-isobutyroyl phe’nyl-1 propylamine 
(Iid) optiquemen t actives 

La (+)-N-a&y1 phenyl-1 propylamine (IIb) (8.28 mmol, 1.45 g, e.e 83%) 
obtenue par hydrogenation asymetrique de Ib, et 70 ml d’une solution 6N 
d’acide chlorhydrique dans le methanol sont chauffes a reflux. Apres hydrolyse 
totale (24 h) et alcalinisation par de la soude aqueuse, le phenyl-1 propylamine 
(1.03 g) est extrait par de l’ether. Apres distillation sous pression reduite: [a] &’ 
+ 6.8” (c 7.88; EtOH absolu); kwntiomdre pur [a] g + 8.1” (c 7.9; EtOH absolu) 

[=I- 
A un melange de cette amine (1.05 mmol), de 1.7 ml d’eau et 88 mg de 
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carbonate de sodium, on ajoute 1.62 mmol(228 mg) de chlorure de benzoyle 
sous agitation 2 0°C. ApGs r&action cornpI& h temp&ature ambiante et trai- 
tements habituels, on obtient un rendement quantitatif de N-benzoylph&yl-1 
propylamine (11~) pure en CCM: [a] g + 25.5”(c 2.05; CHC!l,). 

La (+)-N-isobutyroyl phenyl-1 propylamine (Hd) est prepaGe exactement 
de la meme maniere (Rdt. chimlque 97%): [(lr] g + 113.4”(c 1.11; MeOH). 

Prkparation de (k)- VI, (5)-X, (k)-XiIa et (?)-Xlib 
L’hydrogenation catalytique (PtO?, ethanol) de V, IX, XIa et XIb conduit 

respectivement i la (c)-methyl-5 dimethyl-4,4 pyrrolidone-2 (VI), ti la (k)- 
benzyl-1 t&rahydro-1,2,3,4 isoquinoleine (X) (chlorhydrate F. 174”, lit. [42] 
170-172”), & la (5)salsolidine (XIIa) et G la (5)Gtrahydro-1,2,3,4 papav&ine 
(XIIb). 

Le spectre de RMN du compose (*)-VI en prkence de tris(trifluoroac&yl- 
3 (+)-camphorate) europium(II1) a etk compare, dans les mt?mes conditions, a 
celui du compose VI optiquement actif obtenu par reduction asymetrique. 

Dtfdoublement de la (+)-benzyl-I te’frahydro-1,2,3,4 isoquinol&ne (X) 
Une solution de 6.7 g de (-+)-benzyl-1 t&rahydroisoquinolGiine brute (X) 

dans le methanol est trait&z par 11.5 g ci’acide L-dibenzoyltartrique en solution 
dans le m&hanol. Apres addition d’ether, le melange est 1aissP ti temperature 

ambiante pendant trois jours. Les cristaux 5.66 g [cY]&? -47.9” (c 1.01; MeOH) 
sont s&pares et recristallis~s deux fois dans le m&than01 [a]‘,5 --49”(c 0.96; 
MeOH). Anal. Trouve C, 74.56; H, 5.93; N, 3.59; 0, 15.98. C5,-,I&8N7-08 talc. 
C, 74.60; H, 6.01; N, 3.48; 0, 15.90%. 

Une solution aqueuse de ce sel est alcahnisee par de la soude 5N et estraite 
par de l’ether. Le pouvoir rotatoire de la base est mesure juste apres distillation 
(sous 0.05 mm): [cr]&’ + 72.8” (c 6.26; C6H6). 

Acylation de X par le (+)-chlorure d’a-me’thoxy a-trifluorome’thyl phe’nyl ace’tyle 
((+)-MTPACI) 

Une solution de 0.58 mmol de (f )-benzyl-1 titrahydro-1,2,3,4 isoquino- 
leine (X) et 1.17 mmol de (+)-MTPACI dans un melange benzPne-pyridine 2/3 
(10 mI) est agitee ?I temperature ambiante jusqu’g reaction compl&e. Apres 48 
h, les traitements habituels fourn’issent quantitativement le produit brut d’acy- 
lation qui est deb an-as& d’impuretis colorees par chromatographie sur couche 
epaisse (CCE) de silicagel en ayant soin d’eviter toute Gparation de diast&o- 
isomeres (Rdt. 95%). 

La benzyl-1 tkkahydro-1,2,3,4 isoquinoleine (X) obtenue par hydrosily- 
lation asymitrique de IX est trait&e esactement de la mCme facon. 

Les spectres de RMN du “F de ces deux produits d’acylation ont Gt& 
cornpark; I’intigration des signaux du m&nge de diastireoisomkes issue du 
prod& d’hydrosilylation asymetrique (6 4.67 et 5.95 ppm) correspond a une 
pm-et& optique de ce demier de 23%. 

Hydrog&za tions 
Les hydrogenations ont iti effectudes avec un appareihage classique sous 

pression atmosphkiqlle. La cellule est munie d’un bouchon h s&-urn permettant 
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l’injection de liquide au moyen d’une seringue. L’ordre d’addition des rgactifs 
dans la cellule est la suivante: substrat, hydrogene, solvant et solution catalytique. 

Preparation de la solution catalytique: la (+)-diop est ajoutke au moyen 
d’une capsule a une solution benzkique de [ RhCl(C,H4),] sous argon. La 
solution orange est agitke a tempk-ature ambiante pendant 25 minutes et in- 
troduite dans la cellule d’hydrogenation avec une seringue munie d’un verrou 
de &et& en &it-ant tout contact avec l’air. 

Traitement des produits d’hydrogknation 
La solution est evaporee a sec. Le catalyseur est &pa& par CCE de sili- 

cage1 avec comme &rant un m&.nge hexaneac&ate d’ethyle (composition var- 
iable selon les substrats), et le taut de conversion est &abli par RMN. Les pou- 
voirs rotatoires sont mesures sur les produits ainsi obtenus sans autre purifica- 
tion. Dans ie cas de IIe quelques impure& ont Qte &par&es par CCE, en plus 
du catalyseur; l’&tion de la totalite du produit d’hydrogenation a kte suivie 
de distillation (Rdt. 90%) avant mesure du pouvoir rotatoire. Les donnees 
structurales ou d’identification de tous les produits d’hydrogenation sont satis- 
faisantes. 

l 

Hydrosilylations 
Elles sont effectuees sous gaz inerte dans un ballon muni d’un bouchon a 

&rum. Le silane (6 mmol) est inject6 dans la solution catalytique, [Rh, diop-Cl] 
0.06 mmol, preparee comme plus haut. On ajoute ensuite la solution du sub- 
strat (3 mmol) dans le benzene (2 ml). Apr.&s reaction complete on ajoute une 
solution de 2 ml d’HC1 aqueux a 10% dans de l’acetone de facon a obtenir une 
seule phase. Ap& 30 min a la tempkature de la reaction et 2 h a temperature 
ambiante l’acetone est &vapor&e sous pression reduite et le residu dilue par 50 
ml d’HCI a 5% est extrait par de l’ether pour &miner les produits neutres. Le 
phase aqueuse est alcalinisee par de la soude 2 IV et l’amine est extraite par de 
l’ether. 

Les pouvoirs rotatoires one et& mesures, directement dans le cas de XIa et 
Xib, apres distillation sous pression reduite au moyen d’un four a boules dans 
les autres cas (Rdt. cf. Tableau 3), apres elimination de quelques impure& 
par CCE suivie de distillation (Rdt. 78%) dans le cas de X. 

Les donnees spectrales de toutes les amines obtenues sont en accord avec 
la structure. 
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