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In diastereoselective addition of methylcopper and dimethyl cuprate to a chiral 
a,/%ethylenic oxazolidine in Et?0 or THF, 3-(S)-phenylbutanal is formed with 
(ee) in the range of 30 to 50%. Use of apolar solvents like hexane gives an inver- 
sion of configuration and an increase of the enantiomeric excess up to 80%. 

L’addition diastir&o&lective du dimethyl cuprate de lithium [ 11 et du methyl 
cuivre [ 21 i l’oxazolidine chirale I suivant Bq. 1 a 6ti d&rite &cemment. 

L’oxazolidine I, dt?rivee du cinnamaldbhyde et de la (-)-Qphbdrine apr6s r6ac- 
tion avec MeCu, ILi ou Me&uLi, conduit au phenyl-3 butanal (III(S)) majoritaire. 
L’exctis knantiomerique, voisin de 50% [l] avec l’homocuprate (dans l’bther i 
-70°C) est plus faible, 3596, avec l’h6tirocuprat.e [ 2 ] (dans 1’6ther i -20°C). 
L’oxazolidine II peut Qtre isol6e et caract&i&e. 
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La r6action 1 correspond en r&lit& plus g I’expression d’un bilan qu’i celle du 
m&canisme rbactionnel. Nous avons constati en effet [ 3) que I’organomCtallique 
et I’oxazolidine I conduisent d’abord & 1’Bquilibre complexe 2. 

Aussi, la configuration du carbone 2 du cycle oxazolidinique de IIa n’est pro- 
bablement plus identique i celle du mQme carbone dans l’oxazolidine I (S/R = 
93/7) r21. 
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Dans notre etude du mecanisme reactionnel et de l’optimisation des conditions, 
nous avons observe que le remplacement de l’ether par l’hexane (l’analyse RMN 
du cuprate montre qu’il reste cependant 3 Et20 par equivalent Cu [ 3]), produit 
deux phenombnes majeurs: (1) il y a inversion de la configuration de l’aldehyde 
III. Nous obtenons la configuration R majoritaire; (2) l’excbs Qnantiomerique est 
augment.4 considerablement, atteignant 70 i 80% (voir Tableau 1). 

Les rendements chimiques en compose III isole sent. voisins de 100%. Le 
mode operatoire, trik simple, est le suivant: on Qvapore l’ether d’une solution de 
dimethyl cuprate (1 Bquiv) a basse temperature puis on ajoute l’hexane, on ob- 
tient un milieu hetikogene gris clair. On refroidit i -80°C puis ajoute I’oxazol- 
idine I (0.8 equiv.) diluee dans l’hexane. On laisse revenir lentement A tempera- 
ture ordinaire, hydrolyse i l’eau et KCN pour isoler II puis traite par l’acide oxa- 
lique [ 21 pour obtenir III. 

Les essais paralleles men& avec le benzene et le chlorure de methylike ont con- 
duit B la!mQme inversion de configuration (par rapport i l’ether) mais avec des 
rendements optiques inferieurs. 

TABLEAU 1 

(QUELQUES RESULTATS SIGNIFICATIFS) 

2 M Solvant Tempkature (‘C) III 

configuration c 0 
=obs 

I Li ether -20 S 36 
I MgBr THF -20 S 41 
CH, Ii ether -40 S 49 
CH, Li bexane -20 R 64 
CH, Li bexane -00 R SO(c) 
CH, Li benz&ne -20 R 50 
CH, Li CHP, -20 R 26 

o D’apr&s la mesure de la rotation sp&cifiaue de III(R) [4]. 
b A cette tempirature le milieu t&hit&o&e ne nous permet pas actueuement d’ohtenir une. 
reproducibilita’ du nndement optiaue i mains de 6% p&s. 

L’effet de solvant en synthik asymetrique est connu et l’on constate en 
general dans des reactions voisines une meilleure induction en diminuant la pola- 
riti et le pouvoir coordinant du solvant (voir par exemple [ 5 1). D’autre part, il 
est bien connu aussi qu’un changement de polaritk du solvant peut faire varier 
considerablement la chimiodlectivitk d’organolithiens a-hetkroatomiques [ 6a] 
ou d’organocuprates [ 6b,7] vis B vis de substrats possklant une reactivitk blectro- 
phile ambidente. 

Nous n’avons pas releve dans la littkrature un tel cas d’inversion de configura- 
tion par changement de solvant. 11 est evident que la structure et la reactiviti des 



Cl3 

organ0 cuivreux dans l’hexane (degrk d’association, sites de coordination) sont 
notablement diffkentes de celles existant dans l’bther [ 7 J . Ces organom&alliques 
sont encore mal connus et notre Etude [ 31 pourrait apporter une contribution 
dans ce domaine. 
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