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CONFIGURATION ABSOLUE DE LA (-) STILBENEDIAMINE
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La connaissance de la‘configuration absolue des produits chiraux bi-
fonctionnels pouvant &tre utilisés comme coordinats dans la synth&se de com-
plexes métalliques polydentates, est particulidrement importante. Les proprié-
t&s de ces complexes ne seront en effet bien comprises qu'a cette condition.

Pourtant les données de la littérature concernant la stilbénediamine,
coordinat classique, sont fort contradictoires. En effet l'attribution SS (-)
de Gillard (1), confirmée par Berova (2), puis démentie par Fereday et Mason (3)
d'une part, Bosnich et Harrowfield (4) d'autre part, vient d'étre retrouvée par
Mason (5).

La synthése asymétrique d'acides aminés, schématisée sur la figure 1,
qui nécessitait justement la connaissance de la configuration absolue de la
stilbknediamine, nous a permis de réaliser une filiation chimique non ambiglie.
La pyrazine 2 (fig. 1) est obtenue avec un rendement d'environ 50 % en faisant
réagir dans 1'éthanol un a-cétoester et la stilbé&nediamine thréo optiquement
active en quantités équimoléculaires. Elle est hydrogénée, en présence de nickel
de Raney dans le dioxanne et la dégradation de 1'hétérocycle 3 permet & la fois
d'accéder 3 l'acide aminé cherché& et de déterminer la configuration absolue de
la stilbénediamine. En effet 1'hydrogénolyse, aux environs de 80° en présence
de palladium sur charbon & 10 %, dans l'acide acétique, conduit au composé 4
qui est hydrolysé & reflux pendant 24 heures dans l'acide chlorhydrique 3 N.
L'aminoacide et la diphé&nyl-1,2 &thylamine, dont la configuration absolue a été
déterminée sans ambiguité (6), sont aisément séparés et purifiés, l'un par pas-
sage sur colonne &changeuse d'ions Dowex 50, l'autre par cristallisation de son
chlorhydrate.
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Résultats
En condensant la (-) stilb&nediamine optiquement pure, [a] D = -83°

(c=0,1 &ther) (7) sur le pyruvate de méthyle on obtient, avec un rendement de
58 % la pyrazine 2a, F=138°, [a]zg =+16,90° (c=2, é&thanol). L‘'hydrogénation
suivie de 1'hydrogénolyse et de 1l'hydrolyse du produit obtenu conduit avec un
rendement de 80 & 3 de l'alanine dont le pouvoir rotatoire [a 25 = ~-9,20°
{(c=2 HC1l 5 N) correspond 3 une pureté& optique de 63 % (8). chlorhydrate
de diph&nyl-1,2 &thylamine isolé est recristallisé dans l'eau :Bxfg =-128,80°
(c=1 &thanol). La littérature (6b) indique [a]zg =~125,5 (¢=0,97 é&thanol). Sa
configuration absolue est R (6). Par suite de la configuration absolue de la
(-) stilbénediamine est RR.

Les mémes expériences effectuées avec de la (+) stilb&nediamine op-
tiquement pure et 1l'a-c&tobutyrate d'éthyle conduisent & la butyrine,
[a]zg =428,1° (c=0,496 acide acétique) avec un rendement optique de 66 % (9)
et permettent d'isoler le chlorhydrate de diphényl-1,2 &thylamine dextrogyre
[a 23 = +124,81° (c=0,685 &thanol). Ce résultat confirme bien la configuration
absolue RR de la (-) stilbénediamine.
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