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L'introduction enantioselective de l'hydrogene sous forme d'anion hydrure ou sous forme mo- 

leculaire a Bte realisee avec succes dans de nombreuses reactions (1). Par contre, l'introduction 

enantiosdlective du proton n'a et6 utilisee que recemment pour la production de substances chi- 

rales (2 a 5). Pour notre part, nous avons decrit la "deracemisation" (6, 5) de l'aldehyde la en 

hydrolysant ses dnamines 2a (Z et E) par des solutions aqueuses d'acides mandelique ou tartrique 

chiraux, avec des rendements optiques de 4 % a partir de 2aE et de 14 % 1 partir de 2aZ (5). 

- $H5-~=CH-N~0 % 
acide chiral 

9 3 9 

la (2) 

Nous avons developpe nos premiers resultats dans deux directions : l'am6lioration des ren- 

dements optiques et la generalisation a d'autres structures carbonylees. 

Les enamines isomeres 2aE et 2aZ ont et& hydrolysees dans l'ether, en presence des diffd- 

rents acides diacyltartriques 3(L) prepares selon (7). Les resultats resumes dans le tableau 1 

mettent en evidence l'influence de l'isomkie geometrique de l'enamine et de l'acide chiral. 

Le sens de l'induction depend principalement de la structure Z ou E de l'enamine. Pour l'enamine 

&E, le meilleur rendement optique (p = 25 %) a et4 obtenu avec R = Q 0 
et pour 2aZ avec 

R = tC4H9-CH2- (p = 24,8 %I. CH3 

Nous avons etendu nos observations a la deracemisation de deux autres compos6s carbonyles, 

la c&one lb et l'alddhyde a-chlore Ic, en hydrolysant leurs Bnamines 2b et 2c en presence de 

solutions d'acide dibensoyltartrique L(+) (tableau 2). 

L'action de la morpholine sur l'a-mdthylcyclohexanone lb conduit a un melange d'enamines 

isomeres tetrasubstituee 2b et trisubstituee, dans le rapport 40/52 (9). Nous avons mis au point 
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Tableau 1 : ActivitG optique des aldehydes la obtenus par hydrolyse des Bnamines 2a en 
presence d'acides chiraux 3(L) (8) 
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tc41-lg-a12- 
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3 

b 

P CH 
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CH3 
NZO 

X 
Ph 

2aE 
R 

[I a Q t-t 
(liquide) 

._--__--___-_ 

+ 29,80 

+ 14,30 

+ 48,70 

+ 59,6O 

+ 24,3O 

Ph~*W-CHO 

i 
'3 la 

P% 

__-___ 

:onfiguratior 

._______-____ 

12,5 S 

6,O S 

20,5 S 

25,0 S 

10,2 S 

Ph N'=O 

--) Ph-&-CHO 
I 

““C 2aZ " t 

Cl a Q t-t 
(liquide) 

- 34.00 

- 56,5O 

- 8,9" 

- 6,0° 

+ 3,50 

P% 

-____ 

Zonfiguration 

._________--- 

14,3 R 

24,8 R 

3,7 R 

2,5 R 

1,5 S 

CH3 la 

t 2aZ contient 10 + 2 % de 2aE (5);tt27V <O (3lT; laR : p]r = - 238O (16) 

une m&hode pour isoler l'isomke 2b (10). L"hydrolyse, effect&e sur le mhlange des deux ena- 

mines ou sur l'isomke 2b a don& des rendements optiques respectifs de 6,4 % et 13,2 %, l'dna- 

mine trisubstituee n'etant pas prochirale. 

L'enamine halogenee 2c (un seul isomke) a et6 preparee a partir de l'aldehyde a-chlore 

correspondant (11). Son hydrolyse conduit a un aldehyde lc actif, dont le pouvoir rotatoire de 

reference n'est pas connu. 

[I 

27 
L'acide a-halogen6 correspondant 4 est decrit R, a D = - 17,3' (CA30H) (12). 11 a 

Bt& prepare B partir de la R(+)a-tertiobutylglycine, p ar une reaction qui a lieu selon les au- 

teurs, avec retention de configuration. Nous avons oxyde par la m&hode de JONES (13)un Bchantil- 

lond'ald8hydc lc a [I 25 D 
= + 38,9" (c = 2,5 CHC13). Le rendement chimique est quantitatif. On 

obtient un acide racemique si le r6acti.f est ajoute B l'aldehyde; mais si l'ordre d'addition est 

inverse, l'acide est actif : 
[11 

25 
a D = + 9,55O (c = 1 , CH30Ei). Sa purete optique d&ermin&? 

d'apres (12) est 55 %, mais sa purete enantiom6rique determinee par R M N, en presence de com- 

plexe chiral (14) est 32 %. La rotation maximale de l'acide 4 d&rite dans la bibliographic 
. 

est done trop faible; elle doit Btre ramenee A : 

S L-1 
25 

a D 
= + 30 + 10 (c = 1 , CH30H) 

Nous attribuons & l'aldehyde lc Btudie une purete Bnantiomkique de 32 %, d'apr&s la con- 

cordance des mesures effectuees par R M N sur les composts Ic et 4 
c 

en presence de complexe 
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Tableau 2 : Activitd optique des composds carbonylds I obtenus par hydrolyse des 
Bnamines 2 , en presence d'acide dibenzoyltartrique L(+) (8) 

===================================================================================~==~===~ 

Enamine 
Compose 11 25 carbonyle 

a 
D P% 

Confi- 
guration 

References 

~~~~~~~~~~~~~~-~~~-_~~~_-~~~~_~~~___~~___~--__~---_~--.._~---_~--__~~~_-~~--_~~--__~-___~~___ 

CH3 
CH 

c3-, 

3 
25 

N 0 lb 
0= 

0 + 2,220 
s: a [I D 

= + 16,S" 

liquide 
13,2 s 

liquide (17) 

2b 
25 

tC4HgF=CH+izO 
tC4HgT-CHo 

Cl 6c Cl 

(c: ;";",,Cl,, 32'4 ' ' : a D ,%,+,:f;,, Cl ( = 2,5, CHC13: 

lc 

chiral (14) et sur l'imine a-halogdnee 6 
I [ 

prdparee selon (15) et constitude de deux 

diastereoisomeres aisdment doses . 

mu-,- cy -i,, i’ Dc+j H2N&+,h -j mu+~~ d-t-q, 

hious proposons pour l'aldehyde lc le pouvoir rotatoire maximum suivant, la configuration 

S reposant sur celle de l'acide 4 determinde anterieurement : 
* Cl 25 tC4Hg-CHC1---CH0 : S a D =+122+ 2,S" (c = 2,5, CHC13) 

Les composes carbonyles a-halogen& sont importants en synthese organique. Peu d'exemples 

optiquement actifs sont connus. La mdthode que nous proposons pour y acceder est tres simple et 

rapide. De plus, nous avons montrd sur un terme que l'oxydation en acide a-halogen6 avait lieu 

sans racemisation. 

Le mecanisme d'hydrolyse des Bnamines fait intervenir un se1 d'dnammonium qui se transforme 

en se1 d'iminium. L'dtape-cle, origine de l'introduction de l'activitd optique du composd carbo- 

nyld 1 est la formation des sels d'iminiums diast@rdoisomeres 6R et 6S, contrdlde soit ther- 

modynamiquement, soit cindtiquement. 

1') Protonation sous contr6le thermodynamique : il y a dquilibre entre les deux sels 8R et 6s. 

a) Les proportions des deux sels 6R et 6s correspondent par consequent a leurs stabilitds 

relatives&es Bnantiomeres carbonylds 1R et 1s sont formals dans le rapport des deux sels 

si les vitesses d'hydrolyse de 6~ et 6s sont infdrieures B la vitesse de l'isomdrisation 

6R -6S. Cette explication a Bte proposde pour des reactions analogues a celles que nous 

decrivons (2a). 
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2”) 

des 

H2° 
1R 

H 0 

b) L'equilibre des deux sels est deplace, soit par cristallisation isomerisante (41, soit 

par hydrolyse plus rapide de l'un d'eux. 

Protonation sous contrdle cinetique : les proportions des deux sels 6R et 6s dependent 

vitesses relatives de protonation des deux faces des Bnamines. Nous retenons cette inter- 

pretation pour l'hydrolyse des enamines 2aE et 2aZ, car elles fournissent des aldehydes la 

Bnantiomeres. 

Les considdrations precedentes ne tiennent pas compte de la racemisation du compose 

carbonyld 1 apres sa formation (2). 
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