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SYNTHESE DE CYCLOPROPANES ELECTROPHILES CHIRAUX 
PAR L'INTERMEDIAIRE DE COMPLEXES BUTADIENE-FER TRICARBONYLE OPTIQUEMENT ACTIFS. 

A. MONPERT, 3. MARTELLI, R. GRiE et R. CARRIi* 

&-oupe de Physicochimie Structurale, laboratoire no 3, E.R.A. no 389, 
Universitg de Rennes, 35042 RERRES CFBEX, FRARCR. 

Chiral electrophilic cyclopropanes are prepared in high enantiomeric excess 
%) starting from the optically active complexes 3a and 3b. A simple and efficient 

of the key intermediate complex i-is described. method for the resolution 

Un certain nombre de complexes de m6taux de transition peuvent servir de groupes 

inducteurs pour effectuer des synthhses asymgtriques (l)(2) . Cette possibilitg a 8t6 assez 

souvent utilisge avec les complexes de type a&ne-chrome tri-carbonyle (2)(3)_ A notre 

connaissance, elle n'a pas encore Ct.6 employBe en synthdse organique avec les complexes du 

type butadiene-fer tricarbonyle optiquement actifs (4)(5)* Nous nous sommes propos& de pr6- 

parer, 2 l'aide de tels complexes, des d&iv& csrbo et h&&ocycliques fonctionnels et 

chiraux. Nous rapportons dsns cette note nos premiers r6sultats concernant les cyclopropanes 

Clectrophiles 2 (sch6ma I), ces compos& ayant 6t6 retenus en raison de l'int&~t qu'ils 
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prgsentent en synthsse organique (6)(7) - . On notera les points importants suivants : 

- le groupe butadidne fer tricarbonyle employ6 permet la synthsse des cyclopropanes 

chiraux avec d'excellents rendements optiques (e.e) 90 %) ; les deux inantiom&es 6tan'c 

obtenus facilement et ceci avec de bons rendements chimiques. 

- le complexe chiral auxiliaire est aisement transform6 en ald6hyde par dgcomplexa- 

tion puis ozonolyse. 11 s'agit done d'un Equivalent "masqug" de groupe formyle. 

- enfin, les oxazolidines chirales d&iv&s de 1'6phgdrine permettent non seulement 
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de rgsoudre ais6ment le complexe rac6mique en ses &antiom&es la et lb, mais 6galement - 

de determiner rapidement le taux de synthbse asymgtrique dans ces &actions. 

I - Rgsolution de 1. Synth&se des ol6fines 3a et 3b --- 

La r&olution de _l_ est connue (8) mais la m6thode utilis6e est longue et s'effectue 

avec un faible rendement. L'utilisation des oxazolidines chirales d&i&es de l'gph&drine (9) 

s'est par contre r6vg16e ext&mement efficace dans le cas present (schgma II) : 

Sch&a II 
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_l_ trait6 avec un Equivalent de (-1 6phgdrine conduit quantitativement (contr^ole RMI?) 

au mglange l/l des deux oxazolidines diast&Coisom&es h et 5 qui sont ais6ment s6par6es par 

cristallisation fraction&e dans 1'8ther (I, F = Ill0 pr&ipite) puis dans le cyclohexane 

(cristallisation de 1, F = 104'). Ces deux diast&Eoisom&es ont des caractgristiques de 

RMN 'H et 13 C notablement diffgrentes, ce qui permet de contr8ler aisgment leur pure& (10) . 

Une hydrolyse avec de la silice humide (11) conduit ensuite quantitativement aux aldehydes 

chiraux correspondant (F = 48', (a)g5 = +62O (MeOH) pour la et -62O pour lb). Ces deux &an- - - 

tiom&es dont les configurations absolue~ n'ont pas 6t6 gtablies jusqu'8 p&sent (12) sent 

obtenus avec des rendements pratiquement quantitatifs. Une condensation de Cope-Knoevenagel 

conduit ensuite aux olefines 2 et 3b. - 

II - Synthsse des cyclopropanes glectrophiles chiraux 

Les &actions de 3a avec le diazomgthane et avec l'ylure de soufre 6, dans les - 

conditions d&rites pr6cCdemment en s&ie rac6mique (13) , conduisent apr& d6complexation 

aux cyclopropsnes chiraux & , & et 9& (sch&na III). Une sinn,le ozonoZyse u'c ces co~ose's 

conduit de fapon univoque et pratiquement quantitative aux f ormy cycZopropanes ccrrespon- 

dants. Cette ozonolyse est importante car elle conduit $ des cyclopropanes 6lectrophiles 

fonctionnels, composgs plus int6resssnts d'un point de vue synthgtique. Les mgmes rCactions 

ont 6tg effect&es 2 partir de l'ol6fine 3b gnantiomsre de la prkgdente. - 
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Scliema III 
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III - Dgtermination de l'exc&s 6nantiom6rique 

Pour effectuer cette &termination, nous avons mis B nouveau 2 profit la st&60- 

spicificitg de la condensation d'aldghydes avec 1'6ph6drine et les diffgrences notables de 

d6placements chimiques en RMN entre les oxazolidines diast&6oisom&es. Par exemple le 

cyclopropane rczckmique 11 conduit avec la (-) 6ph6drine au mglange l/l de 13 et 14 qui - 

pr&entent des caract&istiques de RMN diffgrentes 
(14) . 

13 14 - - 

Dens les m?mes conditions, le cyclopropane 2, produit brut de la &action, ne 

conduit qu's un seul diast&goisom&e lJ ; les contr6les FMN 'H et l3 C effect& sur le 

produit brut de la condensation ne montrent aucune t&ice de l'autre diast&goisom&e 3 ; 

celui-ci est par contre le seul produit obtenu 2 partir du cyclopropane lib (provenant de - 

3b). Des resultats identiques ont 6t6 obtenus avec les cyclopropanes 10 et 12. Si on admet - -- 

pour la RMN, dans le cas de melanges de diast&eoisomeres, une limite de dhtection de 5 $, 

on peut conclure que toutes ces &actions se sont effect&es avec un exc& &antiom&ique 

nrinimun de 90 %. 

En conclusion, les complexes butadigne fer tricarbonyle chiraux 

res int&essants en synthsse asymgtrique. Nous travaillons actuellement 

tats d'une part 2 d'autres cycloadditions et d'autre part 2 la synthsse 

possgdent en a le groupe butadisne fer tricarbonyle. 

sont des intermeuiai- 

2 gtendre ces rgsul- 

de dipales 1,3 
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