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

»
A. MONPERT, J. MARTELLI, R. GREE et R. CARRIé

Groupe de Physicochimie Structurale, laboratoire n° 3, E.R.A. n° 389,
Université de Rennes, 35042 RENNES CEDEX, FRANCE.

5 : Chiral electrophilic cyclopropanes are prepared in high enantiomeric excess
(e.e > 90 %) starting from the optically active complexes 3a and 3b. A simple and efficient
method for the resolution of the key intermediate complex 1 is described.

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

(1)(2)

inducteurs pour effectuer des synthéses asymétriques . Cette possibilité a été assez

(2)(3)

souvent utilisée avec les complexes de type aréne-~chrome tri-carbonyle . A notre

connaissance, elle n'a pas encore &té employée e2n synthése organique avec les complexes du
> P

(&) (5)

type butadiéne-fer tricarbonyle cptiquement actifs . Nous nous sommes propcosés de pré-
parer, a4 l'aide de tels complexes, des dérivés carbo et hétérocycliques fonctionnels et
chiraux. Nous rapportons dans cette note nos premiers résultats concernant les cyclopropanes

€lectrophiles 2 (schéma I), ces composés ayant 8té retenus en raison de 1'intér8t qu'ils
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présentent en synthése organique . On notera les polnts ilmportants suivants :

- le groupe butadiéne fer tricarbonyle employé permet la synthése des cyclopropanes
chiraux avec d'excellents rendements optiques (e.e ) 90 %) ; les deux énantioméres &tant
obtenus facilement et ceci avec de bons rendements chimiques.

- le complexe chiral auxiliaire est aisément transformé en aldéhyde par décomplexa-—
ticon puis ozonolyse. Il s'agit donc d'un équivalent "masqué" de groupe formyle.

- enfin, les oxazolidines chirales dérivées de l'éphédrine permettent non seulement
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de résoudre aisément le complexe racémique en ses &nantiomdres l1a et 1b, mais également

de déterminer rapidement le taux de synthdse asymétrique dans ces réactions.

I - Résolution de 1. Synthdse des oléfines 3a et 3b

(8)

La résolution de 1 est connue mais la méthode utilisée est longue et s'effectue

avec un faible rendement. L'utilisation des oxazolidines chirales dérivées de l‘ephedrlne(g)

s'est par contre révélée extrémement efficace dans le cas présent (schéma IT)
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1 traité avec un &quivalent de (-) &phédrine conduit quantitativement (contrdle RMN)
au mélange 1/1 des deux oxazolidines diastéréoisomdres 4 et 5 qui sont aisément séparées par
cristallisation fractionnée dans 1'éther (4, F = 111° précipite) puis dans le cyclohexane
(eristallisation de 5, F = 104°). Ces deux diastéréoisoméres ont des caractéristiques de

RMY 'H et 13C notablement différentes, ce qui permet de contrdler aisément leur pureté (]O).

Une hydrolyse avec de la silice humide (11) conduit ensuite quantitativement aux aldéhydes
chiraux correspondant (F = L8°, (a)g5 = +62° (MeOH) pour 1a et -62° pour 1b). Ces deux énan-
tioméres dont les configurations absolues n'ont pas &té établies jusqu'a présent (12) sont
obtenus avec des rendements pratiquement quantitatifs. Une condensation de Cope—Knoevenagel

conduit ensuite aux oléfines 3a et 3b.

II - Synthése des cyclopropanes &lectrophiles chiraux

Les réactions de 3a avec le diazométhane et avec l'ylure de soufre 6, dans les
conditions décrites précédemment en série racémique (13), conduisent aprés décomplexation
sux cyclopropanes chiraux Ja, 8a et 9a (schéma III). Une simple ozonolyse de ces composés
conduit de fagon wnivoque et pratiquement quantitative awx formyl eyelopropanes correspon-—
dants. Cette ozonolyse est importante car elle conduit & des cyclopropanes &lectrophiles
Tonctionnels, composés plus intéressants d'un point de wvue synthétique. Les mémes réactions

ont &té effectuées a partir de 1'oléfine 3b énantiomére de la précédente.
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Schéma III
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IIT - Détermination de 1'excés &nantiomérigue

Pour effectuer cette détermination, nous avons mis & nouveau i profit la stéréo-
spéeificité de la condensation d'aldéhydes avec 1l'éphédrine et les différences notables de
déplacements chimiques en RMN entre les oxazolidines diastéréoisoméres. Par exemple le

cyclopropane racémique 11 conduit avec la (-) éphédrine au mélange 1/1 de 13 et 1L gui
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Dans les mémes conditions, le cyclopropane 1la, produit brut de la réaction, ne

conduit qu'd un seul diastéréoisomére 13 ; les contrGles RMN g et 13

C effectués sur le
produit brut de la condensation ne montrent aucune trdce de l'autre diastéréoisomdre 14 ;
celui-ci est par contre le seul produit obtenu & partir du cyclopropasne 11b (provenant de
3b). Des résultats identiques ont ét& obtenus avec les cyclopropanes 10 et 12. Si on admet
pour la BRMN, dans le cas de mélanges de diastéréoisoméres, une limite de détection de 5 %,
on peut conclure que toutes ces réactions se sont effectuées avec un excés énantiomérique
minimum de 90 %.

En conclusion, les complexes butadiéne fer tricarbonyle chiraux sont des interm&diai-
res intéressants en synthése asymétrigue. Nous travaillons actuellement d &tendre ces résul-

tats d'une part 4 d'autres cycloadditions et d'autre part 3 la synthdse de dipdles 1,3

possédant en a le groupe butadiéne fer tricarbonyle.
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