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TRANSFERT DE CHIRALITE PAR HETERO-ENE SYNTHESE INTRAMOLECULAIRE
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SUMMARY : The first example of transfer of axial chirality into central chirality during a

reaction of hetero-ene synthesis performed with optically active y-allenic aldehyde is reported.

Nous avons publié récemment les premiers résultats relatifs 3 1'obtention de cyclopen-
ténols 2 & partir d'aldéhydes y-alléniques 1 par hétéro-&ne synthése intramoléculaire (1).
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Afin de vérifier le caractére concerté de cette cyclisation et de voir si elle s'ac-
compagne d'un transfert de chiralité axiale en chiralité sphérique, nous avons synthétisé
puis cyclisé thermiquement 1'aldéhyde y-allénique la optiquement actif. A cet effet le butyne-
1 01-3 a été dédoublé en ses deux énantioméres 3 l'aide du sel S(~) de méthylbenzylaminium
de 1'hémiphtalate (2). L'antipode S(-) de 1'alcool, isolé aprés les traitements convenables,
peut &tre transformé en aldéhyde B-allénique 3 S{+) selon la méthode de JONES (3).

3S(+) est ensuite homologué par une séquence déjad décrite (1) en la S(+) et la cycli-
sation en cyclopenténol 2a est réalis@e par chauffage en phase vapeur dans un tube scellé
sous vide.

Les meilleurs résultats correspondent au chauffage de 1'échantillon 3 200° pendant
35 minutes. La conversion est alors totale, le pouvoir rotatoire atteint sa valeur maximum
(rendement en produit pur : 70 %).
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La méthode de HOREAU (4) permet d'établir que le cyclopenténol 2a (-) ainsi obtemu
a la configuration S.

L'obtention privilégiée de 1'énantiomére 2a S(-) dans la thermocyclisation de la S({+)
par hétéro-&ne synthése intramoléculaire indique clairement que la r&action &volue de préfé-
rernce par un état de transition de type endo.

Ce résultat est tout & fait en accord avec ce que 1'on sait de la stéréochimie des

réactions de éne-synthése (5).
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Aprés conversion de l'alcool 2a en ester & 1'aide de chlorure de (-) camphanoyle,
on peut déduire de 1l'examen du spectre de R.M.N, & 250 MHz, en solution dans C6D6' que
1'échantillon a une pureté optique de 36 %. La pureté optique de 1'aldéhyde la S(+) mis en jeu
est certainement beaucoup plus élevée (environ 95 %) eu &gard au pouvoir rotatoire spécifique
du butyne~1 ol-3 utilisé.

On peut conclure que la cyclisation thermique de 1l'aldéhyde y-allénique la S(+) ne
s'effectue qu'avec transfert partiel de chiralité, résultat qui découle de la compétition
de 1'hétéro-éne synthése "endo" et de 1'hétéro-&ne synthése "exo". Le taux de racémisation
devrait &tre diminué, si la température de réaction pouvait étre abaissée suffisamment gréce
a l'utilisation de la catalyse par acide de LEWIS ; des recherches dans ce sens sont en cours.
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