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TRANSFERT DE CHIRALITE PAR HETERO-ENE SYNTHESE INTRAMOLECULAIRE 
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Rue Henri Poincare - F. 13397 MARSEILLE CEDEX 13. 

SUMMARY : -_----- The first example of transfer of axial chirality into central chirality during a 

reaction of hetero-ene synthesis performed with opticaZly active y-aZZenic aldehyde is reported. 

Nous avons publie r&c emwent les premiers r&ultats relatifs a l'obtention de cyclopen- 

tenols 2 =I partir d'ald&ydes y-all6niques 1 par het6roGne synthese intraml6culaire (1). 
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Afin de verifier le caractke concert6 de cette cyclisation et de voir si elle s'ac- 

ccpnpagne d'un transfert de chiralite axiale en chiralit6 spdGrique, now avons synth6tis6 

@s cyclise thermiquement l'ald6hyde y-alli5nique la optiquesent actif. A cet effet le butyne- - 

1 01-3 a 6% d&double en ses deux @nantic&res a l'aide du se1 SC-) de r&hylbenzylaminium 

de l'hkaiphtalate (2). L'antipode SC-1 de l'alcool, isole apres les traitemnts convenables, 

peut Qtre transfon6 en ald6hyle B-all6nique 2 St+) selon la n&hode de JONES (3). 

IS(+) est ensuite hmlogue par une s6guence deja d&rite (1) en la S(f) et la cycli- - 
sation en cyclopent6nol 2a est realis& par chauffage en phase vapeur dans un tube scelle - 
sous vide. 

Les mailleurs resultats correspondent au chauffage de l'&&antillon a 2OY pendant 

35 minutes. La conversion est alors totale, le pouvoir mtatoire atteint sa valeur mximum 

(rendemant en prcduit pur : 70 %). 
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La n&hode de HOREAU (4) per-net d'etablir que le cyclopentikol 2a (-) ainsi cbtenu - 

a la configuration S. 

L'obtention privilegiee de 1'Bnanticxnke 2a St-) dam la thermcyclisation de & S(+) - 

par h&ko+ne synthke intramlkulaire indique clairement clue la reaction &mlue de pr&fe- 

rence par ua &at de transition de type endo. 

Ce rkxiltat est tout a fait en accord avec ce que l'on sait de la st&kchimie des 

reactions de ene-synthese (5). 
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Apres conversion de 
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l'alcool 2a en ester a l'aide de chlorure de (-1 camphanoyle, - 

du spectre de R.M.N. a 250 MHz, en solution dam C6D6, que 

l'khantillon a une purete optique de 36 %. La purete optique de l'aldehyde la S(+) mis en jeu - 

est certainement beawoup plus elev& (environ 95 %) eu @ard au pouvoir rotatoire spkifigue 

du butyne-1 01-3 utilise. 

On peut conclure que la cyclisation thexmique de l'ald6hyde y-allenique la S(+) ne - 

s'effectue qu'avec transfert partiel de chiralite, r&sultat qui dkoule de la cxmp&ition 

de l'h&&-o-8ne synthese "endo" et de l'h&ko-8ne synthese "exe". Le taux de rac&nisation 

devrait &tre dimin&, si la tenpkature de reaction pouvait etre abaiss~ suffisamnen tgrke 

a l'utilisation de la catalyse par acide de IEWIS ; des recherches dam ce sens sont en tours. 
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