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Synthese asymetrique d'aldehydes 

a partir d'oxazolidines chirales o,S-insaturees et d'organocuprates 
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Laboratoire de Chimie des Organo-Elements, tour 44 

4, place Jussieu 75230 Paris Cedex 05 France 

Summafiy : Oxazolidines derived from a,S-ethylenic aldehydes and (t) or (-) 

ephedrines react with organocuprates to yield optically active 

aldehydes. 

Les acetals d'aldehydes a,B-ethyleniques sont attaques exclusivement sur le 

carbone C3 par les organomagnesiens en presence de Cu'(1). Une etude sur un 

systeme cyclique a montre que la liaison rompue doit pouvoir adopter une 

position orthogonale a celle de la double liaison et que l'alkylation a lieu 

en anti (2). 11 a et@ montre de m&me que les cuprates coupent selectivement 

la liaison C-O des amino ethers (3) 
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Le present travail a pour but de resoudre les trois questions suivantes : 

(i) les amino acetals a ,8-ethyleniques peuvent-ils 6tre substitues par un 

organocuprate sur le carbone C3, 

(ii) l'introduction d'une chiralite en Cl induit-elle une asymetrie en C3? 

(iii) l'attaque se fait-elle en syn ou en anti de la liaison C-O. 
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Contrairement aux organomagnesiens qui attaquent les derives 2 en Cl, les 

cuprates magnesiens ou lithiens donnent uniquement l'attaque en C3. 

11 a deja ete montre que l'ephedrine (-) donne, avec les aldehydes, une 

oxazolidine unique ou tres majoritaire (4) dont le carbone Cl est S (OU R 

avec l'ephedrine (+))(CH2C12, tamis 4i, 25") sans isomerisation de la double 

liaison. Par RMN I3 C des derives J(R=Me ou Ph) nous n'avons effectivement 

detect6 qu'un seul diastereoisomere a 5% pres. 
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Le compose J est ajoute au cuprate dans les conditions resumees dans le 

tableau 1. Apres hydrolyse (NH4Cl) le produit brut est hydrolyse sur 

silice acide (5) en aldehyde 2_. 
(7) 

Essai R R' M Ephedrine Solvant t°C 2 Rdt@) 2 ee Configuration 

1 Me Ph Li (+) ether -7O"C*amb. 75 51 R 

2 Me Ph MgCl (+) THF II 45 25 R 

3 Me Ph Li (-) ether 1, 70 40 S 

4 Ph Me Li (-) ether II 35 40 R 

5 Me Ph Li (+) ether -80°C 0 - 

Nous avons applique cette methode a la preparation du R(+) citronella1 selon 

ee 
l(R'=Me) t \ 
.V 

,/\ Cu-CEC-C5HlI,Li . 

Rdt 
,I1 apparait que l'induction asymetrique est assez importante pour les 

cuprates lithiens. La permutation des groupes R et R' sur les reactifs 

(essais 3 et 4) ou de l'ephedrine (t) ou (-) (essais 1 et 3) entraine 

85% 

4oi6) 

l'inversion de configuration du carbone C3 de l'aldehyde. L'attaque a lieu 

stereoselectivement en anti de l'oxygene (processus a ou b). 

Cette methode, mettant en jeu un auxiliaire chiral (t) ou (-) commercial 

est simple a mettre en oeuvre. L'action du methyl cuivre (8) mene a des 

resultats analogues. Pour d'autres methodes voir (9)(1@). 

Rem~~ciementn - Nous remercions le C.N.R.S. (E.R.A. 825)pour son aide 

financier-e et Mr R. GrGe (Rennes) pour toutes les informations relatives 

aux configurations absolues des oxazolidines. 
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