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Abstract :
Methyl copper reacts with the 2(-)R oxazolidine (937 optically pure) obtained from

cinnamaldehyde and l-ephedrine and leads to S(+)3-phenyl butanal with an enantiomeric

excess of 35 Z.

Plusieurs auteurs ont décrit récemment des additions &nantiosélectives d'organo-
métalliques sur une double liaison placée en o d'un groupe activant & fonction ester (1),

amide (2), imine ou imino &ther (3). Les excds énantiomériques sont souvent excellents.

Aucun travail par contre n'a concerné l'addition asymétrique d'organométalliques
sur une double liaison en o d'un groupe acétal ou O-N ac&tal. Une réaction du type SNZ', sur
des ac@tals non chiraux, avait &té décrite par NORMANT (4a,b) et nous avons pensé a un

schéma réactionnel du type :
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La réaction globale est une addition sur la double liaison prochirale initiale.

Nous publions ci-dessous nos premiers ré&sultats, concernant 1l'oxazolidine 1,
dérivée de la 1-éphédrine, déja utilisée par CARRIE (5) préparée par simple mélange de
cinnamaldéhyde et d'éph&drine, 2h a 25°, dans le benzdne sur tamis moléculaires 3A.
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1 I_: isomére 2-S
Me lg’ : isom@re 2-R = H 3
Le spectre de R.M.N. de 1 (270 Mz) rév&le un rapport 93/7 des deux diastéréoméres

tQ «Ph Ph

la/1b. Nous avons travaillé directement sur ce mélange et avons constaté que les organo-
cuivreux, du type méthyl-cuivre, donnent globalement une addition 1,2 sur la double liaison
conduisant aux organocuivreux intermédiaires 2 (X = Cu), qui donment i 1'hydrolyse les
oxazolidines saturées 2 (X = H), bien caractérisées en I.R. et R.M.N. Une hydrolyse & 1'eau
lourde permet d'obtenir les composés 2 (X = D) caractéris@s par I.R., R.M.N. et spectre de

masse. Le mécanisme de formation des composés 2 est actuellement 3 1'étude (4).

Le mélange d'isoméres 2 est traité a chaud par 1'acide oxalique selon SCHMIDT (6)
et conduit au phényl-3 butanal 3 optiquement actif. Nous avons fait varier les paramdtres
suivants : nombre d'équivalents de Me-Cu, nature du solvant, nature du sel et de 1'organo-

métallique servant & préparer le cuivreux (1'éther apparaissant indispemsable pour les
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lithiens et le T.H.F. pour les magnésiens) température et temps de réaction...
Les rendements chimiques en 3 distillé sont bons (85 % en moyenne). 3 est obtenu
avec la configuration S majoritaire (7).

Nous résumons ci-dessous quelques résultats significatifs :

Organométallique Sel Solvant T°C Equiv. MeCu ee 7 Rdt %
Me MgBr Cu I THF 20 1,2 11,4 83
Me MgBr Cul THF 20 2 20,5 95
Me MgBr Cul THF -60 2 35,2 86
Me Li Cul Et20 -20 2 35 70

Ces résultats correspondraient & une attaque préférentielle de 1'organocuivreux

coordiné 3 1'azote du composé 1.

L'addition originale du méthyl cuivre sur la double liaison en o d'une oxazolidine
chirale est donc stéréosélective et se fait avec un bon rendement. La réactivité de 1'inter-
médiaire réactionnel est en cours d'étude ainsi que l'extension de cette réaction intéres-

sante 3 d'autres aldéhydes a-&thyléniques et inducteurs chiraux.
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