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UN DIENOPHILE CHIRAL TRES REACTIF : 

LE Z-(R), p-TOLYLSULFINYL-3 PROPENOATE DE METHYLE 
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SU&WARY : Msthyl Z-(R), 3-p-tolylsulfinyl propenoate reacts under rnild conditions with cyclo- 

pentadiene. A high stereoselectivity and diastereospecificity were observed. The structure 

and absolute stereochemistry were established by N.M.R. 

La description tres récente de deux réactions de Diels et Alder asymétriques entre 

le cyclopentadiène et le (+)-(R)s p-tolylvinylsulfoxide d'une part' et le Z-(R), ptolyl- 

sulfinylméthylène propionate d'éthyle d'autre par-t2 fait ap=aXtre un manque de réactivité 

de ces deux ccmpcsés en tant que diénophile et leur peu d'intérêt en synthèse asymétrique. 

En effet, les ccnditions expérimentales nécessaires à oss deux cycloadditions (115' et 90' 

en tuba scellé) entrainent la formation da mélanges endo/exo (36 å exo) et la présence de 

trois2 ou quatrel 
- 

diastéréoisomk-es dont aucun n'est isolé avec plus de 42 %l ou de 45 %2 

de rendemsnt. 

Nous décrivons ici la synthèse et la réactivité d'un nouveau diénophile chira1 

tres actif (schéma 1) le Z-(R), p-tolylsulfinyl-3 propénoate de méthyle A qui permet une 

cycloaddition dans des conditions tres douces avec formation d'un diastéréoisomke isolé 

avec un rendemsntde 93 %. 
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L'action du glyoxylate de n-&hyle3 distillé sous vide (Eb,,, = 28'C) directement 

E-(RB I 

IL 

solution de diméthyl p-tolylsulfinylméthane phosphonate4 et de 1,l @. de n-BuLi 

T.H.F. à -80°C conduit après purification et séparaticn aux iscanères Z-(R), L 

%) et de E-(R) s L (Rdt 54 %)5. 

La réaction entre le Z-(R) s L et 2,5 &J. de cyclopentadièna dans du toluène comne 

à 4'C pendant 60 h, montre une conversion totale en les deux seuls diastéréoiscanères 

(avec la configuration R du sulfoxyde conservée) 2a (93 %) et 2b (7 %) IX-& facilement 

séparables6 (Schéma II). 
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Les deux autres diastéréoisanères correqxmdant respectivement à 2a et 2b n'ont pu -- 

être détectés en R.M.N. cxmme en C.C.M. 

L'étude en RMN 'H des adduits obtenus (Tableau) permet d'attribuer ã la fois une 

structure de type endo pour 2a et exo pour 2b7 et la configuration des diastéréoiscanères -- - 

représentée dans le schéma II. 

Hl (6 -pm) H2 (6 ppm) H3 (6 PP') H4 (6 m) 

I I I I 

3,s (m) 
3,75 (dd) 3,20 (dd) 

J2,l 
= 3,6 Hz 

J3,4 
= 3,9 Hz 3,26 (m) 

J2,3 
= 9,3 Hz 

2,88 (d-d 2,38 (dd) 
3,48 (m) J2,l = 1,9 Hz J3,4 = 1,7 Hz 3,27 (m) 

'2,3 
= 9Hz 

Les déplacenents chimiques pratiquemnt semblables pour les hydrogenes Hl des 

ismnkes 2a-2b inpliguent une disposition relative du grou~nt armatique par rapprt à oet -- 
hydrcgène identique à celle de structures voisines possédant la n&e configuration gue nous 

avons décritesl. 

Ces premiers résultats nous permettent donc d'envisager l'utilisation de & en 

synthèse asymétrique. 
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