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Summary : We propose a method based on NMR siqnal inteqration for the determination of the 

diastereoisomeric excess of the thermal (4 + 2) adducts of chiral allenic esters with 

cyclopentadiene. 

La reaction de Diels-Alder joue WI r81e important en synthese orqanique et le probl&ma du 

wntrble de sa st&&s&ectivit& fait l'objet de travaux intensifs (1, 2). 

Dans ce domaine, les adduits form& entre esters alleniques 1 et cyclopentadiene 

constituent une plaque tournante pour 1'6laLPration des a- et B-santaloides (3- 51. 

Par ailleurs. la synth&se asyndtrique visant $ 1'obtention de prcduits, naturels ou non, de 

puretk optique'maximale constitue toujours l'un'des objectifs les plus pris6s. Une 

methodoloqie larqement utilisee repose sur la mise en oeuvre d'un reactif chiral 

fonotionnalis6. C'est ainsi que , sur la base de la strat&qie d&elopp& dans (3b), OPPOLZW a 

recerrnent reussi la syntikse totale du (-ID-santalbe 2 optiquenlent pur (G). 

Le problame majeur dans ce type d'approche reside dans la determination du rendemant 

optique de la r&action cl&. NOUS proposons ici une methode rapide et efficace qui permet, 

qrdce ?I la R.M.N. du I3 C et sans modification chimique prealable, d'estimer la pureth 

diast8r&isom&ique des adduits endo form&s par cycloaddition (4 f 21 entre esters alleniques 

J_ et oyclopentadi&ne 

L'adduit endo 2 est qCn&alerrnant majoritaire. 

La determination de l'exces diast&e'oisun&iq (ed) par R.M.N. du 13Cest bake sur la 

mesure des surfaces correspondant aux siqnaux de certains carlzones des deux diast&6oisomk-es 

prkents dans le spectre de 2. I1 s'aqit des carbones 3, 5, et 0, leurs d6placements chimiques 

&ant repkables de faGon non ambique. La methode implique l'utilisation de paran&tres 

d'enreqistremnt particuliers : dur&e de l'impulsion Qqale & 11~s (impulsion g 90"), un 

intervalle entre deux impulsions de 90 s ce qui correspond a un temps supkieur h 10 fois le 

temps de relaxation spin-r&eau (T1) des atones de carbone ansid&r&. 
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ks esters 1 sont pr6pz&s A parkir de diverses copules chirales posskdant une fonction 

alcool: (-)mentho.lg, $(-) lackate d'&hyle b (7), R(-) pantolactone c (B), (-) (dtithyl-3r4 

pb&yl)-8 menthol fi (9). 

; 
C02Et- 

OH Hy.z 5 OH 
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H 

Un tableau rassemble les r&ultats relatifs aux esters la, lc et Id, et les valeurs des 

e.d. des adduits endo attendus 2, 2c et z estim& par R.M.N. du =C L'ester lb s'est r&&l& . - - 

trop peu r&a&if. 

k validit& de la n&hode a 4th contr6lGe de deux fapons : 

A - Un &hantillon de 2;1 (ed estti t;lar R.M.N. du 13C : 59 %) a 6th transfod en aldbhyde 

bicyclique 4 et en (-)13-%antalkne 2 (3b). Le pouvoir rotatoire mesuri! pow 4 permet, par 

ccunparaison avec les donn&es de la littdrature (10) d'estimer sa purete optique 5 59 %. CelUf 

de 2 isol& en fin de synth&se a ktk d&ermine our diverses ~onqueurs d'onde, et la puret& 

optique calculke sur la base de l'(a) ' de 2 optiquenent pur (6) se situe entre 57 8 et 61 % 

suivant la lonqueur d'onde prise. ~a concordance wait done satisfaisante m&e si la m&hcde 

n'est pz~s exempte de critiques. 

B - Un autre khantillon de 2 (ed estti par R.M.N. du 13C : 69 %) a && r&Iuit par Lm-14 

en al-1 $_, m&anqe des dew antipodes 5~~ et G;12. Xa canposition du mhlanqe p&alablement 

converti en esters de ksher >I et 132 (10) est alors d&ermin& en mesurant leS SUrfam deS 

siqnaux du fluor attribuables b chacun des deux diastdr&oisa&es (6~ 89,33 : 6 = 89,52 ; 

r&Srence interne : CGL”G). les spcctres &ant enreqistrk en prkence de Pr(Ecd)3 



AlClj on5 

AlClp_lLL 1 

UF3, Et20 1 

TiC12(uiPr)z 1,~; 

1M (CH$lz) 

-id - 1,3 

-id - 2.4 

TiCIz(UiPr)Z 1.5 

2M (CH$lz) 

-id - .I,8 

IiClZ(OiPr)p 1,u 

311 (Cll;lCi~) 

TiC14, 1M 0.9 

(Cll$12) 

SlICl~~ 1M 1 

(CH$lz) 

ZnC12 2 

TiC12(0iPr)2 1.1 

2M (CLI$12) 

-65 

-G5 

-67 

-30 

-65 

-GY 

-G7 

-70 

-85 

-32 

-67 

-El7 

-67 

GO 11 

90 h 

40 h 

10 h 

7 J 

7-j 

4j 

5j 

I.0 j 

90 h 

17 j 

17 j 

7j 

Id PiClZ(OiPr)Z 1,s -G7 - 7 j 

2M (CIi$l 2) 
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So1EUlt Addydd?$o e-d.8 

tit. % 

end0 z(S) 

c112c12 55 70 

hexane 47 55 

CHzC12 27 76 

CH$12 r&clion 6B 

incanpli?te 

CIl$12 97 76 

Cll$l~/llexsf~e >95 72 

CfI$l~ 40 7G 

CH2C12 94 70 

Cll$12 83 74 

CH$lZ/hexane 45 48 

7/l 

- id - 40 46** 

Cli~Cl2 67 17 

CH$12/pentane >95 50 

4/l 

endo z(S) 

Cll&12 w5 >98 

r&action incunpl&te 

* On ads& que le ditnophile r&qit dam la confiquration de PREUX (1, paaqe 077). 

** C'est l’adduit (S) qui est, dans ce cas, mwjoritaire. 

- 'Ibutes les exp&iences sent faites en atmsph8re d'arqon. 

- On utilise 5 Qquivalents de cyclopentadi&ne, ajoutk en trois k&s. 

- IES rendements correspondent aux isawkes endo purs, iso& par chra&zqraphie sur culonne 

de silice. 

- II. apparazt que l'alcool c est un remarquable auxiliaire chiral et que TiClz(OiPr)z est 

I'acide de LEWIS qui convient le mieux. 
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On trouve un e.d. de 69 % en Eaveur de7al 

par Etude dire&e des adduits 2 en R.M.N. 

particuli&remant s&uisante. 

. I1 est done clair que la d&termination des e.d. 

du 13C est valablei et sa rapidit& la rend 

Elle est Qqalement applicable aux compos& de tvpa 8 issus de l'alkylation des adduits 2. 

2a (e.d. - : 77-711 $1 alkyle y;lc CiljI donne exclusiverw~t le prcdtit: d'alkylation en exe. 

On troupe un e.d. de 76-77 % en faveur de %l. L'alkvlation se fait done avec conservation 

de 1'e.d. . Ce dernier Ssultat laisse biep auqurer de l'utilisation pssible des adduits 2d - 

cum= pint de d&px-t pour la synthke asyn$trique des c(- et R-santaloides (4, 3). En effet la 

sequence suivante : 

se fait aveo de kens rendewznts.(> 00 %) ce qui nous a incit&s & dQvel.opper, selon Cette 

strateqie, une synth&Ee totale de l'a-santal&ne et de l'a-santalol, gUi eSt actuellement en 

voie de rkalisation.. 
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