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SUMMARY:Formyl-TMM (1ron)tricarbonyl 3 reacts with a high diastereoselectivity with 
organozinc derivatives to Iron stabilized TMM-alcohols: These are decomplexed, 
under partial hydrogenation, by photolysis in acetic acid to give allylic and 
homoallylic isoprenoic alcohols. Starting from the optically active complex (+)-3, this 
allows a rapid synthesis of (RI-(-)_Ipsdienol of high ee. 

Le trimethylenemethane (TMM) a fait l’objet de diverses etudes theoriques et chimiques 

(1). Cette entitk a caractire diradicalaire extrlmement reactive et par consequent non isolable peut 

etre stabilide par coordination avec des m&aux de transition (2). Ces complexes metalliques isoles 

n’ont cependant eti que tres peu utilises jusqu’ici en synthese organique (3) par suite de leur accBs 

souvent mediocre et des reactions peu selectives que donnent Ies trimethylenem~thanes libres 

resultant de leur decomplexation par des oxydants. 

Nous montrons ici qu’un complexe de TMM fonctionnalise peut ltre utilise comme 

equivalent synthetique chiral dune unite isoprkmique g&e a une reaction de decomplexation qui 

ne lib&e en fait pas de TMM mais le ligand sous forme hydrogenee stable. 11 s’agit de la 

decomplexation avec hydrogenation partielle par photolyse dans l’acide acetique, dojjl connue 

dans le cas de complexes dieniques de fer-tricarbonyle a fonction ester ou c&one (4). 

Nous avons dans un premier temps dii optimiser la synthese du formyl-TMM fer- 

tricarbonyle (rendement global : 45 %) , un complexe qui Btait deja connu (51, pour ensuite le faire 

reagir, sous forme racemique puis optiquement active (6), avec des organozinciques. Ces reactifs 

conduisent t&s diastireoselectivement a des alccols trimethyl&nemethaniques complex&s puis par 

photodecomplexation a des alcools allyliques et homoallyliques prenyliques. 

Ls p,p-dimethylacrylate de methyle est dibrome (70 %) dans les conditions de Dreiding et 

al. (71, puis trait.& par 2, 5 equivalents de difer-enneacarbonyle dans le pentane a reflux pour 

conduire au methoxycarbonyl-TMM fer-tricarbonyle l(8) avec un rendement de 90 %. L’aldohyde 3 

est ensuite obtenu par reduction de cet ester au moyen d’hydrure de lithium et d’aluminium 

(90 %) suivie d’oxydation de l’alcool2 par le dioxyde de manganese (80 %I : 
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La diast&koselectiviti de la reaction de cet aIdehyde adjacent & un site coordonno au 

greffon fer-tricarbonyle, avec un reactif organometallique ainsi que la possibilitk de 

photodecomplexer des complexes de TMM fer-tricarbonyle ont d’abord Bte Btudiees dans le 

contexto dune synthose en s&e Atimisyle, mimant celle au dbpart du pronal dejja COMW (9). 

Le formyl-TMM fer-tricarbonyle 3 roagit en fait diaster6ospkcifiquement avec le d&iv6 

xincique obtenu & partir du bromure de pr&yle pour dormer exclusivement l’alcool4 (78 %). 

La photolyse dans l’acide acetique du complexe 4 dans un appareil en verre (h > 290 nm) 

s’effectue avec depart de 3 moles de CO et formation da&ate ferreux. Aprbs dilution B l’eau et 

extraction au pentane on r&cup&e les alcools isomeres 5 et 6, skparabies par chromatographie sur 

colonne de silice (79 95 : rapport - 1 : 1). 
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Une r&action tres diast&rdosdlective peut done &tre attendue par action d’un 

organozincique allylique sur le complexe de formyl-TMM, et la reaction de ddcomplexation avec 

hydrog&ation partielle du ligand semble possible en s6rie trimdthyltinem&hanique b fonction 

alcool. 

Nous avons alors applique ces r&&tats a la synthese dune pheromone d’insecte. chirale, 

1’Ipsdienol en partant du complexe de formyl-TMM fer-tricarbanyle optiquement actif. 

La resolution de ce complexe chiral en ses enantiom&res a ete realisee par 

l’intermediaire de semioxamazones optiquement actives, &parables par chromatographie sur 

colonne de silice, suivie de la regeneration de la fonction aldehyde par action d’acide pyruvique 

dans l’acide acetique (61, selon une methode deja utilisee pour des complexes didniques de fer- 

tricarbonyle a fonction aldehyde (10). 

Le complexe (+)_3 ([aID +261” (CHCl31, (ee 92 %) reagit avec le bromomethyl-2 butadiene-I,3 

en presence de zinc (111 pour conduire au melange des alcools trimethylenemethaniques 7 et 8 

(86 % ; rapport 9 : 11. L’alcool majeur, ([UlD -65” (MeOH obtenu t&s diastireoselectivement et 

sopare aisement de l’alcool mineur par simple chromatographie sur colonne de silice (12), est 

photodkomplexe par irradiation ultraviolette dans l’acide acetique. On obtient ainsi 1’Ipsdienol 

(-1-S accompagne de l’alcool homoallylique (-)-lo (97 % ; 2 : 31. 

(-1-L 

[a]n= -130 kt]D = -11” 

Ces deux alcools, Bgalement obtenus par Mori et al. lors d’une synthbse d’Ipsdieno1 

optiquement actif (13) sont &parables par chromatographie liquide sous pression dans des 

conditions assez simples (colonne de silice Merck Si60, elution hexane ti 30 8 d&her). 
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Cette synthese, realisee au depart dun complexe de formyl-TMM fer-tricarbonyle ayant 

une pureti optique de 92 %, conduit a 1’Ipsdienol d’[al D = -13” (MeOH). Cette valeur, par 

comparaison avec celle obtenue par Ohloff et al. (14) indique qu’on est en presence du CR)- 

Ipsdienol, d’une pureti optique superieure B 90 %. 

11 n’y a done eu aucune racemisation au tours des reactions decrites, ce qui fait du 

complexe de formyl-TMM fer-tricarbonyle un bon equivalent chiral du prenal pour la synthbse 

d’alcools isoprenoi’des optiquement actifs. 
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