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SUMMARY:Formyl-TMM (Iron)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 (R)-(-)-Ipsdienol of high ee.

Le triméthyléneméthane (TMM) a fait I'objet de diverses études théoriques et chimiques
(1). Cette entité & caractdre diradicalaire extrémement réactive et par conséquent non isolable peut
&tre stabilisée par coordination avec des métaux de transition (2). Ces complexes métalliques isolés
n'ont cependant été que trés peu utilisés jusqu'ici en synthése organique (3) par suite de leur accés
souvent médiocre et des réactions peu sélectives que donnent les triméthyléneméthanes libres
résultant de leur décomplexation par des oxydants.

Nous montrons ici qu'un complexe de TMM fonctionnalisé peut étre utilisé comme
équivalent synthétique chiral d'une unité isoprénique grice 2 une réaction de décomplexation qui
ne libére en fait pas de TMM mais le ligand sous forme hydrogénée stable. Il s'agit de la
décomplexation avec hydrogénation partielle par photolyse dans l'acide acétique, déja connue
dans le cas de complexes diéniques de fer-tricarbonyle a fonction ester ou cétone (4).

Nous avons dans un premier temps di optimiser la synthese du formyl-TMM fer-
tricarbonyle (rendement global : 45 %) , un complexe qui était déja connu (5), pour ensuite le faire
réagir, sous forme racémique puis optiquement active (6), avec des organozinciques. Ces réactifs
conduisent trés diastéréosélectivement a des alcools triméthyldneméthaniques complexés puis par
photodécomplexation a des alcools allyliques et homoallyliques prényliques.

Le B,B-diméthylacrylate de méthyle est dibromé (70 %) dans les conditions de Dreiding et
al. (7), puis traité par 2, 5 équivalents de difer-enneacarbonyle dans le pentane a reflux pour
conduire au méthoxycarbonyl-TMM fer-tricarbonyle 1 (8) avec un rendement de 90 %. L'aldéhyde 3
est ensuite obtenu par réduction de cet ester au moyen d'hydrure de lithium et d'aluminium
(90 %) suivie d'oxydation de I'alcool 2 par le dioxyde de manganése (80 %) :
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La diastéréosélectivité de la réaction de cet aldéhyde adjacent & un site coordonné au
greffon fer-tricarbonyle, avec un réactif organométallique ainsi que la possibilité de
photodécomplexer des complexes de TMM fer-tricarbonyle ont d'abord été étudiées dans le
contexte d'une synthase en série Artémisyle, mimant celle au départ du prénal déja connue (9).

Le formyl-TMM fer-tricarbonyle 3 réagit en fait diastéréospécifiquement avec le dérivé
zincique obtenu & partir du bromure de prényle pour donner exclusivement I'alcool 4 (78 %).

La photolyse dans l'acide acétique du complexe 4 dans un appareil en verre (A > 290 nm)
s'effectue avec départ de 3 moles de CO et formation d'acétate ferreux. Apres dilution a l'eau et
extraction au pentane on récupére les alcools isoméres 5 et 6, séparables par chromatographie sur
colonne de silice (79 % : rapport ~ 1:1).
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Une réaction trés diastéréosélective peut donc étre attendue par action d'un
organozincique allylique sur le complexe de formyl-TMM, et la réaction de décomplexation avec
hydrogénation partielle du ligand semble possible en série triméthyleneméthanique & fonction
alcool.

Nous avons alors appliqué ces résultats & la synthése d'une phéromone d'insecte chirale,
I'Ipsdiénol en partant du complexe de formy!-TMM fer-tricarbonyle optiquement actif.

La résolution de ce complexe chiral en ses énantioméres a été réalisée par
l'intermédiaire de semioxamazones optiquement actives, séparables par chromatographie sur
colonne de silice, suivie de la régénération de la fonction aldéhyde par action d'acide pyruvique
dans l'acide acétique (6), selon une méthode déja utilisée pour des complexes diéniques de fer-
tricarbonyle A fonction aldéhyde (10).

Le complexe (+)-3 ([alp +261° (CHClg), (ee 92 %) réagit avec le bromométhyl-2 butadidne-1,3
en présence de zinc (11) pour conduire au mélange des alcools triméthyléneméthaniques 7 et 8
(86 % ;rapport 9 :1). L'alcool majeur, ([alp -65° (MeQOH) cbtenu trés diastéréosélectivement et
séparé aisément de l'alcool mineur par simple chromatographie sur colonne de silice (12), est
photodécomplexé par irradiation ultraviolette dans l'acide acétique. On obtient ainsi 1'Ipsdiénol
(-)-9 accompagné de l'alcool homoallylique (-)-10 (97 % ; 2 : 3).
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Ces deux alcools, également obtenus par Mori et al. lors d'une synthése d'Ipsdiénol
optiquement actif (13) sont séparables par chromatographie liquide sous pression dans des
conditions assez simples (colonne de silice Merck Si60, élution hexane & 30 % d'éther).
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Cette synthése, réalisée au départ d'un complexe de formyl-TMM fer-tricarbonyle ayant

une pureté optique de 92 %, conduit a 1'Ipsdiénol d'{alp = -13° (MeOH). Cette valeur, par

comparaison avec celle obtenue par Ohloff et al. (14) indique qu'on est en présence du (R)-

Ipsdiénol, d'une pureté optique supérieure & 90 %.

Il n'y a donc eu aucune racémisation au cours des réactions décrites, ce qui fait du

complexe de formyl-TMM fer-tricarbonyle un bon équivalent chiral du prénal pour la synthése

d'alcools isoprénoides optiquement actifs.
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