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METHODE SIMPLE DE SYNTHESE D'AGENTS DE TRANSFERT CHIRAUX 

PAR ACTION D'UN AGENT ALKYLANT A SQUELETTE BINAPHTYLE-1,l' 
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Abstract : A general way for introducing axial chirality in phase transfer catalysts, by qua- 

ternarization with 2,2'-bis(bromomethyl)-],I'-binaphthyl, is described and applied to l(-) ephe- 

drine. One of the resulting catalysts gives 37 % ee in epoxydation of chalcone. 

L'intdrZt de disposer de catalyseurs de transfert de phase chiraux efficaces a ct6 

soulign6 depuis longtemps (1). Ainsi, il a CtC montr6 que la catalyse par transfert de phase 

permettait de rgaliser des inductions asymdtriques parfois importantes dans l'dpoxydation des 

cgtones a-B -ethyl&iques (1) (2) (3) rgaction pour laquelle les autres mGthodes ne conduisent 

qu'a des excss &antiomEriques faibles (2a). 

11 est apparu egalement que pour une induction asymEtrique ble&e, non seulement cha- 

que reaction mais pratiquement chaque reactif necessite un catalyseur approprid (3a). Pour le 

choix de ces catalyseurs, dont on a soulign6 que d'une manisre g&&ale, leur taille et leur 

rigidit doivent gtre importantes (4), on s'est adress le plus souvent 3 des sels d'ammonium 

quaternaire d'aminoalcools d'origine naturelle tels que l'dphedrine ou la quinine (1). 

C'est dans cette optique que nous proposons la quaternarisation simple reprgsentGe 

dans le schgma 1, qui permet d'introduire de fa9on univoque (5) un squelette binaphtylique ri- 

gide et chiral sur n'importe quelle amine primaire ou secondaire (6), et rend ainsi accessibles 

des ammoniums quaternaires utilisables comme catalyseurs de transfert de phase. Le bis(bromome- 

thyl)-2,2'binaphtyl-1,l' 1 employ6 comme agent alkylant est facilement accessible aussi bien 

sous forme chirale que raigmique (6) (7). 

Schema 1 : 
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Par cette quaternarisation, il est possible aussi de modifier les propri6tb.s cataly- 

tiques des ammoniums quaternaires r&ultant d'aminoalcools chiraux d'origine naturelle, pour 

lesquels l'introduction du squelette binaphtylique peut avoir pour consdquences : 

- d'apporter directement 1 l'aminoalcool choisi une partie lipophile ngcessaire h 

1'activitG en transfert de phase du se1 obtenu. 

- d'introduire du mgme coup une nouvelle barriOre chiraleautour de l'atome d'azote de 

l'ammonium, ce qui est susceptible d'amgliorer l'efficacitg du catalyseur, grke 1 un phdnomsne 

de double induction. 

- d'accroitre le volume molkulaire et de rGduire ainsi le nombre de conformations 

stables ce qui peut jouer Ggalement en faveur d'une am6lioration de l'induction asymGtrique. 

Dans le prdsent travail, nous rendons compte d'une telle modification appliquG:e 

2 l'gphgdrine, ce qui rend accessibles deux catalyseurs diast&r&oisomsres 2A et 2B (SchQma 2). -- 

j_ -(S) l(-)Gphedrine (IR,ZS) - 2A (1R ; 2S ; S) 

1 +(R) II ---+- 
1 (R,S) II 2B (IR, 2S, R) 

- 2A + TB - -_ 

Le traitement du bis(bromomethyl)-2,2'-binaphtyl-l,l' i (S) optiquement pur (6) par un 

exces de I(-)gphGdrine (1R ; 2s) au reflux du benzPne, conduit au se1 2A (1R ; 2S ; S) Rt 86 %; - 
F = 253-254" C (EtOH) ; r”]:i6 = + 343" (C = 0,6 ; pyridine) . De la mgme manisre, l'action de 

la I(-).GphGdrine sur le dibromure + (R) 1 optiquement pur (6) conduit au se1 2B (1R ; 2S ; R) 
-22 

- 

Rt 88 % ; F = 210-213" C (acgtone) ; [a),,, = - 206' (C = 0,6 ; pyridine) . 

Plus intsressante du point de vue pratique est la rdaction faisant intervenir le di- 

bromure racCmique (R,S) 1, ofi la separation des deux sels diast&doisomPres 2A et 2B obtenus -- 

constitue un dddoublement du squelette binaphtylique : ainsi 1 partir de 4,4 g (10 mmoles) de 

dibromure (R,S) 1 et de 4,l g (25 mmoles) de l(-) bphgdrine, au reflux du benzPne (100 cm3) pen- - 

dant 48 h, on obtient un prdcipitd blanc, lequel est filtrd du mdlange rgactionnel, aprk addi- 

tion de 100 cm3 d'dther. Par cristallisation de ce prbcipitd dans l'bthanol 5 95 %, on obtient 

1,92 g (73 X) de cristaux du se1 2A. Aprbs Evaporation du filtrat et cristallisation dans l'acg- - 

tone, on obtient 2,04 g (78 X) de cristaux du se1 2B. Cette sdparation par cristallisation est - 

rendue tr&s aisle par l'excellente cristallinitc des deux sels ainsi que par la solubilitg beau- 

coup plus faible du se1 2A. - 

Afin de tester l'activitc de ces cornposEs, nous les avons utilisds comme catalyseurs 

de transfert de phase dans la r6duction de c&tones par le borohydrure de sodium (reaction 1) 

ainsi que dans l'gpoxydation de la chalfone (reaction 2). La r&action 1 a dtB trPs souvent utili- 

sde comme test de l'activitg catalytique de sels d'ammonium quaternaire notamment ceux d&iv& 
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de 1'SphGdrine (9). Quant 1 la Gaction 2, elk constitue aussi un exemple trGs Gtudib d'!Spoxi- 

dation asyktrique des u-&nones en transfert de phase (2)(3). 

R&action 1 
0 

Ph-E-R 

R 
t(heuzs)(a) cdF(b) 

Me - 0,4" 

Et - 1,1° 

iPr 168(') - 0,9O 

tBu 4 0 

N&:4 
H20/oenz&e 

OH 

T. arnbiante * 
Ph-k-R 

2A ou 2B (5%) ; 

ee %(b) t(heges) (a) Cil~2’b’ 28 zcb) 

1,0(S) 2 + l,o" 2,300 

2,5(s) 4 + 1,4O 3,0(R) 

1,9(S) 4 + 1,9O 4,0(R) 

0 <2 + 3,1° lO,3(R)(d) 

Cetone : 5 nmoles ; NaBH 
de re'action correspondan 

* 3 rrunoles ; 2 : 0,25 rnnoles ; ben&ne : 5cm3 
$' ’ 

; H20 : 10cm3. (a) Tews 
a une re'duction compldte lrendements de 70 a' 80% en alcools isole's). 

(b) Exe& e'nantiome'rique &termirG a' 2 0,5% pr&, par comparaison des pouvoirs rotatoires des 
&harLllons des diffe'rents alcools apre's purification (ccm), avec Zes maximumns connus (9a). 
(c) Re'duction incompZDte (rendement 50%) apr& 1 serwine. (d) ee 13,6% a' -1O“C. 

RQaction 2 
Ph H Ph 0 H 

\ / 
c=c ' C'-'C' 

/ \ T. ambiante * / \ 
H COPh 2A ou 2B (3%) H COPh -- 

Temps de rgaction (heures) Rdt(a) M (b) 
578 

ee%(c) 

2A 24 69% - - 78,Y 37,1% 

2B 2 81% - + 3,5O 1,7% 

Chalcone : 2,5 mmoles ; 2 : 0,076 mnoZes ; 30% Hz02 : 5cm3 * 
(a) Rendement en produitisol&. (b) Pouvoir rotatoire (C = ? 

12 % NaOH : 5cm3 ; To&&e : 10cm3; 

obtenu d 2 0,5% pre's,par compai-aison avec la rotation 
. CH2CZ21. (c) Exe& &nantiom'rique 

absolue' [a],,, = 
Les exppe'riences ont e'te' duplique'es, avec des re'sultats identiques. 

212' IC = 1 ; CH2CZ2)(2). 

Les Ssultats montrent que les sels 2A et 2B sent des catalyseurs efficaces dans les -- 

deux rsactions examin&es, ce qui indique que comm attend", le squelette binaphtylique joue un 

r^ole similaire B celui du substituant 1 longue chayne habituellement introduit dans les sels 

d'GphGdrine afin d'augmenter leur caractere lipophile. I1 est 1 noter aussi que le composG 2B - 

conduit toujours B des temps de r&action plus courts que 2, ce que nous pouvons attribuer 1 sa 

meilleure solubilitg dans les solvants organiques. 
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I1 apparaft egalement que dans les deux reactions, les catalyseurs 2A et 2B condui- -- 

sent 1 des produits de configuration absolues oppos6es ce qui montre que l'induction asymetrique 

est imposde de manilre preponderante par le squelette binaphtylique. 

Quant aux exces enantiomeriques, ils restent faibles dans la reaction 1, du m!?me or- 

dre de grandeur que ceux obtenus avec les sels d'ephedrinium habituels (9a). Dans la reaction 2 

cependant, l'utilisation du catalyseur 2A conduit 1 un epoxyde de 37% de purete optique, ce qui - 

est superieur au resultat obtenu avec le Quibec dans des conditions experimentales similaires (2g). 

En conclusion, nous avons rapport6 un premier exemple, applique 1 l'EphEdrine, de mo- 

dification d'agentsde transfert chiraux par introduction d'un squelette binaphtylique au moyen 

d'une reaction simple dequaternarisation.Les rdsultats obtenus lors de deux reactions test mon- 

trent l'intdrgt de cette approche. Nous cherchons B present 1 determiner plus precisement le r8le 

du substituant binaphtyle en lui-Gme, ainsi qu'8 dtendre cette etude 1 d'autres catalyseurs et 

d'autres substrats. 
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