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Certaines syntheses asymetriques utilisent comme matikes pre- 

mikes des imines I (R' # H) ou des oximes I (R' = OH) de c6toacides 

R-CO-COOH esterifies par un alcool optiquement actif ; l'hydrogenation de 

ces composds, suivie d'une saponification (et dventuellement d'une hydro- 

genolyse), conduit a des acides amines R-CH(NH2)-COOH dou6s d'activit6 

optique. 

Nous avons pens6 que la synthese asym&rique serait am6lioree 

si le carbone prochiral &aft inclus dans un cycle ainsi que le sch&na- 

tise la ligne pointill6e dans le produit I. 
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1 II 

La substance II 

dans lequel le groupement 

genolyse la coupure entre 

represente le cycle hexagonal le plus simple; 

phQnyle aurait pour rdle de permettre par hydro- 

le carbone benzylique et le -NH- form6 par hydro- 

genation. Cependant l'examen des modeles montre que le groupement phenyle 

dans ce composg est quasi-bquatorial et que les dew faces de l'nexagone 

n'apparaissent pas tres differemment encombrees. I1 n'en est pas de m&me 

dans le produit diphQnyl6 IV, oil le deuxieme groupement phenyle offre en 

outre la possibilite d'une coupure entre le nouveau carbone benzylique et 

l'atome d'oxygene ; ainsi une double hydrogenolyse sur le produit de reduc- 

tion doit donner naissance directement et d'une maniere tr&s deuce a l'acide 

amine cherch6. 

Un produit tel que IV peut gtre synthetis6 ZI partir de l'erythro 

diphenyl-1,2 ethanolamine V (11, qui est preparee facilement par reduction 

catalytique de l'a-benzoInoxime (produit commercial). 
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X IX 

Nous avons d'abord ntilis6 l'aminoalcool V racemique ; la fonc- 

tion amine est bloqu&e par un groupe trityle et le compose form6 VI, F = 

170°, est trait6 dam le benz&ne , en presence de pyrldine, par le chlorure 

de l'acide benzoylformique. L'ester form6 VII, F = 156-158' est detrityl6 

par l'acide chlorhydrique. La chlorhydrate VIII de l'amino-ester, F = 208- 

210", est transform6 en oxazine-1,4 one-2 IX par action d'une suspension de 

nitrate d'argent dans le benzene. L'hydrogenation de cette imino-lactone 

cycllque, F = 86-88', est conduite a la temperature et a la pression ordi- 

nalres, dans l'ac8tate d'Bthyle , en presence de palladium sur charbon. Le 

rendement est quantitatif et le produit form6 X, F = 158-160", paraxt 

unique aussl bien par l'examen en chromatographie sur couches minces que 

par 1'Btude de son spectre de FfMN (oil le proton Ha n'est pas dedoublg). 

La synth&se est vraisemblableanent totalement siSr6osp6cifique. 

11 en est de m&me dans un cas un peu different, utilisant le m&me 

aminoalcool de depart, mais oil la double liaison a reduire occupe une posi- 

tion extracyclique dans l'h&&rocycle. 

On sait en effet que les amlnoalcools se condensent sur les 

triples liaisons actlvees pour donner des h&&rocycles (2) : 1'Brythro dl- 

pwnyl-I,2 Othanolamine rac6mique a Bte traitee par l'ac&yli%e-dicarboxy- 

late de m&hyle dans 1'0thanol pour donner aver un rendement excellent le 

produit XI, F = 158-160“. 
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L'hydrog6nation catalytique de ce compose a Ot6 effectuee dans le 

dioxanne en presence de nickel de Raney a la temperature et a la pression 

ordinaires ; le rac6mlque is016 XII, F = 121-122' (rendement quantitatif) 

se revale &tre unique, conuue prbc6demment (chromatographie sur couches 

minces et RWW). 

Cette double constatation nous a incites 2 op6rer, dans ce der- 

nier cas, avec l'aminoalcool de depart sous sa forme optiquement active 

dans le but de verifier si, comme nous l'esp6rions, la synthese asymg- 

trique Otait totalement st6r6osp6cifique. 

L'BrYthro diphenyl-1,2 Bthanolamine est facllement dedoublee par 

l'acide L-glutamique (3). 22O = Le produit dextrogyre (+) V obtenu, [a],, 

+ 6,8' (ethanol absolu) a Bt6 trait6 comme pr6c6denvnent dans 1'Bthanol par 

l'ac6tyl&ne0dlcarboxylate de m6thyle pour donner le produit XI, F = 172- 

174O, [ali = - 157,8O (CIiC13). L'hydrogBnation, menee cormne pour la s6- 

rie racemique, fournit avec un rendement quantitatif un produit unique, 

F = 102". 

11 s'agit du compose de configuration absolue XII, ainsi que le 

montre la reaction ulterieure : l'hydrog6nolyse de ce compose est conduite 
dans 1'6thano1, a la temperature et la presslon ordinaires, en pr6sence 

d'hydroxyde de palladium ; apres fixation de la quantite theorique d'hydro- 

gene, on ajoute, apr&s filtration et concentration, un peu de solution al- 

coolique de gaz chlorhydrlque, puis de 1'6ther set en ex&s, ce qui prdci- 

pite le chlorhydrate de l'aspartate monom6thylique XIII, F = 202', [a]g2' = 

+ 12,2' (bthanol/eau, l/3). Goodman et Boardman (4) indiquent + 12,4O dans 

les m&es conditions. La configuration absolue R de ce produit est conforme 

aux pr6vlsions et sa puret6 optique d6passe 98 %. 
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