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UN SYNTHON CETENIQUE CHIRAL MASQUE, 
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S~mmary : A new chiral masked ketene synthon, R-(+)-ethynyl ~-tolylsulfoxide reacts with 
cyclopentadiene to give two separable diastereoisomers. Both were transformed very easily in 
(+)-(IR, 4R) and (-)-(1S, 4S) dehydronorcamphor. 

La r4action de Diels et Alder asym4trique est depuis plusieurs ann~es un out i l  pr4cieux 
pour acc4der ~ des compos4s poss4dant une grande puret~ 4nantiom~rique I .  Dans ce domaine, tr~s 
r4cemment, les (R) S sulfoxydes 4thyl4niques sont devenus des di4nophiles chiraux tr~s u t i l i s 4 s ,  
notamment ceux poss4dant un groupement fonctionnel at t racteur en e 2 ou en 63 du sulfoxyde. 

En pa r t i cu l i e r ,  plusieurs travaux ont montr4 que le (R)s-P-to ly lv iny lsul foxyde4 et le 
(S,S)bis ( p - t o l y l s u l f i n y l ) - 1 , 1  ~th~ne 5 u t i l i s~s  dans des cycloaddit ions 2 + 4 conduisent ~ des 
adduits convert ibles en cycl4nones chira les.  Toutefois, le manque de r4ac t i v i t4  de ces di4no- 
phi les,  la complexit4 des m41anges diast4r4oisom4riques obtenus, 4 quelquefois ins4parables, 5 
l im i ten t  leur emploi en synth~se asym4trique. 

Nous d4crivons ic i  que ces inconv4nients peuvent ~tre 4vit~s par l ' u t i l i s a t i o n  d'un 
nouveau synthon c4t4nique masqu4 ch i ra l ,  le (R)-(+)-4thynyl p- to ly lsu l foxyde ! .  Ce compos~ 
peut ~tre facilement obtenu par l ' ac t ion  du magn4sien du bromure d'4thynyle t r im~ thy l s i l y l e  
sur le (S)s-(-)E-tolu~ne su l f inate  de menthyle & condition d'op~rer dans le toluene comme sol- 
vant, 6 ce qui 4vi te la formation de compos4s "anormaux" g4n4ralement observ4s dans ce type de 
r~action. 7 1 et I '  sont isol4s respectivement apr~s chromatographie sur s i l i c e  ou sur alumine. 

A 30°C dans le toluene comme solvant et en pr4sence de 2,5 4quivalents de cyclopenta- 
diane, I conduit avec un excel lent rendement (97%) aux deux adduits diast4r4oisom~res seuls 
possibles, 2 et 38 (70:30), facilement s~parables par chromatographie l iquide sur gel de 
s i l i c e  (cyclohexane/AcOEt, 8/2). 
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ne modifie pas la proportion des deux diast4r4oisom~res 2' et 3 ' .  9 
L 'act ion sur 2 et 3 de l ' iododichlorom4thyls i lane ( t r ichlorom4thyls i lane + Nal)lO dans 

l ' a c 4 t o n i t r i l e  ~ O°C pendant 5 min suivie d'une hydrolyse & 20°C par H20 donne directement les 
(+)-(IR,4R) et ( - ) - ( IS,4S) d4hydronorcamphre (Rdt 50%) avec une grande puret4 optique 4 et 
confirme tr~s simplement la configurat ion absolue des deux diast4r4oadduits 2 et 3. 
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Cette r4action "tandem" 4vi te d ' i so le r  les v iny lsu l fures 4 et 5, interm4diaires 
instables.11 
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H20 /TA ~ 0  (-)- IS,4S 
[~]~5=_961o 

La grande r4ac t i v i t4  de ce di4nophile u t i l i s4  pour la premiere fo is  dans des r4actions 
de Diels et Alder et la mise au point du passage fac i l e  et d i rect  d'un sulfoxyde ~thyl4nique 
& un carbonyle font du (R)s(+)-4thynyl p- to ly lsu l foxyde un synthon c4t4nique chira l  masqu~ 
tr~s int4ressant. 
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