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Summary :@ A new chiral masked ketene synthon, R-(+)-ethynyl p-tolylsulfoxide reacts with
cyclopentadiene to give two separable diastereoisomers. Both were transformed very easily in
(+)-(1R,4R) and (-)-(15,45) dehydronorcamphor.

La réaction de Diels et Alder asymétrique est depuis plusieurs années un outil précieux
pour accéder a des composés possédant une grande pureté énantiomérique1. Dans ce domaine, trés
récemment, les (R)g sulfoxydes éthyléniques sont devenus des diénophiles chiraux trés utilisés,
notamment ceux possédant un groupement fonctionnel attracteur en a? ou en B3 du sulfoxyde.

En particulier, plusieurs travaux ont montré que le (R)S-B;toly]vinylsulfoxyde4 et le
{S,S)bis (p-tolylsulfinyl)-1,1 gthened utilisés dans des cycloadditions 2 + 4 conduisent & des
adduits convertibles en cyclénones chirales. Toutefois, le manque de réactivité de ces diéno-
philes, la complexité des mélanges diastéréoisomériques obtenus,% quelquefois inséparables,d
Timitent leur emploi en synthése asymétrique.

Nous décrivons ici que ces inconvénients peuvent &tre évités par 1'utilisation d'un
nouveau synthon céténique masqué chiral, le (R)-(+)-éthynyl p-tolylsulfoxyde 1. Ce composé
peut &tre facilement obtenu par 1‘'action du magnésien du bromure d'éthynyle triméthylsilyle
sur le (S)s-(-)p-tolukne sulfinate de menthyle a condition d'opérer dans le toluzne comme sol-
vant,b ce qui évite Ta formation de composés "anormaux" généralement observés dans ce type de
réaction.” 1 et 1' sont isolés respectivement aprés chromatographie sur silice ou sur alumine.

A 30°C dans le toluéne comme solvant et en présence de 2,5 équivalents de cyclopenta-
digne, 1 conduit avec un excellent rendement (97%) aux deux adduits diastéréoisomeres seuls
possibles, 2 et gg (70:30), facilement séparables par chromatographie liquide sur gel de
silice (cyclohexane/AcOEt, 8/2).
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R=H 1 [a1§0=+153° 2 [a1fd=+208° 3 [a185--23°
R=SiMe3 1' [a1§°=+101° 2" [a15%=+46° 3' [a]§%=-94°

La réactivité de 1' est identique a celle de 1 et Ta présence du radical Si(Me)3
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ne modifie pas la proportion des deux diastéréoisomeres 2' et 3'.9

L'action sur 2 et 3 de 1'iododichlorométhylsilane (trichlorométhylsilane + NaI)19 dans
1'acétonitrile a 0°C pendant 5 min suivie d'une hydrolyse 3 20°C par Hy0 donne directement les
{(+)-(1R,4R) et (-)-(15,4S) déhydronorcamphre (Rdt 50%) avec une grande pureté optique et
confirme trés simplement la configuration absolue des deux diastéréoadduits 2 et 3.

Cette réaction "tandem" évite d'isoler les vinylsulfures 4 et 5, intermédiaires
instables. 11 T
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La grande réactivité de ce diénophile utilisé pour la premigre fois dans des réactions
de Diels et Alder et la mise au point du passage facile et direct d'un sulfoxyde éthylénique
a un carbonyle font du (R)g(+)-éthynyl p-tolylsulfoxyde un synthon céténique chiral masqué
trés intéressant.
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