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IMDUCTIOH ASYI'?ETRINIE LORS DE L'ADDITION DE MICHAEL 
D'UH FSTER ~--SULFIP'YLE VIRAL 

Firouz MATLOUBI et Guy 31- SOLLAUIE 

Labohatoixe de ChLmie O~ganique+ de .i?‘Eco.kTee NationaLe Supc- 
hieuhe de Chimie,Univehbite Louio Pab,teuh, B.P. 296/Rb - 

6?00b STRASBOURG (Fhance) 

Duhing bhe MLchaeR addidion 06 chihal a-bu.t6iny.t eb-teh I+) I R on a@- 
unbatuhated eb&hb,an extend 06 24% 06 Ub ymmethk induction Wab o b6 GvZd. 1X ii6 
bhown Zhat the add.iAion phoductb can be thanb,(ohmed into OpLicaLRy active 

6 -Lactoneb . 

A la suite des resultats que nous avons obtenus lors de l'addition de 

l'anion dnolate du p-tolylsulfinyl acetate de t-butyle (+) 1. 5 sur des compos6s 

carbonyles (1,2),nous avons etudid les additions de Michael de ce r8actif. 

I1 existe en effet dans la litterature relativement peu de travaux 

consacres 1 des dtudes d'induction asymetrfque lors d'additions 1,4 , les plus 

remarquables utilisant soit un solvant chiral (3) soit une base optiquement 

active en quantite catalytique (4). 

Les substrats choisis dans notre cas sont des esters cx,B insatures 

qui apres addition de l'ester (+) 1 R peuvent Ctre transform& en d-lactones -- 
optiquement actives d'acces generalement difficile (5,6). 

Alors que les additions de cet anion Bnolate sur des fonctrons carbo- 

nyles necessitent l'utilisation de bases mayn&siCes (t-BuMyBr),les additions 

de Michael sur des esters a,@ insatures demandent l'emploi de HNa.Cela est en 

accord avec une localisation de charge plus grande sur l'anion enolate dans le 

cas du sodium,ce qui est favorable a une reactivite 1,4,alors que dans le cas 

du Magn&sium les especes,tres chelatdes autour du metal,conduisent a des 

additions 1,2 (2). 

Le schdma 1 ddcrit la condensation de l'ester sulfinyle (+) 1 R sur -- 
le trans crotonate d'ethyle en presence de HNa,dans le DMF a temperature am- 

biante.Le produit brut de condensation 2 est desulfure par le Nickel de Raney, 

l'amalgame d'aluminium ne donnant pas de rdsultats satisfaisants. 
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Schema 1 

La purete enantiomerique du centre chiral cre:B n'a pas pu etre deter- 

min&e au niveau de l'ester 3 par RMN en presence du complexe d'Europium chi- 

ral (facam)3 Eu, par suite vraisemblablement du faible degr6 d'asymetrie de 

la molecule et de la presence de plusieurs heteroatomes de nature identique 

appartenant a des fonctions egalement identiques. Par hydrolyse selective 

de l'ester t-butylique et reduction de la fonction ethoxycarbonyle,le diester 

2 a Bte transform6 en lactone (-) 4 S connue (6) ayant une purete Bnantiome- -- 
rique de 12% par comparaison des pouvoirs rotatoires. 

La condensation de l'ester sulfinyle (+) 1 R a et& egalement reali- -- 
s&.sur l'ethylidenemalonate d'dthyle 2 et le benzylidene malonate d'dthyle 

5. Dans ces 2 cas la purete enantiomerique a pu Btre determinee apres desul- 

furation au niveau des esters 1 et S par RMN en presence du complexe (facam)3Eu 
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Le spectre FSlN du proton (90 MHz), du composd 1, qui aurait pu Btre 

tr&s complexe en raison de la presence de 7 spins en interaction, est rela- 

tivement simple par suite des constantes de couplage 
4 
J nulles et de non- 

equivalences suffisamment grandes. 

doublet 

(6=1,10) 

multiplet doublet 

(6=2,75) (6=3,44, 3J=7Hz) 

C02Et 
I 

6 = 4,18(CH2) 

<6> = 2,4 

2J 
2 AB= 

-15Hz 

JAX= 
8~s 

3JBx= 5H.z 

C02tBu 

z 

En presence du complexe chiral, les signaux du proton M et des pro- 

tons AB se dddoublent ; les groupes dthyles donnent 4 signaux (l'equivalence 

accidentelle &ant levee). En raison des recouvrements importants, le dosage 

n'est possible que sur les signaux des methyles des groupements ethyles et 

encore grdce a un analyseur de courbe. L'exces enantiomerique ainsi d&termi- 

ne est de 24 %. 

Bans le cas du compose 8, les groupes Bthyles diastereotopes sont non 6qui- 

valents et donnent deux systemes A2X3 

fi - CHX - 

I 

CHM; 

C02Et nettement differents 

(CB3 : 6 = 0,96 et 1,25 ; 

C02Et CH2 
: 6 = 3,9 et 4,15) 

/:\ 

En presence du complexe d'Europium 

chiral, le seul dedoublement net que 

HA HB 
C02tBu l'on observe est celui des CH2 des 

8 groupes ethyles. Bien que le dosage 

soit difficile a cause des recouvrements, il apparait que les deux bnantio- 

meres sont en quantites t&s voisines, resultat en accord avec le pouvoir 

rotatoire pratiquement nul du produit. 
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Le tableau I resume les resultats obtenus. 

Additions de Michael de l'ester sulfinyl chiral 1 

Ester Compose obtenu Rat. Excbs 

ethylgnique apr&s desulfuration chimique enantiomerique 

CH3-CH=CH-C02Et 
cH3-;H-CH2CO2Et 

70 % 12 % a 
3 CH2C02tBu 

.______-___-________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~~~~~~____~_________~~~~~_____ 

CH~-CHZC;"~~~ 
CH3-CH-CH(C02Et)2 

I 70 % 24 % b 
C02Et 1 CH2C02tBu 

.____~___________________________________ _____________________________I 

/COZBt 
~0-CH=C\ 

0-CH-CH (co2EtJ2 
t 38 % Q%b 

a 
C02Et g CH2C02tBu 

a) par passage ?i la lactone b) par 1 H-RMN en presence de complexe 

chiral 

11 ressort de ce tableau que la presence de 2 fonctions esters aug- 

mente sensiblement le taux d'induction asymdtrique alors que la presence 

du noyau aromatique a l'effet inverse. La poursuite de ces Etudes devrait 

nous permettre de mieux comprendre ces resultats. 

Leb auteuhb het?IehCient le Dh. Ah,t?ette .So.Madi&-CavaLeo pOuh teb 

Exuded bthUCtiAbU&b et .& Dh. Chah-teb Miobkowbki yui a conbeiLLE F.M. danb 

bon thUVUie eXpi?himentUt. 
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