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A 6.W~eo and enav&iob&kotive bynthtbib 06 cib and &mnb hem.icmonic aldehydeb, btah- 

x%q @om the optiCaeey active botrbic aLd&gdc-.LtonaSuhbong~ complex, 0 dtitied. 

Les insecticides naturels de la s6rie pyrethrique dkivent de l'acide 

trans-chrysanthgmique. Des analogues synthetiques bien plus actifs ont cepen- 

dant 6t6 trouves en sdrie cis. Dans tous les cas un &nantiomk?re est nette- - 
ment plus actif que l'autre. La synthese de ces compos6s doit done repondre 

au double imperatif d'8tre stbr6o et 6nantiosp6cifique. Si diverses synthbses 

totales st6r6osp6cifiques ont 6t6 d&rites (l), l'obtention de 1'6nantiomZZe 

le plus actif n'a g&&ralement lieu qu'au dernier stade par dedoublement de 

l'acide (2). Notre intket, d'une part pour l'utilisation de complexes dig- 

niques de fer-tricarbonyle, entre autre pour orienter la decomposition de 

pyrazolines vers la formation de cyclopropanes (3) et d'autre part pour la 

synthi+se chrysanth6mique (4,5) nous a maintenant conduit a realiser une syn- 

th&e St&do et 6nantioselective des intermediaires de synthese chrysanthe- 

mique tr5.s importants que sont les aldehydes cis et trans h6micaroniques - 
7~ et E ainsi que celle de leurs "prkurseurs" dieniques g et 6t, eux-mbmes 

connus pour 8tre des derives chrysanth6miques actifs (6). 

L'octatriene-2,4,6 oate de methyle, obtenu par reaction de Horner sur 

l'aldehyde sorbique, r6agit avec le diazo-2 propane (DAP) pour conduire 3 un 

mdlange de 3 pyrazolines oii la seule A' -pyrazoline isolable rkulte d'une 

addition inverse (23%). Par thermolyse a 100" C ou photolyse, elle subit une 

perte quantitative d'azote avec formation exclusive de l'analogue chrysanthe- 

mique dienique s (7). Le rendement global Btant cependant faible (% 20%) par 

suite de la formation essentielle de A2-pyrazoline, nous avons cherch6 B mo- 

difier cette reaction en complexant la partie dienique au moyen du fer- 

tricarbonyle. Ceci s'effectue le plus commod&nent en complexant d'abord l'al- 

dehyde sorbique commercial pour obtenir le complexe L qui conduit ensuite par 

reaction de Horner au seul ester trienique g, partiellement complex6 (97%). 

La reaction du diazo-2 propane est effectivement modifide par la complexation 
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puisqu'on obtient maintenant 66% de forme A' -pyrazolinique inverse (deux dia- 

stereoisomeres 3a et 3 b dans le rapport 88 i 12) a c6te de seulement 26% de -- 
A'-pyrazoline & resultant de l'addition directe. La cycloaddition est stereo- 

spdcifique par rapport a la double liaison dipolarophile et seule la relation 

trans est observee au niveau de l'heterocycle : 

cp+k~y$*Me 
M = FeCO), 2 

2E - 
(z!Tl) 

C02Me 

4 
(26%) 

a : Fe2(CO)g ; bz ; 80' C [Litt : (8)) 
b : (MeO)* POCH2C02Me ; NaH ; DME ; 20" C 
c : DAP ; Ether ; -20’ C 

La thermolyse du melange des diastereoisomeres 2 et 32 dans 1'6thyl- 

benzene a 120' C conduit presque quantitativement au melange des gem-dimethyl- 

cyclopropanes trans-substitues 5a et 2, plus facilement &parables par chro- 

matographie sur silice que leurs prkurseurs heterocycliques. La thermolyse 

des A'-pyrazolines 3~ et 2 separees montre que la formation de cyclopropane 

n'est une reaction totalement stereospecifique que pour le diastereoisomere 

majeur. De ce fait, la thermolyse du melange conduit a un enrichissement en 

forme 5a deja majeure (+ 93%) au detriment de la forme mineure 5b (-t 72). Le - - 
retour =I une structure purement organique se fait dans ce cas au mieux en de- 

complexant par le perchlorure de fer dans le methanol 

suivie de reduction, du diene et ainsi obtenu conduit 

micaronique trans 7t (80%) : 

(z, 98%). L'ozonolyse, 

alors i l'aldbhyde he- 

y3 
'i 
H3 

CO,Me St E 

d : FeCl-, , MeOH , 20°C 
e : 03 , MeOH , -78'C 
f : Me2S 
g : Si02 , H30 + 

La m9me suite de reactions effectude sur l'ester trienique 22, obtenu 
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a partir du complexe aldehydique L grace a une modification de la reaction de 

Horner (9,lO) avec 70% de rendement, conduit a l'analogue cis-chrysanthemique 

dienique 6c ainsi qu'a l'aldehyde c&i-hemicaronique 2. Dans ce cas, un seul 

diastereoisomere est forme au tours de la cycloaddition inverse, isole avec 

74% de rendement (A'-pyrazoline 8_) a c&S de la A'-pyrazoline directe 4 (25%). 

OP 

‘P-CH~COJVle 
0’ 

* 
NaH, DME, -78’~ 

70% 

L'btape de la thermolyse, par contre, n'est pas stereospecifique puis- 

que l'isomere cis-cyclopropanique 2 n'est is016 qu'avec 78% de rendement a 

cat6 de 18% d'isomere trans, chaque isombre apparaissant toutefais sous for-me 

d'un seul diast&reoisomere (E pour l'isombre trans) : 

+ 4 

L , CO,Me 

23 

Le taux de differentiation diastikeotopique tres dlevQ lors des cyclo- 

additions 1,3-dipolaires en sdrie trans et surtout en sdrie cis, ainsi que la - 
stereoselectivite rencontrde lors des &apes de cyclopropanation permet d'e- 

tendre cette synthese a la sdrie optiquement active (11). En effet, la fonc- 

tion alddhyde se pr&te particuli6rement bien au dedoublement d'antipodes opti- 

ques par formation reversible de derives diastereoisom&riques chiraux du grou- 

pe carbonyle. Cette possibilite de dedoublement de complexes a chiralite pla- 

naire a en particulier BtC illustree recemment, egalement en serie diene-fer- 

tricarbonyle, pour une synthese de cyclopropanes electrophiles optiquement 

actifs (12). Le reactif utilise dtait l'ephedrine, le dedoublement lui-m0me 

&ant realisd par recristallisation. Nous avons prefer6 utiliser la (-1 ph& 

nylethylsemioxamazide (13) qui prdsente l'avantage de permettre dans le cas 

present des separations plus quantitatives, plus rapides et plus faciles a 

contrdler par suite de la possibilite de chromatographier sur silice les semi- 

oxamazones (14). La regeneration de l'aldehyde est cependant en general 
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plus probl&natique qu'avec les ddrivBs de l'Bph6drine mais l'utilisation d'a- 

tide pyruvique dans l'acide acetique 1 100' C (15) nous a permis de rdsoudre 

ce problsme (rendement global de dedoublement : 92%). 

La synthese Bnantios6lective a Btb effect&e avec l'&antiomke (+)L 

(+80° , F = 26OC) (16) qui a conduit successivement de la fagon d&rite aux 

compos& (+)2E (+202“ , F = 37°C) , (+)& (+488',1iq.) , (+I% (+53O , F = 

75OC) , (+)c(+81',liq.) et (+)7& (+15:8 dans CHC13,1iq.) ou (-)z (-1385O , 

F = 78OC) , (+)& (+239 , F = 86°C) , (-)L (-280' , F = 52OC) , (-)6~ (-70°, 

liq.) et (+)7c (+735 dans CHC13,1iq.) 

La comErai.son des [IX] D des aldehydes h6micaroniques chiraux (+)72 et 

(+)7~ que nous avons obtenus avec les [c], des aldehydes obtenus par ozonoly- 

se, dans les memes conditions (17), des esters chrysanthemiques (lR,trans) et 

(lR,cis) fournis par la Soci6tk5 Roussel-Uclaf (18) per-met d'affirmer que nos - 
aldehydes sont de configuration (lR,trans) et (lS, cis) avec la mdme puretd 

optique. 

Ce &auaLt a tiEe t&xLi~E en h&ation avec h SocAt& Roubbet-UC&+. Noti La mmmetlcio~~ 

ci cette occasion pouh6on aidemat&&&& ainbi QUt? poti .&A cotiacti &uOtue~~x en0ceXenti 

en ptitieh avec MM. J. MARTEL et J. TESSlER. 
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