
tetrahedron Lettera No. 19, pp 1581 - l!SE& 1976. Pergamon Pram. Printid in Great Britain. 

ACTION DE NDA, AgOAc DANS L'ACIDE ACETIQUE : 

UNE NOUVELLE SYNTHESE STEREOSPECIFIQUE DE DIOLS-1,2 CIS (1) 

D. JASSERAND, J.P. GIRARD, J.C. ROSS1 et R. GRANGER. 

Laboratoire de Chimie organique phannaceutique, Universite de Montpellier I, 15 av. Charles 

Flahault - 34060 MONTPELLIER-CEDEX (France) 

(Received in France 8 February 1976; redeived in UK for publication 29 March 1976) 

Panai les methodes de cis-hydroxylation d'alcenes, la reaction de W00DUARD (2) 

met en jeu l'action de l'iode et de l'acetate d'argent dans l'acide acetique. Elle petmet 

d'atteindre les diols cis de configuration fonctionnelle relative inverse a ceux obtenus par 

cycloadditions classiques au moyen de @inO, ou 0s04 (3). Si l'obtention unique de diols cis 

a partir de substrats ethyleniques disubstitues (2,4) est en accord avec le cows sterique de 

cette reaction, il est a remarquer cependant que l'on obtient des melanges de stereoisomeres, 

avec une perte de rendement souvent considerable, au fur et a mesure que le dew-6 de substitu- 

tion et les contraintes steriques auanentent au niveau de la double liaison (5). 

Examinant la stereochimie et le mkanisme d'addition de divers agents electro- 

philes sur des alcenes endo et exocycliques (6) nous avons etudi6 l'action du N-bromoac6tamide 

(NDA) en suivant le protocole exolrimental ci-dessous : 

L'hydrocarbure ethylenique (0,Ol M) est verse dans une solution B O" de NBA 

(0,Ol M), d'acetate d'Argent (0,Ol M) et d'acide acetique pur (20 cm3). L'agitation est main- 

tenue 15 heures a temperature ambiante. L'hydrolyse de l'ion dioxol6nium intetm6diaire est 

realisee par addition d'acide acetique contenant 7 4: d'eau (20 an3), avec chauffaae du milieu 

reactionnel a 90' pendant 3 heures. 

Les acetoxy-alcools intennediaires (*) sont reduits (LiA1H4) en diols correspondants, qui sont 

doses par CPV (colonne 5 % Carbowax 20 M sur Chranosorb W 60-80 ; 10' x l/8", a 160“). 

Cette reaction, impliquant la formation intermediaire d'un ion bromonium s'est 

revel6e une methode de synthese simple et en une seule &tape de diols cis. Son mecanisme doit 

etre identique a celui propose pour la reaction de WOODWARD (2). 

(*) Les acetoxy-alcools peuvent etre isoles du milieu reactionnel par extraction apres filtra- 

tion du precipite d'halogenure d'argent et neutralisation de la solution. 11s peuvent alors 

etre doses par CPV (mkne colonne que pour les diols, t = 100°). Dans le cas oil les diols 

et les acetoxy-alcools se &parent en CPV, nous avons constat que les pourcentaaes rela- 

tifs sont identiques. 
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Nous avons test6 la stertSos6lectivit6 de notre methode (NBA, AqDAc, HOAc) sur 

divers hydrocarbures cyclohexeniques en considerant tout d'abord des modeles disubstitues 1, 

2,3 puis en exzuninant l'influence d'une gene sterique au niveau de la liaison Mhylenique 4 -- 
et 5, et enfin en 6tudiant la r6activite de substrats gem-disubstitues sur un carbone double- 

ment lie 6 a 9. -- 
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Les resultats obtenus sont les suivants : 

lo) Avec les hydrocarbures cyclohexeniques, 1 a 2 : 
- dans tous les cas, les diols obtenus sont exclusivement de configuration _______________~____~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ _______ 

relative fonctionnelle cis ainsi que le montre l'analyse CPV des produits bruts de la reaction. ____________________------ 
- Avec les ethyleniques 2 et2 a groupement m6thyle axial en jonction de cycle, 

on observe la formation exclusive du diol cis par rapport au groupement tithyle axial. Alors ~~~_____~___~_______~~~~~~~~~~~ 
que trait& dans les conditions de WOODWARD, ces hydrocarbures aet5 conduisaient a un 

aSlange de diols cis accompagnes de 1 % d'isomiwe trans (7). 
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- Enfin le rendement de la reaction est 6lev6 (> 90 X) (8). 

2O) Sur les hydrocarbures methyl&e-cyclohexaniques 5 6 2, on constate we : 

- la st6rtos6lectivite de cette r6action est identique a celle de M)OOWARD : 

il y a toujours formation majoritaire de diols a hydroxyle tertiaire equatorial, sauf dans . 
le cas du caapos6 2. 

- On note surtout la formation de quantites plus faibles d'alcools allyliques 

et done un rendement en diols plus 6lev6. 

St6r6oGlectivit6 et rendements compar6s 

des r6actions de MIOOWARD et de NBA, AgOAc, H)Ac 

Aldnes Ster6os6lectivite Rendements cunpatis 

R = H sauf 

indications 

contraires 

!$$H20@ ;MTs 

R4 R4 

2 R2 = R3 = CH3 37 (33)* 63(67)* 0 (35)+ lOO(65)' 

1 R2 = R4 = CH3 30 (29) 70(71) 15 (35) 85(65) 

s R3 = t-butyl 45 (40) 55160) 15 (40) 85(60) 

2 Rl=R2=R5=CH3 70 (0) 30(O) 50 (80)+* 50(O) 

* Pourcentage de diols obtenus par WOODWARD 

+Ic Produits non identifies (* 15 X) 
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