
Tet,r&edror, Letters Eo. 38, pp 3353 - 3356, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

OXYDATION DES CYANO-3 PYRROLIDINEDIONES-2,5 PAR LE DIACETATE D'IODOSOBENZENE : 

MISE EN EVIDENCE DES COMPLEXES CETENIMINYLIODONIUM INTERMEDIAIRES. 

Georges MOREL, Evelyne MARCHAND, Anne SEVEN0 et Andre FOUCAUD. 

Groupe de Recherches de Chimie Structurale, Associd au CNRS, 
Universite de Rennes, FRANCE. 

(Received in France 16 Irlq 1977; received in UK for publication 11 August 1977) 

Dans l'article pr6cedent (I), la dimerisation par PhI(OAc)2 de certains wcyano- 

esters a etb interprEt6e en admettant la formation d'un nouveau complexe de l'iode triva- 

lent provenant de l'echange d'un ou deux ligands acdtoxy avec un ou deux groupes &tkimi- 

nyle. LJne molecule de MeOH peut Lventuellement s'additionner sur cet intermbdiaire, avant 

l'homolyse des liaisons azote-iode, les produits observes resultant d'un couplage des radi- 

caux ainsi obtenus. 

Dans cette seconde note, l'obtention d'un complexe analogue est clairement mise 

en Evidence 1 partir des a-cyanosuccinimides 1 et 7 et nous Ltudions la stereochimie de - - 

son action sur divers alcools R'OH. 

En traitant l'imide la par PhI(OAc)2, - dans CH2C12 set B la temperature ambiante, 

on observe, dans le spectre IR du melange rdactionnel, une bande caracteristique d'un ce- 

tktimine (V = 2030 cm-') que l'on peut attribuer au complexe 2. L'addition de MeOH ou EtOH 

provoque sa decomposition innngdiate , probablement par l'intermddiaire de 2, beaucoup plus 

instable. Un acylursthane a est finalement isol6. I1 pourrait resulter de l'ouverture de 

5 en acylisocyanate 2 

lisle directement, et 

dans R'OH. 

En presence 

qui est pi6gB par R'OH (schCma I). L'oxydation de & en db a dtb &a- 

quantitativement en quelques minutes, par une solution de PhI(OAc)2 

d'un demi-equivalent de PhI(OAc)2, dans un milieu t-BuOH (IO %) 

- CH2C12 sat"& d'eau, 2 conduit aux deux diast6r6oisomkes de l'amide 8 (Rdt 80 % apres 

4 h de reaction B 20'). L'enchainement CHCONH est prouv6 par la dishydratation de 2 en ce- 

t6nimine 2 (v = 2040 cm-'), sous l'action de Br2PPh3 et NEt3 (2) , dans CH2C12 1 temperatu- 

re ambiante (schema 2). 2 n'additionne pas EtOH mais il est ais6ment hydrolysg en amide 2. 

Par contre, lorsque les imides 7 sont trait6s dans CH2C12-R'OH (R' = Me, Et, iPr), 

par 50 X de PhI(OAc)2, les Bthers d'6nol 2 E sont toujours obtenus avec un bon rendement 

(60 1 95 X apres 2 h de reaction). Cette transformation est totalement st6&os6lective, les 

isomkes 10a E(R' = - Et, Me) etant seulement accompagn6s de leurs tautomares 11 (10 %, deux - 
diastereoisomeres). Dans une solution alcoolique de potasse, l'isomlrisation des composes 

& E (R' = Et) conduit 1 un melange de fi E (40 X) et 2 Z (60 X). Ces isomgres Z sont 

stables dans les conditions 02 10 E est forme. Leurs stbrdochimies sont stablies par RMN (3) - 

33'3 



3354 No. 38 

et par voie chimique : dans le toluke 1 reflux, 10a 2 (R' = Et) donne 1'6ther 12 (30 X) se- - - 
lon une transposition sigmatropique (1,s) du groupe Cthyle (4) . La thermolyse de 10a E - 
(R' = Et) entraine son &arrangement en tautomGres _ll_ (50 X) accompagn6 d'une d6composition 

en 2 (40 X) et d'une isomkisation en 10a 2 (10 X). Ce rearrangement, catalyse par les aci- - 
des, peut Otre rGalis6 quantitativement dans AcOH B 20'. L'analogie des structures 2 et 2 

est montrLe par l'hydrolyse de 1'6ther vinylique 10a E (R' = 

(5) 
- Et) en amide 2 (50 X), dans 

H2S04 concentrd . 
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L'action de 2 sur PhI(OAc)2 a Bgalement 6t6 effectuse dans CH2C12 set et suivie 

par IR. Un c6ttenimine est t&s rapidement observs (2031 cm-') mais l'qddition d'un alcool 

R'OH entraine l'apparition imm&diate de l'lther 2 E correspondant. Cette rsaction stl&o- 

selective ne fait pas intervenir le c6tikimine 2 puisque celui-ci n'additionne pas R'OH. En 

accord avec sa stoechiom6trie (un demi+quivalent de PhI(OAc)2 conduit 1 de bons rendements), 

elle peut gtre interprstde par la formation du complexe cBt&iminyliodonium~ qui se d& 

compose en pr6sence de R'OH (R' # tBu) pour dormer une paire de radicaux 14 et 15 dont la -- 
recombinaison conduit a 1'isomPre 2 E. La g6om6trie de 2 est maintenue par chglation 

(sch&na 3). Un mkanisme identique peut Gtre envisagl avec H20, les deux diastdr6oisomcres 

2 provenant de la rZtrolnolisation de &, R' = H. Nous montrerons, dans un prochain arti- 

cle, que le radical14 peut ̂ etre pi&g6 par 1'oxygPne. 
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On sait que le dibromotriphenylphosphoranne reagit sur 1, en milieu basique, par 

l'intermediaire d'un seJ d'azaphosphonium (6) . PhI(OAc)2 et Br2PPh3 ont done un comportement 

identique vis P vi6 des mides 7 ou de leurs carbanions. 

Me 

Sch;ma 3 
-- 
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