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(1)

Dans 1'article précédent , la dimérisation par PhI(OAc)2 de certains a-cyano-—
esters a été interprétée en admettant la formation d'un nouveau complexe de 1'iode triva-—
lent provenant de 1l'échange d'un ou deux ligands ac&toxy avec un ou deux groupes céténimi-
nyle. Une molécule de MeOH peut éventuellement s'additionner sur cet intermédiaire, avant
1'homolyse des liaisons azote-iode, les produits observés résultant d'un couplage des radi-
caux ainsi obtenus.

Dans cette seconde note, l'obtention d'un complexe analogue est clairement mise
en &vidence & partir des a-cyanosuccinimides 1 et 7 et nous &tudions la stéréochimie de
son action sur divers alcools R'OH.

En traitant 1'imide la par PhI(OAc)Z, dans CH2C12 sec 3 la température ambiante,
on observe, dans le spectre IR du mélange réactionnel, une bande caractéristique d'un cé-
ténimine (v = 2030 cm_]) que l'on peut attribuer au complexe 2. L'addition de MeOH ou EtOH
provoque sa décomposition immédiate, probablement par 1'intermédiaire de 3, beaucoup plus
instable. Un acyluréthane 4a est finalement isolé. Il pourrait résulter de 1'ouverture de
5 en acylisocyanate 6 qui est piégé par R'OH (schéma 1). L'oxydation de 1b en 4b a &té réa-
lisée directement, et quantitativement en quelques minutes, par une solution de PhI(OAc)2
dans R'OH.

En présence d'un demi-8quivalent de PhI(OAc)z, dans un milieu t-BuOH (10 %)

- CH2C12 saturé d'eau, 7a conduit aux deux diastéréoisoméres de 1'amide 8 (Rdt 80 % aprés
4 h de réaction 3 20°). L'enchainement CHCONH est prouvé par la déshydratation de 8 en cé-
ténimine 9 (v = 2040 cm—l), sous 1l'action de Br,PPhy et NEt, (2), dans CH2C12 a4 températu—
re ambiante (schéma 2). 9 n'additionne pas EtOH mais il est aisément hydrolysé en amide 8.

Par contre, lorsque les imides 7 sont traités dans CH2C12—R'OH (R' = Me, Et, iPr),
par 50 % de PhI(OAc)Z, les éthers d'énol 10 E sont toujours obtenus avec un bon rendement
(60 & 95 % aprés 2 h de réaction). Cette transformation est totalement stéréosélective, les
isoméres 10a E(R' = Et, Me) étant seulement accompagnés de leurs tautoméres 11 (10 %, deux
diastéréoisomé@res). Dans une solution alcoolique de potasse, 1'isomérisation des composés
10 E (R'" = Et) conduit 3 un mélange de 10 E (40 %) et 10 Z (60 7). Ces isoméres Z sont 3y

stables dans les conditions odi 10 E est formé. Leurs stéréochimies sont &tablies par RMN
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et par voie chimique :

lon une transposition sigmatropique (1,5) du groupe &thyle

dans le toluéne 3 reflux, 10a Z (R' =
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Et) donne 1'&ther 12 (30 7) se-

(4). La thermolyse de 10a E

(R' = Et) entraine son réarrangement en tautoméres 11 (50 Z) accompagné d'une décomposition

en 7a (40 %) et d'une isomérisation en 10a Z (10 %). Ce réarrangement, catalysé par les aci-

des, peut 8tre r8alisé quantitativement dans AcOH 2

est montrée par 1'hydrolyse de 1'&ther vinylique 10a E (R' =

20°. L'analogie des structures 8 et 10

Et) en amide 8 (50 %), dans

H2804 concentré (5)
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L'action de 7a sur PhI(OAc)2 a également &été effectuee dans CH2012 sec.et suivie
par IR. Un céténimine est trds rapidement observé (2031 cm ) mais 1'addition d'un alcool
R'OH entraine 1'apparition immédiate de 1'éther 10 E correspondant. Cette réaction stér&o-—
sélective ne fait pas intervenir le céténimine 9 puisque celui~ci n'additionne pas R'OH. En
accord avec sa stoechiométrie (un demi-&quivalent de PhI(.OAc)2 conduit & de bons rendements),
elle peut €tre interprétée par la formation du complexe céténiminyliodonium 13 qui se dé-
compose en présence de R'OH (R' # tBu) pour donner une paire de radicaux 14 et 15 dont 1la
recombinaison conduit & 1'isom&re 10 E. La géométrie de 15 est maintenue par chélation
(schéma 3). Un mécanisme identique peut 8tre envisagé avec H,0, les deux diastéroisoméres
8 provenant de la rétro€nolisation de 10a, R' = H. Nous montrerons, dans un prochain arti-

cle, que le radical 14 peut 8tre pi&gé par 1'oxygéne.
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On sait que le dibromotriphénylphosphoranne réagit sur 7, en milieu basique, par
1'intermédiaire d'un sel d'azaphosphonium (6). PhI(OAc)2 et Br,PPh, ont donc un comportement

identique vis a vis des .mides 7 ou de leurs carbanions.
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