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ABSTRACT : Optic&y active monobcnzoate 06 Ci6-.2-cycLoputen-l,4-dioL & obtined by enan- 
Li.ti.e~LLtuacglation 06 the rnao diae by benzoy&hRotide in the pke~ence 06 te,ttiy 

Nous avons propose recemment une classification des r&actions enantioselectives reposant 

sur un mecanisme ionique apparent (1). Nous avons en particulier developpe des reactions de 

type PAClNEN, assez rarement rencontrees dans la bibliographie, oti l'activite optique est 

creee au tours de la reaction entre un substrat Nucleophile Prochiral et une entite Electro- 

phile Achirale associee a un Nucleofuge Chiral. Cette classification peut etre genera- 

lisle en remplacant dans le schema propose l'eliynent prochiral P par une structure mesoM. Nous 

avons ete ainsi incites, 1 partir des resultats obtenus dans le cadre des protonations et 

alkylations enantioselectives PAClNEN (l-3) a etendre notre etude aux acylations enantiose- 

lectives d'un compose meso (4). Les essais que nous rapportons ici ont ete inspires par le 

schemaMAC/NEN (5). Nous avons choisi le cis-cyclopentene-2 diol-1,4 1 dont les monoesters 

2 sont des synthons importants pour la construction de produits naturels a squelette cyclo- 

pentanoidique (6). 

M A C 

N E N 

La transformation de composes meso en intermediaires de synthese optiquement actifs a ete 

realisee par des procedes enzymatiques dont certains sont actuellement tres performants (7). 

Plusieurs methodes chimiques diastereoselectives (8) et quelques methodes enantioselectives 

(oxydation de diols (9), acylation d'alcoolates (10)) ont @te egalement proposees. 

L'acylation enantioselective du diol 1 a et.@ realisee par action du chlorure de benzoyle 

dans l'bther ou le THF en presence d'une amine chirale 4 : 
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P 
8 

PI-CO OH 

PhCCl 

amine chirale 4 
-KY 

* * 

2 

Les meilleurs exces enantiomeriques (47 % et 40 X) ont ete obtenus dans l'ether, avec 

la 0-benzoylquinidine 4e , en utilisant deux equivalents de chlorure d'acide et d'amine 

(Tableau). 

I 
P1/Nejh,h 

4a 4b 4c 

O-benzoylquinine 

4d 

0-acylquinidine 

4e:kPh 

4f:R=t-Bu 

Nous avons constate avec l'amine 4e qu'une prolongation du temps de contact entrainait la 

formation du dibenzoate 3 et une diminution de l'exces enantiomerique du monoester 2 , ce 

resultat suggere que 3 se forme preferentiellement a partir de l'enantiomere predominant de 2 . 

Oans l'etat actuel de nos connaissances, il nous est difficile d'exclure d'autres schemas 

reactionnels tels que, par exemple, l'action du chlorure de benzoyle sur un agregat chiral 

resultant de l'etablissement de liaisons hydrogenes entre les fonctions amines et les hydroxyles 

du diol, ou encore la reaction entre le chlorure d'acylammonium et l'agregat chiral. 

Nous poursuivons nos travaux afin d'aneliorer et de generaliser les resultats. 



3101 

-r'ABLEAU : FORMATION DU MONOBENZOATE 2 PAR ACYLATION ENANTIOSELECTIVE DU DIOL 1 (I11 

Amine 

.--_-_. 

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

:== 

1 
Solvant 

Duree 
mol/l (j.) 

._-_-__-- _____. .____. -----. 

THF 0,167 -75 4 

Et20 0,042 II II 

:==========I 

1 /4/PhCOCl 

__________-. 

l/l/ 1 

II 

== 
CL 

e.e. % 

_______ 

435 

835 

-- 

731 

18 

16,5 26 

16 
b 

46 

23 38 

17 14 

25 7 

16,5 

19 b 

40 b 

24 

47 8 

32 
-- 

4f Et20 0,066 II 6 

1=====: z=======z :=====: :====: ====z: 

a : determines par polarimetrie [2, lR,4S {a}~0 = + 1330, c = 

20 

======= :== 

17, CHC13) (8~). 

b: e.e. determine Ggalenent par HPLC du methoxytrifluoromethyl phenylacetate 

de 2 (12). 

=====: 

Rdt% 

____- 

50 

10 

======= 

Conf. 

____--- 

lS,4R 

,, 

40 

9 

lR,4S 

II 

I, 

20 lS,4R 

16 

10 

20 c 

10 

13 

=z=== 

c : formation de 30 % de dibenzoate 3. 
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A 0,l g (lO-3 M) de diol 1 et 1 @q. d'amine4 en solution dans 6 ml de solvant places a 
la temperature indiquee dans le tableau, on ajoute, a la seringue, une solution de 
10-3 M de chlorure de benzoyle dans 2 ml de solvant. On suit l'avancement de la reaction 
par CCM (silice 60 F 254, 5.mm; eluant : Et O/ether de petrole = 80/20; revelateur : 
vanilline). On maintient selon les conditio s 6 du tableau. filtre le orecioite. traite 
la solution par 10 ml d'HC1 1,2 N et extrait a l'ether.-La phase etheree'est-lavee par 
15 ml d'une solution saturee en HaHCO 
l'ester 2 sur 5 g de silice Merck 2331400 mesh ASTM. 

puis sechee sur MgS04. On chronatographie 
Sauf indication contraire 

pour les essais du tableau, nous n'avons pas observe la formation de dibenzoate 3 . 
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