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ACYLATION ENANTIOSELECTIVE D'UN DIOL MESO :
LE CIS-CYCLOPENTENE-2 D1oL-1.4

Lucette DUHAMEL™, Thierry HERMAN
Laboratoire de Chimie Organique de la Faculté des Sciences et des Techniques de Rouen
Unité Associée au C.N.R.S. n® 464 et I.R.C.0.F., 76130 Mont Saint Aignan, France.

ABSTRACT : Optically active monobenzoate of cis-2-cyclopenten-1,4-diol is obtained by enan-
Tloselective acylation of the meso diok by benzoylehloride in the presence of tertiany
chirnal amines .

Nous avons proposé récemment une classification des réactions énantiosélectives reposant
sur un mécanisme ionique apparent (1). Nous avons en particulier développé des réactions de
type PACINEN , assez rarement rencontrées dans 1a bibliographie, oll 1'activité optique est
créée au cours de la réaction entre un substrat Nuclophile Prochiral et une entité Electro-
phile Achirale associée & un Nucléofuge Chiral. Cette classification peut étre généra-
lisée en remplagant dans le schéma proposé 1'élément prochiral P par une structure mésoM. Nous
avons été ainsi incités, a partir des résultats obtenus dans le cadre des protonations et
alkylations énantiosélectives PAC/NEN (1-3) a étendre notre &tude aux acylations énantiosé-
lectives d'un composé méso (4). Les essais que nous rapportons ici ont été inspirés par le
schéma MAC/NEN (5). Nous avons choisi le cis-cyclopenténe-2 diol-1,4 1 dont les monoesters
2 sont des synthons importants pour la construction de produits naturels & squelette cyclo-
pentanoidique (6).
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La transformation de composés méso en intermédiaires de synthése optiquement actifs a &té
réalisée par des procédés enzymatiques dont certains sont actuellement trés performants (7).
Plusieurs methodes chimiques diastéréosélectives (8) et quelques méthodes é&nantiosélectives
(oxydation de diols (9), acylation d'alcoolates (10)] ont &té également proposées.

L'acylation énantiosélective du diol 1 a &té réalisée par action du chlorure de benzoyle
dans 1'éther ou le THF en présence d'une amine chirale 4
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Les meilleurs excés énantiomériques (47 % et 40 %) ont été obtenus dans 1'éther, avec
la 0-benzoylquinidine 4e , en utilisant deux équivalents de chlorure d'acide et d'amine
(Tableau).
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4a 4b 4c

0-benzoylquinine 0-acylquinidine
4d 4e: Rz-Ph
4f: R-¢-Bu

Nous avons constaté avec 1'amine 4e qu'une prolongation du temps de contact entrainait la
formation du dibenzoate 3 et une diminution de 1'excés énantiomérique du monoester 2 , ce
résultat suggére que 3 se forme préférentiellement & partir de 1'énantiomére prédominant de 2 .

Dans 1'état actuel de nos connaissances, il nous est difficile d'exclure d'autres schémas
réactionnels tels que, par exemple, 1'action du chlorure de benzoyle sur un agrégat chiral
résultant de 1'établissement de liaisons hydrogénes entre Tes fonctions amines et les hydroxyles
du diol, ou encore la réaction entre le chlorure d'acylammonium et 1'agrégat chiral.

Nous poursuivons nos travaux afin d'améliorer et de généraliser les résultats.
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TABLEAU : FORMATION DU MONOBENZOATE 2 PAR ACYLATION ENANTIOSELECTIVE DU DIoL 1 (11)

a
1 T Durée
00 00 f
Amine | Solvant mol/1 1 /4/PhC0C1 (°C) () e.e. % | Rdt Con ]
THF 0,167 { 1/1/ 1 - 75 4 4,5 50 1S,4R
4a
Et20 0,042 " " " 8,5 10 "
Et20 0,100 " + 20 5 7,1 40 1R,4S
4b
" 0,067 " - 45 6 18 9 "
" 0,125 " 0 " 16,5 26 "
4c " vy 2 o | " 162 | 46 "
" 0,067 " - 20 " 23 38 "
" 0,157 1/1/ 1 0 4 17 14 "
4d
n 1] u - 20 n 25 7 n
" 0,125 " 0 5 16,5 20 15,4R
1 n n - 20 4 19 b 16 n
" n 1/2/ 2 " " 40 b 10 n
4e ¢
n i " " 8 24 20 "
" " ] - 37 4 47 8 "
THF " " - 20 " 32 10 "
4f EtZO 0,066 " " 6 20 13 "
S UERUUNEEN (U SR SR R
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a : déterminés par polarimétrie (2, 1R,4S {oc}go =+ 133°, ¢ = 1,7, CHC13) (8c).

b : e.e. déterminé également par HPLC du méthoxytrifluorométhyl phénylacétate
de 2 (12).
c : formation de 30 % de dibenzoate 3.
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AO0,lg (10'3 M) de diol 1 et 1 éq. d'amine 4 en solution dans 6 m]l de solvant placés a
la température indiquée dans le tableau, on ajoute, & la seringue, une solution de

10-3 M de chlorure de benzoyle dans 2 mi de solvant. On suit 1'avancement de la réaction
par CCM (silice 60 F 254, 5 mm; @luant : Et,0/éther de pétrole = 80/20; révélateur :
vanilline). On maintient selon les conditioﬁs du tableau, filtre le précipité, traite

la solution par 10 ml d'HC1 1,2 N et extrait & 1'éther. La phase &thérée est lavée par
15 m1 d'une solution saturée en NaHCO,, puis séchée sur MgS0,. On chromatographie

1'ester 2 sur 5 g de silice Merck 238—400 mesh ASTM. Sauf “indication contraire

pour Tes essais du tableau, nous n'avons pas observé la formation de dibenzoate 3
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