Tetrahedron Letters No.7, pp. 501-503, 1969, Pergamon Press. Printed in Great Britain.

CYCLISATIONS ET ALCOYLATIONS OXYDANTES PAR L'INTERMEDIAIRE
D'OLEFINES TERTIAIRES MERCUREES
Marc JULIA et Roger LABIA

E.N.S.C.P., 11, rue P, et M, Curie, PARIS V (France)

(Received in France 24 December 1968; received in UK for publication 2 January 1969)

La cyclisation oxydante du m-méthoxy phénéthyl-3 cyclohexene a déja été décrite (1).
Elle conduit & deux systémes hydrophénanthréniques. Le méme traitement appliqué au
m.méthoxy phénéthyl-1 cyclohexene (2) ne permet pas de déceler de produit de cyclisation
oxydante. On sait gue les oléfines tri-substituées donnent des compos€s acétoxy-mercurigues
peu stables et subissent aisément l'oxydation allylique. Ainsi le méthyl-1 cyclohexéne est-il
plus rapidement oxydé en « que le cyclohexene {3) ; d'autre part ces oléfines se protonnent
aisément par les acides forts mis en jeu (acide perchlorique, fluoborique...) ce qui géne les
réactions de mercuration qui sont réversibles. La vitesse d'oxydation allylique du buténe-1
est multipli€e par 2500 quand on utilise deux équivalents d'acétate mercurique au lieu d’'un
seud {43,

Lorsqu'on traite le vératrole I par le méthyl-cyclohexéne IIa au moyen de deux équiva-~
lents d'acétate mercurique dans le nitrobenzéne ou le dichloro-1,2 éthane en présence d'acide

fluoroborique on obtient le méthyl-1 vératryl-6 cyclohexene Illa (E =120-125* , RMN : un

0,5
H vinylique 29=5,7 ppm, un H benzylique-allylique 2% = 3,2 ppm , analyse). Si le solvant est
le sulfolane la double liaison se conjugue trés rapidement avec le noyau aromatique et le pro-
duit est moins pur. Dans le nitrométhane, la conjugaison de la double liaison est lente & froid,
mais rapide & chaud. Dans ces quatre solvants le taux de conversion est de l'ordre de 30 % 2
40 % : JRat bD %). Nous n'avons pas pu déceler de produit de simple alcoylation acido-
caiaiysee. B e sSivant €61 I acide acigue nous ndotencns paS Faicoyiaion oxyiamke. it on
utilise les conditiens gui permettent d’alcoyler V'anisole par le cyciohex®ne (5), on n’obiient

pas de prodult & gicoyliation oxydante.
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IIla a pu également &tre obtenu par alcoylation du vératrole dans le nitrométhane en
présence d'acide fluoborique par 1'acétoxy-6, méthyl-1 cyclohexene (obtenu par oxydation
allylique du méthyl-1 cyclohexéne par l'acétate mercurique dans l'acide acétique), mais le
rendement est moins bon,

De mé&me le m-méthoxy phénéthyl-1 cyclohex&ne V traité par deux équivalents d'acé-
tate mercurique dans le sulfolane, en présence d'une quantité catalytique d'acide perchlorique
conduit & un mélange de méthoxy-7 hexahydro-1,2,3,4,9,10 phénanthréné VI et de méthoxy-7
tétrahydro-1, 2, 3,4 phénanthréne VII (55 % en tout) (1). Si le solvant est le nitrométhane, la
phase organique contient essentiellement VII (30 %) 2 c6té de quelques produits minoritaires.
L'oxydation est donc plus forte dans ce cas ce qui est peut-&tre dd au solvant nitré en présence

des sels métalliques.
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L'oléfine V a été époxydée par l'acide p-nitro perbenzotque dans le chleroforme en

époxyde VIII (E =120-130°, analyse) (80 %). VIII traité par 1'éthérate de trifluorure de
P

bore dans le beg,zfe)gz nous a permis d'isoler VI (50 %) ; ceci présente une grande analogie
avec les cyclisations acido catalysées d'époxydes-5, 6 oléfiniques (6).

Wiberg et Nielsen (3) ont montré que l'oxydation allylique de (+) carvomenth&ne par
l'acétate mercurique se faisait par un intermédiaire symétrique tandis que 1'oléfine inchangée
était encore active, Si l'arylation allylique met en jeu l'organomercurique allylique 1'activité
optique du carvomentheéne devait probablemant disparaftre tandis que dans une alcoylation par
un ion mercurium puis solvolyse elle devait &tre conservée,

Un échantillon de carvomeanthene IIb ( [a]D = + 90°) réagit sur le vératrole en condui-

sant au mé&thyl-1 isopropyl-4 vératryl-6 cyclohexzne IIIb (E =114-116°, homogene en

0,001
CPYV, conversion 35 % , Rdt = 60 %, RMN analogue & celle de Illa, analyse) d'activité optique
de 1l'ordre de + 0,2°,. Ce composé ayant deux carbones asymétriques, nous étions dans 1'im-
possibilité de conclure s'il s'agissait d'un corps ayant une tres faible activité optique ou d'un

racémique. Le traitement par HBF, dans le nitrométhane fait basculer la double liaison qui

se conjugue. L'activité optique du ct.rbone portant l'isopropyl n'a pu &tre changée dans cette
opération ; la substance ainsi obtenue (méthyl-1 vératryl-2 isopropyl-4 cyclohextne IVb
homogene en CPV, differe de IITb. RMN compatible, analyse) n'a plus alors qu'un carbone
asymétrique : /&]D-.-m, 13a0,2°.

Cette substance a pu &tre préparée par action du Grignard du bromovératrole sur la
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carvomenthone [&]D = -23° suivi d'un traitement par HBF  dans le nitrométhane. On obtient

4
le méthyl-1 vératryl-2 isopropyl-4 cyclohexene [ojD = -67°. Les substances obtenues par ces
deux voies sont identiques (nZD0 =1,539, RMN, IR, CPV}, Le produit obtenu par la voie mer-
curique est donc racémisé a plus de 99,5 % . Ceci nécessite l'intervention d'un intermédiaire
symétrique. L'explication la plus simple est la capture, par l'aromatique présent, du cation
provenant de la solvolyse du mercurique allylique. L'intervention d'un.mercurique allylique
a été confirmée par la réaction entre l'iodure d'allyle mercure (7) le vératrole et du fluobo-
rate d'argent dans le sulfolane qui montre la formation d'eugénol et d'isoeugénol (sous forme
d'éthers méthyliques) mais l'isoeugénol formé se polymérise rapidement in situ (Rdt®&5 %).
11 est intéressant de rapprocher les résultats qui viennent d'étre décrits des allylations
d'aromatiques mercurés par des halogénures allyliques en présence de sels de palladium

récemment obtenus par Heck (8).
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