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L'Btude de l'bpoxydation des all&es (1) connart actuellement un 

regain d'intiZ&t (2), (S), (6), et l'existence d'une tautomerie de 

valence oxyde cyclopropanone 0 

7 

Les resultats que nous rapportons ici sur la reaction de l'acide 

p.nitroperbensoIque sur divers vinylallenes 1 constituent une preuve indirecte 
- 

9 

la R=CH3 1 R ‘=R”=H 

R”--- --_-_R’ 
- 
lb 
- 

R=nC3H7 ; R'=R"=H 

1c Rn=nC3H, ; R=R'=H U 
1 R"=H Y Id 

- 
R=R'=CH3 i 

de la formation d'un oxyde d'allene, suivie de sa transposition en vinylcyclo- 

propanone qui Bvolue enfin par cycloaddition intramolkulaire. 

11 a btb montrd dans un travail anterieur (7) que l'action d'un peracide 

sur les vinylallenes non alcoyles SW l'enchakement allenique (Lo& R=R"=H et 

R'=H ou alcoyle) conduit uniquement aux oxirannes a all6niques 3. Les rkultats 

obtenus sont differents lorsqu'on traite e, 2, 12, ou Id par?lacide p.nitro- 
- 

perbenzoIque darts le chlorure de methyl&e. 

Dans ce cas, le produit unique ou largement preponderant est une 

cyclopentenone conjuguee 2, l'oxiranne 3 constituant le produit mineur 
- 

(voir tableau). 
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REPARTITION DES PRODUITS OBTENUS 

Hydrocarbure 

trait6 

Rdt 

global 

60% : 2a R=CH3 ; R'=R"=H . non dkelable 

60% : 2b R=nC3H7 ; R'=R"=H : non dkelable 
- 

100% 

1c 55% R=R'=H : R=R'=H 
- 

: 2c R"=nC3H, ; 
- 

3c R"=nC3H7 ; 
w 

95% 5% 
I 

c Id 60% : 2d R=R'=CH3 ; R"=H : 3d R=R'=CH3 ; R"ZH 
- 

65% 35% 

cornposh mentionnes dans ce tableac ont fourni des rhultats analytiques 

et possedent des proprietds spectrales (U.V., I.R., R.ll.N.)en accord 

avec les structures proposbes. 
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11 est bien connu que les cyclopropanones donnent avec les dienes et 

les oldfines des &actions de cycloaddition qui peuvent s'interprCter sur la 

base d'interm6diaires du type "ions dipolaires" (8), (9). 

Compte tenu de l'existence maintenant demontree de l'isom&isation 

oxyde d'allene ,-> cyclopropanone (51, (6) et des propri&t& des cyclo- 

propanones (8), (91, et en admettant que les oxydes d'allene 4 sont les produits 

primaires de la reaction d'oxydation des vinylallenes 1 par Tacide p.nitroperben- 

zoique, il est possible de rendre compte de la formatiyn des cyclopent6nones 

conjugu6es& par le sch6ma : 

un schema analogue permet &galement d'expliquer 

partir du vinylallene lc. 

la format ion de la c&one 2c Fi 

NOUS essayons 3 present d'&tendre cette nouvelle methode de cyclisation 

1 la synthese des hydrindanones. 
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