Tedrahedrun feders No. 58, pp. 526¥-5272, (969, Pergamon Press. Printed in Great Britain,

EPOXYDATION DES VINYLALLENES
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L'étude de l'&poxydation des all2nes (1) connalt actuellement un
regain d'intérét (2), (3), (4), (5), (6), et l'existence d'une tautomérie de
valence oxyde d'alléne — cyclopropanone O
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1avoquée pour expiiquer certains résuitats (27 vient de recevoir tout récemment
une confirmation décisive (5), (6).

Les résultats que nous rapportons ici sur la ré&action de l'acide
p.nitroperbenzoique sur divers vinylall2nes 1 constituent une preuve indirecte
L
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de la formation d'un oxyde d'alldne, suivie de sa transposition en vinylcyclo-
propanone gui évolue enfin par cycloaddition intramolé&culaire.

Il a &té montré dans un travail antérieur (7) gque l'action d'un peracide
sur les vinylalldnes non alcoylés sur l'enchainement allénique (‘L ol R=R"=H et
R'=H ou alcoyle) conduit uniquement aux oxirannes o alléniques 3” Les résultats
obtenus sont différents lorsqu'on traite la, lb, lc, ou 1d par l'acide p.nitro-

. v v anmn ~nnn
perbenzolque dans le chlorure de méthyl2ne.

Dans ce cas, le produit unique ou largement prépondérant est une
cyclopenténone conjuguée 2, l'oxiranne 3 constituant le produit mineur
-y N~

(voir tableau).
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REPARTITION DES PRODUITS OBTENUS

: : R : R
. | .

Hydrocarbure : Rdt : R — R
traité : global O : :;

. ‘ 0

: . R :

. . 2 : 3

- . Py > PANA
la : 60% : 2a R=CH ; R'=R"=H : non décelable
e vy 3

H : 100%
1b : 60% : 2b R=nC_H ; R'=R"=H : non décelable
Y poon 377

: : 100% :
lc : 55% : 2c R"=nC.,H ; R=R'=H : 3¢ R"=nC,H ; R=R'=]
ot e 377 Py 377

95% H 5%
1d : 60% : 2d R=R'=CH ; R"=H : 3d R=R'=CH ; R"=H
H 65% : 35%

Les composés mentionnés dans ce tableau ont fourni des résultats analytiques
corrects et possédent des propriétés spectrales (U.V., I.R., R.M.N.)en accord

avec les structures proposées.
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Il est bien connu que les cyclopropanones donnent avec les diénes et
les olé&fines des réactions de cycloaddition qui peuvent s'interpré&ter sur la
base d'intermédiaires du type "ions dipolaires" (8), (9).

Compte tenu de l'existence maintenani démontrée de l'isomérisation
oxyde d'alléne ——————3 cyclopropanone (5), (6) et des propriétés des cyclo-
propanones (8), (9), et en admettant que les oxydes d'alléne 4 sont les produits
primaires de la réaction d'oxydation des vinylallénes 1 par IT;cide p.nitroperben-
zoique, il est possible de rendre compte de la formatigh des cyclopenténones
conjuguées“% par le schéma :
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un schéma analogue permet &galement d'expliquer la formation de la cétone 2c¢ a
~—
partir du vinylallé&ne 1lc.

Nous essayons 3 présent d'étendre cette nouvelle méthode de cyclisation
a la synthése des hydrindanones.
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1'oxydation du ditert.butyl-1,1 alléne

par l'acide péracétique dans CH2C12 ><f——‘-——
donre directement la ditert.butyl-2,2 cyclopropanone
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Le ditert.butyl-1,3 allé&ne H traité par l'acide

m.chloroperbenzoigue donne H“‘\ / comme unique produit
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