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L'oxydation des vinylalldnes L par les peracides conduit a l'ob- 

tention prspond6rante ou exclusive de c cyclopent6nones conjuguees 2. Ce resultat 

s'explique ais6ment si l'on admet la formation de cyclopropanones a,@ insaturees 

comme interm6diaires non isolables 6voluant par cycloaddition intramol6culaire(l) 
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Si des processus. du m&e type interviennent dans l'oxydation 

d'allylalldnes tels que 3, on peut s'attendre d la formation de bicycle 

hexanones-2 substituges 6 conformgment au schgma: 

ditions : 
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Cette hypothese se vgrifie exp6rimentalement sous certaines con- 
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- 11 faut que le carbone en position allylique soit totalement substitug 

afin d'gviter l'isom6risation des substrats en trisnes-1,3,5 . 
- Le systame dignique cumul6 doit porter deux substituants alkyle Sur 

le carbone terminal . 

Les autres produits isolables 2 cbt6 des cgtones 6 sent des a c6tols 1. 

des lactones 8 et, dans quelques cas, des esters d'a c6tols, des Cpoxydes insa- 

tur6s et des 6nones (ces dernieres constituant jusqu'b 20% des produits identi- 

figs). Ce que l'on sait sur 1'6poxydation des allenes (2) permet de justifier la 

formation de ces compos6s. 

Les rgsultats de l'oxydation par l'acide p-nitroperbensoique des carbu- 

res 1 a, b, c, d en solution dans CH2C12 
* 

ou dans CH30H (chiffres entre parenthdse) 

sont group6s dans le tableau 
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R3=R4=H (100%) 

2 R1= CH 50% 50% 
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R = C2H5 

(90%) 

R3,R4, H 

c R1R2= 0 35% 30% 30% x 

R3=R4= H 
d R1=R4=CH 35% 60% Xx 
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R = C2H5 

R3= H 

constitue 5% des produits identifi6s . 

xx 

La 

quement : 

a- 

la formation 

’ 'OR 

ibid - R= p.nitrobenzoyle 

vgrifige chimi- 

Par reduction au moyen de Li-NH31iquide suivant (3 

exclusive de cyclopentanones 2 en accord avec (3) 

) qui conduit & 
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b- Par ouverture acido-catalysse (chauffage en pr6sence 

tolusnesulfonique) qui donne des CyclopentGnones conjuguges 10 non - 

position 2 (pr6sence d'un H vinylique en RMN). 

211 

d'acide para- 

substituges en 

La nature du solvant utilis6 a une influence remarquable sur 1'6volu- 

tion de la rkaction (voir Tableau). Ce rgsultat qui pourrait e^tre lig a la stabi- 

lisation des intermkdiaires dipolaires 2 invoques dans le schema permet d'orienter 

sglectivement la rgaction vers la formation des bicycle [3.1.0] hexanones-2. 

De ce fait, l'oxydation des allylallsnes par l'acide p-nitroperbensoi- 

que en milieu msthanolique constitue une mgthode de synthsse particulisrement 

simple et efficace de ces compos6s. 
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vers 212 nm (s: 5000 $ 6000) correspondant B la transition TI-TI 

des c6tones a cyclopropaniques (5) . 
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