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Les etudes poursuivies dans la laboratolre sur les reactions d’ellmina- 

tlon-addition en serie cycloalcenique (11 nous ont permis de mettre au point 

une synthese simple de tricycle 
[ 
6,m.0,02’7 

I 
alcenes-6 ols-1 dont nous avons 

entreprls l’etude des proprletes chlmiques (2, 31. Oans ce cadre, nous 

rapportons ici les premiers resultats obtenus lors de l’etude de l’epoxydation 

des alcools 1 [schema 11 et de l’ouverture des oxirannes correspondants en 

presence de BF3, EtZO. 

RQsultats et discussion 

Les Bpoxyalcools sont obtenus avec d’excellents rendements par action 

de l’acide paranitroperbenzoIque (A.P.N.P.B.1 sur les alcools 1 au sein du 

chlorure de methylene a 25’ pendant 3 a 4 heures (schhma I) 

A.P.N.P.E. 

Ii 

n 

H OH 

1 a n = 2 -- 

b n = 3 

c n = 4 

Schema 1 

L’enchafnement des atomes est dtabli 

la stereochimla des epoxyalcools 

LiA1H4. Ainsi. les composes 2a A - 

quarantaina d’hauras, conduisent 

de 65 a 65 %. 

n’a pu Otre 

H OH 

2 a T70 %1 -- 

b (75 %I 

c (70 %I 

par R.M.N. (tableau 11. Par contra, 

determine8 qu’apres reduction par 

2c traites par cat hydrure A 45” pendant une - 

?I des glycols du type 2 avec des rendements 



wo. 11 

OH H 

H OH H 

3 4 

La position cis des deux groupements hydroxyles est aisement demontree 

par l’action du chlorure de thionyle qui conduit a la formation de sulfites 

cycliques 2 identifiables par leur analyse centesimale, leurs spectres infra- 

rouge et R.M.N. 

H 0 
[21 ‘Hc31 

2 

Tableau I 

Spectres de R.M.N. des epoxyalcools 2 dans Ccl4 (6 ppm, TMS en reference internal 

H[l I H(2l H[31 
CH2 

2a 
I 

3.24 m 
I 

2.10-2.90 m 
I 

3.70 s 
I 

0.80-2.10 m, 9 H - 
I I I I 

I I I I 
2b 

I 
3,lO m 

I 
2.30-3.00 m 

I 
1.32 s 

I 
0.80-2.20 m, 10 H - 

2c 
I 

3,13 m 
I 

2.10-2.85 m 
I 

2.42 s 
I 

0.81-2.10 m, 12 H - 

L’action de BF3, Et20 sur les epoxyalcools 2 ainsi prepares. conduit a 

la formation de furannes 5 [schema 21 avec de bons rendements. 

2 Cd. b, 21 
BF3. Et2o ) (J--Jk21n 

5 a n = 2 (70 %l -- 

b ” = 3 (85 %I 

c n = 4 (70 %1 

Schema 2 

Ces reactions sont reallsees en quelques heures au sein de l’ether 

anhydre entre 0 et 25’. 

La structure de 5a a et6 determines a l’alde de son adduit avec l’anhy- - 
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drida maleique T41 et par ses spectres infrarouga et R.M.N. Sb et 5c sont iden, - - 

tifies par leurs analyses centesimales et par comparaison da leurs spectres I.R, 

et R.M.N. avec ceux de Sa [tableau 111. - 

Tableau II 

Caracteristiques physiques des furannas 2 

(UC-0-C) cm-’ 
R.M.N. 

I.R. 
(COClSl 

CH2 
allyliques 

I 
autres CH2 

I 2,05-2,70 m, 8 H 
I 

1,50-2.00 m. 8 H 
I 

56 - 

SC - 

1595 2.00-2.80 m, 8 H 1.20-2.00 m, 10 H 

1590 2.00-2.80 m, 8 H 1.20-2.00 m, 12 H 

Afin de determiner le mecanisme da formation des furannes, nous avons 

tent6 de pieger les cations intermediaires Bventuels en affectuant les reac- 

tions en presence d’eau, selon une technique recemment utilisee par OURISSON 

at toll. (51. 

Cependant, nous n’avons pu observer aucun changement tant sur la 

nature des produits formes et leur rendament, qua sur le temps necessaire 

a la disparition des epoxyalcools. 

De plus, la blocage de l’hydroxyle sous forme d’acetate supprime 

completement la formation de furannes dans des conditions analogues aux pre- 

cedentes. Compte tenu de ces donnees et de celles de la litterature concernant 

des reactions relativement voisines (61, nous proposons le mecanisme suivant : 

H OH 

HOEFS ou 

& 
TCH I 

n 

0 
HO 

+ HOSFS 
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Nos gtudes actuellement en tours visent 2 pr6cisar les processus 

rbactionnels et B demontrer la generalit de cette nouvelle synthBse de 

furannes. 
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