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tes études poursulvies dans 18 laboratoire sur les réactions d'é&limina-
tion-addition en série cycloalcénique (1) nous ont permis de mettre au point

2.7 alcénes-6 ols=1 dont nous avans

une synthése simple de tricyclo [S,m,D,O
entrepris 1'étude des propriétés chimiques (2, 3). Dans ce cadre, nous
rapportons ici les premiers résultats obtenus lors de 1'étude de 1'époxydation
des alcools 1 (schéma 1) et de l'ouverture des oxirannes correspondants en

présence de BFS' Et20.

Résyltats et discussion

Les époxyalcools sont obtenus avec d'excellents rendements par action
de l'acide paranitroperbenzoIque (A.P.N.P.B.) sur les alccols 1 au sein du

chlorure de méthyléne & 25° pendant 3 3 4 hegures (schéma 1)

H H
(CHzln A.P.N.P.B? [CHzln
H OH H OH
1a n=2 2 a (70 %)
b n =3 b (75 %)
c n=4 c (70 %)
Schéma 1

L'enchainement des atomes est établi par R.M.N. (tableau I). Par contre,
la stéréochimie des époxyalcools n'a pu 8tre déterminée qu'aprés réduction par
LiA1H4. Ainsi, les composés 2a & 2c traités par cet hydrure & 45° pendant une
guarantaine d'heures, conduisent & des glycols du type 3 avec des rendements

de B5 a 85 %.
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OH H 0 0
[CHZ]n [CH2]n

H OH H
3 A
La position cis des deux groupements hydroxyles est aisément démontrée
par 1'action du chlorure de thionyle qui conduit & la formation de sulfites

cycliques 4 identifiables par leur analyse centésimale, leurs spectres infra-

rouge et R.M.N. (1ly
0 H(2]
[gHz]n
H 0
(2) \H(SJ
2
Tablegau I
Spectres de R.M.N. des époxyalcools 2 dans CEl4 (8§ ppm, TMS en référence interne)
H[1) H(2) H[S] CH
2
2a 3,24 m 2,10-2,90 m 3,70 s 0,80-2,10 m, 8 H
2b 3,170 m 2,30-3,00 m 1,32 s 0,80-2,20 m, 10 H
2c 3,13 m 2,10-2,85 m 2,42 s 0,81-2,10 m, 12 H

L'action de BF3, Et20 sur les époxyalcools 2 ainsi préparés, conduit a

la formation de furannes 5 (schéma 2} avec de bons rendements.

BF ., Et,D

2 (e p o) ———2> ey,
5a n=2 (70 %)

b n =3 (85 %)

& n= 4 (70 %)

Schéma 2

Ces réactions sont réalisées en gquelques heures au sein de 1l'éther
anhydre entre 0 et 25°.

La structure de 58 a été déterminée & l'aide de son adduit avec 1l'anhy-
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dride maléique (4) et par ses spectres infrarouge et R.M.N. 5b et 5c sont iden
tifiés par leurs analyses centésimales et par comparaison de leurs spectres I.R
et R.M.N. avec ceux de 5a (tableau II).

Tableau II

Caractéristiques physiques des furannes 5

= R.M.N. (CDCI1,)
I.R. (vC-0-C) cm CH, allyliques autres CH,
5a 1595 2,05-2,70 m, 8 H 1,50-2,00 m, 8 H
5b 1595 2,00-2,80 m, 8 H 1,20-2,00 m, 10 H
Sc 1590 2,00-2,80 m, 8 H 1,20-2,00 m, 12 H

Afin de déterminer le mécanisme de formation des furannes, nous avons

tenté de piéger les cations intermédiaires éventuels en effectuant les réac-

tions en présence d'eau, selon une technique récemment utilisée par OURISSON

et coll., (5).

nous n'avons pu observer aucun changement tant sur la
gue sur le temps nécessaire

Cependant,
nature des produits formés et leur rendement,

4 la disparition des époxyalcools.

Be plus, le blocage de l'hydroxyle sous forme d'acétate supprime

compl@tement la formation de furannes dans des conditions analogues aux pré-
Compte tenu de ces données et de celles de la littérature concernant

nous proposons le mécanisme suivant :

cédentes.

des réactions relativement voisinss (6],
BF 3

H m) H
BF 5
oln = (CH)y  ——> (CH,)
0
H OH H O-S-H @ egF
0y
n
0

1L HOBF, ou H,D

(CH ]n (?)

HO
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Nos &tudes actuellement en cours visent & préciser les processus

réactionnels et & démontrer la généralité de cette nouvelle synthdse de

furannes.
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