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L'oxydation des trignes-1,2,4 et des trii?nes-1,2,5 de structure 
convenable par les peracides conduit respectivement Zi des cyclopent6nones (1) 
et a des bicycle [3.1.0] h exanones-2 (2) obtenues avec de bons rendements. 

L'interpretation de ce resultat est aisle si l'on admet l'oxy- 
dation selective du systeme dikique cumul6 et la formation transitoire d'un 
oxyde d'allsne, suivie d'isomkkisation en un interm6diaire dipolaire a chafne 
ouverte (switterion "oxyallyle") capable de s'additionner intramolkulaire- 
ment a la double liaison residuelle pour dormer le cycle. 

Ipi - op3 --Jp _ produits 

L'intervention d'oxyallyles dans de nombreuses reactions parart 
difficile a mettre en doute (3) et de nouvelles applications bas6es sur leurs 
reactions intermoleculaires avec d'autres types de fonctions ont 6te rkemment 
d&veloppees (voir 4 et references cit6es). 

Dans la mesure oil 1'6poxydation selective d'un systeme all&i- 
que ouvre egalement un acc6s aux switterions "oxyallyle", les all&es fonction- 
nalises, porteurs d'une fonction riche en electrons (atomes disposant de dou- 
blets libres, groupements insatures) , constituent d'excellents modeles pour 
Bvaluer les nouvelles possibilit6s synthetiques offertes par ces intermediaires 
dans des rdactions intramolkulaires, done hautement favorisees. 

Nous apportons ici nos premiers resultats concernant l'oxyda- 
tion d'alcools a et B alleniques 1 et 2. Pour Bviter des reactions secondaires 
dues a l'attaque du zwitterion par l'anion carboxylate dkivant du peracide 
utilis6 (5), nous avons effectu6 l'oxydation par le systsme H202- CgHgCN 
dans les conditions donnees par (6). 

D'aprBs le schema jusqu'ici admis, la reaction devrait conduite 
Zi la formation d'oxa-3 cyclanones 2 et 4. 

XCe travail est effectue dans le cadre du contrat D.G.R.S.T. no 75 70132 et 
avec l'aide financiere de la D.G.R.S.T. 
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R3 R4 

2 4 = = 
a : R1 = R2 = CH3 ; R3 = R4 = H - 2: R1 = R2 = CH3 ; R3 = CH3 ; R4 = H 

c: RI = R2 = R3 = R4 = CH3 

C'est ce que l'expikience confirme pleinement, et dans cinq 
des six cas examines on isole les compos6s 1 et 4 attendus. On note cependant 
que les rendements en oxa- cyclanone sont faibles ou nuls dans le cas des 
alcools primaires : 3a est obtenu avec un rendement de 10 % et 4a n'est pas 
isolable. 11s s'ambliorent beaucoup lorsqu'on passe aux alcoolssecondaires 
(rendements en 3b et 4b =60 %) et deviennent a peu prk quantitatifs avec 
les alcools tertiairerlc et g, 
seul produit isolable. - 

les oxa- cyclanones constituant alors le 

Les produits isoles ont BtB identifies sur la base de leurs 
donnQes spectroscopiques (I.R. et K.M.N.). En R.M.N. ils ne presentent pas 
de signaux attribuables B un proton vinylique, et en I.R. on note l'absence 
de bande allenique et la pr6sence d'une forte bande vers 1745 cm-l pour 2 et 
vers 1715 cm" pour 4 (vibration v C=O des cyclanones a 5 ou 6 chafnons). 

Les masses molkulaires mesurees par spectrom6trie de masse 
sont conformes aux structures propos8es. 

L'oxydation des alcools u et 8 alleniques par le systsme H202- 
C H CN 
$.5 

constitue done une nouvelle m6thode d'ac&s aux oxa- cyclanones, dont 
1 int6r8t reside en ce qu'elle utilise des substrats aisement accessibles (7, 
8) et un agent d'oxydation peu on6reux. Son extension % d'autres compos& al- 
leniques comportant un h6teroatome autre que l'oxygke est actuellement en 
tours. 
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