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L'isomérisation spontanée {1) ou thermique (2) des oxydes d'allénes
en cyclopropanones est maintenant bien &tablie, et des calculs théoriques
récents indiquent que le passage 1 - 2 ne se fait vraisemblablement pas par

l'intermédiaire d'un “oxyallyle" 3 mais &volue plutdt par déformation

continue de la molécule (3), o o~
o Il '
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Toutefolis, un intermédiaire du type 3 peut &tre invoqué pour ren-
dre compte des faits observés dans l'oxydation sélective des &ne-all@nes par
les peracides (4,5) et des alcools o et B alléniques dialkylés en 1,1 par
HZOZ_CGHSCN (6).

Les résultats décrits ici concernent une autre série d'alcools
g alléniques. Tls suggérent que la cyclopropanone isomére de l'oxyde d'alléne
primitivement formé pourrait &tre "pi&gée" intramoléculairement dans certains

cas, la r&action conduisant alors & des y lactones (schéma 1).
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Les alcools 4, 6 et 8 cont &té oxydés par H,0,~C H.CN dans les
conditions de (7). La réaction donne un produit unique (Rdt > 80 % estimé
par CPV) gqul est isolé par chromatographie préparative en phase vapeur.

L'établissement des structures repose sur les arguments suivants :

- La réduction de 5a& par LiAlH4 donne le diol 10 {schéma 1) identifié
par son spectre de RMN [6 en ppm : 0,90, singulet, 6Ha : 1,54, triplet, 2Hb H
3,30, singulet, ZHC ; 3,64, triplet, 2Hd y 3,70, 2He] et par oxydation en
acide o, o diméthylsuccinigue (fusion : 143°C ; littérature (8) 144°C}.

- Les masses moléculaires mesurées par spectrométrie de masse sont celles
que l'on attend, et les spectres présentent tous le pic M-48 (perte de COZ)‘

- Dans tous les spectres IR on cobserve une tr&s forte absorption vers
1780 cm-l {(vibration v (C=0} des lactones & 5 chainons).

- Les structures sont également en accord avec les spectres de RMN décrits
dans le Tableau ré&capitulatif.

Les alcools 4c érythro et thréo (9} donnent respectivement les
lactones 5¢ cis [Jde = 10,3 Hz ; angle diédre voisin de 0O° (10ﬂ et 5¢ trans
[Jde = 7,2 Ez, angle diddre voisin de 130° (10)] )

L'alcool cycligue 6 {(11) conduit & la lactone 7 & jonction cis,
tandis que son isomé&re trans 8 (11) fournit la lactone % & jonction trans,
Cette attribution, bas&e sur les largeurs d mi-hauteur du signal de Hd
[environ 2 fois plus large dans le trans gue dans le cis (11b et ref. citéesﬂ
est confirmée par RMN du 13C [blindage de C(4) dans le dérivé 7 de configura-
tion cis, conséquence de l'effet stérigue v ; blindage des carbones de jonc-
tion C(8) et C(9) dans 1l'isomdre cis, comme c'est le cas pour la dé&caline (12ﬂ

Le schéma 2 qui tient compte & la fois de la réactivit& particulié-
re des cyclopropanones vis-4-vis des alcools (13) et de 1l'orientation de 1'ocu-
verture des hémiacétals de cyclopropancones (ou des anions correspondants)
en carbanions (13) permet de justifier les résultats décrits.

71 rend compte &galement du marguage isotopique de l'un des
méthyles géminés de 9 lorsque l'oxydation est effectuée en présence de

CH,OD (8 CHy = 1,15 ppm ; § CHy)=D = 1,05 ppn) .
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TARLEAU RECAPITULATIF DES DONNEES R.M.N.

3307

Yy lactones Ha Eb He Hd He
(b} H CHa{a\
H CH,
H ::0 1,26 s (6H) |2,14 t (2H) |4,26 t (2H)
ic| O
H 5a
ie) CHala] 4,56 m (1lH)
H H 1,4 4 (3H)
hs 1,24 s (6H) ' 1,92 m (2H) Lafrieur 3
H,C =0 Jpg =7 mi-hauteur
{b) o = 14
Ha) 3p
H CH,
1,26 8 (6H) |1,43 s (6H) |1,95 s (2H)
H,C =0
(b) CH; © 5y
[a)HSC CHs(bl 1,80 g. d. 4,09 q. d.
0,99 4 (1H) = =
o) CH, 1,05 s (38 |1,38 @ (3m) |(MH) Tag (1H)  J,,
H,C =0 Jog = 6,9 6,9 Jae = 6,0 Jge =
{e] o) ] 10,3 10,3
Hiel  Sccis
[a]Hac CH; (m 2,23 qui. 4,72 qui,
(d)H CH; |o,93 a (3my|1,16 s (3W) 1,31 4 (3m) am g, = [am g =
elH = - = = =
( o O Tag =72 [L2ss GBI =72 [1,=7,2 |1, =72
C{Igf Sc trans
JHaC @ ey 3,77 = (1H)
5 o 1,01 s (31} Largeur &
- 1,15 s (3H) mi~hauteur
0
(diH 9 trans = 22
a
4H3C( ]CH3 1,15 s (3H) 4,68 m (1H)
9 -0 Largeur &
O 1,28 s (3H) mi-hauteur
' Zeis = 10
R.M.N. 13 lactone 7 : C(4) 27,79 ; C(8) 75,16 ; C(9) 44,83 ;
lactone 9 : C(4) 30,75 ; C(8) 80,31 ; C(9) 54,31.
Les § sont donnés en ppm, par rapport au TMS, les J en Hz.
Les gsymboles s, d, t, m, g.d., gqui., signifient respectivement : singulet,

doublet, triplet, multiplet, quadruplet dé&doublég, guintuplet.
Les auteurs remercient le Prof. E,J. VINCENT et le Dr. J.P. ZAHRA pour les
fructueuses discussicns gqu'ils ont eues avec eux.
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En conclusion, l'oxydation s&lective des alcools B allénigues

par H CN permet d'obtenir, suivant la structure deg alcools traités,

2%27 %"
soit des oxa-3 cyclohexancnes (6), soit des vy lactones., Ces faits montrent
a4 quel point 1'é&volution des réactions intramoléculaires impliguant des tau-
toméres de valence des oxydes d'allénes est influencée par la position des

substituants apportés par le systéme cumulé.

Ce travail est effectué dans le cadre du contrat D.G.R.S5.T. n® 75 70132, avec
l'aide financiére de la D.G.R.S.T.
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