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L'isomgrisation spontan& (1) ou thermique (2) des oxydes d'allSnes 

en cyclopropanones est maintenant bien et&lie, et des calculs theoriques 

r&cents indiquent que le passage 1 + 2 ne se fait vraisemblablement pas par 

l'interm8diaire d'un "oxyallyle" J mais CSvolue plutdt par deformation 

continue de la molecule (3). 0 0- 

A A /‘+‘.. 
. 

1 2 2 
Toutefois, un intermediaire du type 1. peut Stre invoqug pour ren- 

dre compte des faits observGs dans l'oxydation &lective des &x~all&~es par 

les peracides (4,5) et des alcools a et B allgniques dialkyles en 1,1 par 

H20*-CsH5CN (6). 

Les resultats decrits ici concement me autre s&zie d'alcools 

B alM*iques. 11s sugg&zent que la cyclopropanone isomGre de l'oxyde d'allgne 

primitivement formG pourrait Stre "pi@&" intrmol&ulairement dans certains 

cas, la r&ction conduisant alms a des y lactones (sch6ma 1). 

SCHEMA 1 

=o 

6 H 7 
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Les alcools 4, g et s ant ete oxydes par H*0*-C6H5CN dans 1es 

conditions de (7). La r&.ction donne un produit unique (Rdt > 80 % estimle 

par CPV) qui est is0l.S par chromatographie preparative en phase vapeur. 

L'Btablissement des structures repose sur les arguments suivants : 

- La Aduction de s par LiALH4 donne le'diol 13 (scEma 1) identifie 

par son spectre de RMN [S en ppm : 0,90, singulet, 6Ha ; 1.54, triplet, 2Hb : 

3,30, sinqulet, 2Hc ; 3,64, triplet, 2Hd : 3,70, ZH,] et par oxydation en 

acide a, c( dimSthylsuccinique (fusion : 143'C ; littkature (8) 144'C). 

- Les masses molkulaires mesur&es par spectrometrie de masse sent celles 

que 1'0x1 attend, et les spectres prssentent tous le pit M-48 (perte de CO2). 

- Dans tow les spectres IR an observe une Y&s forte absorption vers 

1780 cm 
-1 

(vibration v (C=O) des lactones S 5 chainons). 

- Les structures sent egalement en accord avec les spectres de RMN dkrits 

dans le Tableau recapitulatif. 

Les alcools C &-ythra et three (9) donnent respectivement les 

Zlltor; z,;is rJde - - 10,3 Hz ; angle diedre voisin de 0' (Ku] et z trans 

de ' ’ 
angle di?zdre voisin de 130' (IO)] . 

L'alcool cyclique 5 (11) conduit 2 la lactane 1 a jonction cis, 

tandis que son isom&e trans 8 (II) fournit la lactone 2 a jonctian trans. 

Cette attribution, basee sur les larqeurs 2 mi-hauteur du signal de Hd 

I 
envx?x~ 2 fois plus large dans le trans que dans le cis (lib et ref. 

13 
cit&s)] 

est confirm& par RMN du C [blindage de C(4) dans le derive 1 de configura- 

tion cis, consBquence de l'effet sterique y : blindage des carbones de jonc- 

tion C(8) et C(91 dans l'isom~re cis, comme c'est le cas pour la decaline (121 

Le schema 2 qui tient compte S la fois de la r&ctivit& particuliS- 

re des cyclopropanones "is-A-"is des alcools (13) et de l'orientation de l'ou- 

verture des hemiac&tals de cyclopropanones (ou des anions correspondants) 

en carbanions (13) permet de justifier les resultats dkrits. 

11 rend compte ~qalement du marquaqe isotopique de l'un des 

m&thyles g&ninGs de 2 lorsque l'oxydation est effectuee en prSsence de 

cH30D (6 CH3 = 1,15 ppm ; 6 CH2-D = 1,05 ppm). 
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TABLEAU RECAPIT”LATIF DES DONNEES R.M.N. 

3307 

1.26 s (6~13 2,14 t [2H) 4,26 t (2H1 

4,56 m (1H) 
1,4 d (3H) 

1,92 m (2H, Largeur = 
Jbd = 7 mi-hauteur 

= 14 

1,26 s (6~) 1.43 s (6H) 1,95 s (2B) 

1,80 g. d. 4,09 g. d. 
0.99 d (1H) 

1,05 s (3~) 1,38 d (3H) (lH) Jad = (1H) Jce = 

J = ad 6.9 = 6,9 Jde 6.0 Jde = 
10,3 10,3 

2.23 qui. 4,72 qui. 
0,93 d (3X) 1,16 s [3H) 1,31 d (3% (lHJ Jde = 

(1H) Jce = 

I,28 s L3H) Jce = 7,2 Jad = 7,2 
Jde 

= ?,2 

3,77 = (1H) 
1.01 s (3H) 

rargeur a 

1,15 s (3% mi-hauteur 

(d)” ztrans = 22 

1,15 s (3H) 4,68 m (1H) 

I,argeur a 

1,28 s (3H) mi-hauteur 

= 10 

R.M.N. 13C lactone 7 : C(4) 2?,79 ; C(8) 75,16 i C(9) 44,83 ; 

lactone 2 : C(4) 30.75 ; C(8) 80,31 : C(9) 54,31. 

Les 6 sant don&s en p&m, par rapport a" TMS, les J en Hz. 
Les symholes : s, d, t, m, q.d., 
doublet, 

qui., signifient respectivement : singulet, 
triplet, multiplet, quadruplet dSdaubl8, quintuplet. 

Le.5 auteurs remercient le Prof. E.J. VINCENT et le Dr. J.P. ZAHRA pour les 
fructueuses discussions qu'ils ant cues avec eux. 
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En conclusion, l'oxydation selective des alcools B alleniques 

par H202-C6H5CN permet d'obtenir, suivant la structure des alcools traites, 

soit des oxa- cyclohexanones (6), soit des y lactanes. Ces faits montrent 

a quel point l'~volution des r&xctions intramolkulaires impliquant de* tau- 

tom&es de valence des oxydes d'allenes est influencee par la position des 

substituants apport& par le syst&ne cumuli. 

Ce travail est effectue dans le cadre du contrat D.G.R.S.T. no 75 70132, avec 
l'aide EinanciPre de la D.G.R.S.T. 
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