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Dans un travail p&z&dent (1) l'intervention d'un intermgdiaire cyclopropanoni- 
que a 6ti? invoquse pour rendre compte de l'oxydation de divers alcools 8-allgniques en y- 

lactones sous l'action du rsactif de PAYNE (2) 
Toutefois, la deutgriation r6giospkifique du m&thyle le plus blinds, obser&e 

au tours de l'oxydation de l'alcool 1 en prgsence de CH30D inexpliquce. Or il y a 
des raisons de penser que ce mcthyleest en cis du groupement -C du cycle 2 6 membres 
de la lactone 2 (3) *. d * C,H,C N , Hz& 

OH 
1 - 

Une telle &giosp&ificitG pourrait s'expliquer (schbma I) : 
a) Soit par attaque de la double liaison la plus glectrophile avec effet syn- 

directeur du groupement -OH, la rgaction portant sur la conformation la. Un tel effet a 
dsj2 Gt6 observg dans l'oxydation des alcools insaturgs par les aciderperoxycarboxymi- 
diques (4) 

b) Soit par attaque "anti" (cati2 le moins encombrc) sur la conformation lb, sans 
participation du groupement -OH, hypothsse qui ne peut ^etre rejetee puisque les exzences 
stsriques des acides peroxycarboxymidiques sont un peu plus grandes que celles des pera- 
tides (5 et rdfdrences citbes). 

S'il. est malaiss de choisir entre ces deux possibilitgs, on doit ndanmoins 
rappeler que l'alcool 1 est connu pour Ztre fortement associe intramolkulairement par 
interaction OH . ..r (67, ce qui devrait favoriser l'attaque "syn" par complexation prdala- 
ble OH-acide peroxycarboxymidique. L'effet syn-directeur permettrait alors de rendre 
compte de la rggiosp&ificitg du marquage. 

L'effet"svn" nermettrait Qaalement d'expliquer les r&sultats observds au tours 
de l'oxydation des alcobls S-allEniq&s 3 Grythro-et_thrEo. La lactonisation conduisant 2 
la formation d'un troisisme centre asvmetrlaue. T'la axon se uosait de savoir si la 

configuration du nouveau centre serait la mgme que l'on parte du couple d'&antiomkes 
grythro ou du couple d'&nantiomkes thrgo. En d'autres termes, la configuration du car- 
bone porteur de l'hydroxyle pouvait-elle influencer le deroulement stdrique de la rsaction ? 

SCHEMA 1 
I 
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L'oxydation a done et6 faite sur les formes Qrythro 3e et three 3t prises shpa- 

rement, et les conclusions sont presentees dans le Tableau I (unseul enant~mere est 

prhsent6). 

TABLEAU I 
================= 
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6 (30.1.) 

Ces conclusions sont tir6es de corrilations chimiques entre produits obtenus a 

partir des lactones k, 5 et 6 (ces deux dernieres Btant sGparees par CPV sur trifluorosi- 
licone 15%,sur "CHROMOSERB Pn 30/60, 3m, 150 'C, ordre d'elution : 6 puis 2) et des pro- 

duits de m8me structure synthetisgs en modifiant les deux adduits 7 et 11, respectivement 
cis et trans, prepares par cycloaddition des deux formes stBreoiso;eres de l'acide citra- 
conique au butadiene-1,3 (7). Le principe de ces correlations est decrit dans le Tableau II. 

L'anhydride 7 est d'abord converti en lactone 8 a jonction cis (7). Cette lac- 

tone est ensuite transf;rmde par des reactions bien connues en &to-acide IO (-C02H et 
-CO-CH cis). Ce m^eme cdtoacide peut Qgalement ^etre prepare en deux etapesT partir de la 

lactonz 4 ou de la lactone 5 en effectuant une reduction par LiA1H4 suivie d'oxydation par 

Cr03, H+T d'oii il decoule q;e la jonction des cycles est cis dans 4 et 5 
L'anhydride II est reduit en acide-alcool 12 selon (8). K'addTtion de mGthy!- 

lithium P basse temperature, 
- 

suivie d'oxydation donne le &to-acide 74 qui peut lui-m^eme 

2tre obtenu en deux etapes 1 partir de la lactone 5, resultat qui d&ktre la jonction 

trans des deux cycles dans cette lactone. 

TABLEAU II 
=================== 

0 
1) AIH(iBu), 

o- 
2) CH,Mgl 

CrO, , H+ 
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On doit alors se demander pourquoi l'alcool 3e donne exclusivement la y-lactone - 
h jonction cis 4, alors que son isomere 3t donne un melange de lactones 5 jonction cis 
et trans. Une explication qui pourrait Gtre avancee repose sur le fait que l'alcool 3t 
est beaucoup plus associe intramolkulairement par interaction OH . . . ?I que son isomze 

3e (6) - 
L'effet syn-directeur pourrait jouer un r^ole dgterminant dans la deutgriation 

regiospecifique observee dans l'oxydation de 1. Cet effet devrait intervenir beaucoup 

plus efficacement dans d'oxydation de 3t que dans celle de &, les faits observes pouvant 

alors gtre justifies sur la base des rzctions du schema 2 (9) 

SCHEMA 2 

Pour l'alcool 3e l'attaque se fait axialement par la face la mains encombree. 

Dans le cas de l'alcool E, plus associe par interaction OH . . . P, l'attaque axiale est 
concurrencee par l'attaque usyn", orientee par complexation prdalable OH-peracide, atta- 

que qui conduit B la lactone 5 jonction trans 6. - 
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En conclusion, l'effet syn-directeur permet de rendre compte de la deuteriation 
regiospecifique observee dans l'oxydation desalcools detype I dans CH OD, et de la stereo- 
chimie de l'oxydation cyclisante d' alcools B-alleniques diasTereoisomsres drythro ou 

thrdo de type 2 . La St&-Eospecificite de la reaction dans le cas des formes 6rythro est 
h noter. 

Ce travail a dte effect& dans le cadre du contrat no 75.7.0132 avec l'aide 
fiaanciere de la D.G.R.S.T. 
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