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Dans un travail précédent (1) 1'intervention d'un intermédiaire cyclopropanoni-
que a été invoquée pour rendre compte de 1'oxydation de divers alcools B-alléniques en Y-
lactones sous l'action du réactif de PAYNE (2)

Toutefois, la deutériation régiospécifique du méthyle le plus blindé, observée
au cours de 1'oxydation de 1'alcool 1 en présence de CH,OD restaif inexpliquée. Or il y a
des raisons de penser que ce méthyle est en cis du groupement -C . du cycle & 6 membres
de la lactone 2 (3)
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Une telle régiospécificité pourrait s'expliquer (schéma 1)

a) Soit par attaque de la double liaison la plus électrophile avec effet syn-
directeur du groupement -OH, la réaction portant sur la conformation la. Un tel effet a
déja été observé dans 1'oxydation des alcools insaturés par les acides peroxycarboxymi-
diques (4)

b) Soit par attaque "anti" (cOté le moins encombré) sur la conformation 1b, sans
participation du groupement -OH, hypoth&se qui ne peut @tre rejetée puisque les exigences
stériques des acides peroxycarboxymidiques sont un peu plus grandes que celles des pera-
cides (5 et références citées).

S'il est malaisé de choisir entre ces deux possibilités, on doit néanmoins
rappeler que 1'alcool 1 est connu pour &tre fortement associé intramoléculairement par
interaction OH ...m (6), ce qui devrait favoriser 1'attaque "syn" par complexation préala-
ble OH-acide peroxycarboxymidique. L'effet syn-directeur permettrait alors de rendre
compte de la régiospécificité du marquage.

L'effet"syn" permettrait également d'expliquer les ré&sultats observés au cours
de l'oxydation des alcools B-alléniques 3 &rythro et thréo. La lactonisation conduisant 3

la formation d'un troisiéme centre asymétrique, la question se posait de savoir si la
configuration du nouveau centre serait la méme que l'on parte du couple d'énantioméres
érythro ou du couple d'énantioméres thréo. En d'autres termes, la configuration du car-
bone porteur de l'hydroxyle pouvait-elle influencer le déroulement stérique de la réaction ?

SCHEMA 1
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L'oxydation a donc &té faite sur les formes &rythro 3e et thréo 3t prises sépa-
rément, et les conclusions sont présentées dans le Tableau I (un seul énantiomére est
présenté).

TABLEATU I

-
= (Payne)
3—e »
. o
*OH \
== R
o
H (Payne)
. —_—
"OH 5
3t 2 (707) H $ @ov)

Ces conclusions sont tirées de corrélations chimiques entre produits obtenus a
partir des lactones 4, 5 et 6 (ces deux dernires étant separees par CPV sur trifluorosi-
licone ISZ,sur "CHROMOSORB P" 30/60, 3m, 150 °C, ordre d'€lution : 6 puis 5) et des pro-
duits de méme structure synthétisés en modifiant les deux adduits 7 et 11, reSpectlvement
cis et trans, préparés par cycloaddltlon des deux formes stéréoisoméres de l'acide citra-
conique au butadiéne-1,3 (7). Le principe de ces corrélations est décrit dans le Tableau II.

L'anhydride 7 est d'abord converti en lactone 8 a jonction cis (7). Cette lac-
tone est ensuite transformée par des réactions bien connues en céto-acide 10 (-CO,H et
-CO-CH,, cis). Ce méme cétoacide peut &galement &tre préparé en deux etapes a partir de la
lactong 4 ou de la lactone 5 en effectuant une réduction par LiAlH, suivie d'oxydation par
Cr03, HY, d'ol il découle que la jonction des cycles est cis dans 4 et 5

L'anhydride 11 est réduit en acide-alcool 12 selon (8). T'addition de méthyl-
lithium 3 basse température, suivie d'oxydation donne " 1e céto-acide 14 qui peut lui-méme
8tre obtenu en deux &tapes 3 partir de la lactone é’ résultat qui démontre la jonction
trans des deux cycles dans cette lactone.
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On doit alors se demander pourquoi 1'alcool 3e donne exclusivement la y-lactone
3 jonction cis 4, alors que son isomére 3t donne un mélange de lactones & jonction cis
et trans. Une explication qui pourrait &tre avancée repose sur le fait que 1'alcool 3t
est beaucoup plus associé intramoléculairement par interaction OH ... 7 que son isomére
3e (6)

L'effet syn-directeur pourrait jouer un rdle déterminant dans la deutériation
régiospécifique observée dans 1'oxydation de 1. Cet effet devrait intervenir beaucoup

plus efficacement dans d'oxydation de 3t que dans celle de 3e, les faits observés pouvant
alors &tre justifiés sur la base des réactions du schéma 2 (9)
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Pour 1'alcool 3e 1'attaque se fait axialement par la face la moins encombrée.
Dans le cas de 1'alcool 3t, plus associ& par interaction OH ... 7, 1'attaque axiale est
concurrencée par 1'attaque "syn", orientée par complexation préalable OH-peracide, atta-
que qui conduit 3 la lactone 3 jonction trans 6.
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En conclusion, l'effet syn-directeur permet de rendre compte de la deutériation
régiospécifique observée dans 1'oxydation des alcools de type 1 dans CH,0D, et de la stéréo-
chimie de 1'oxydation cyclisante d' alcools B-alléniques diastéroisom@res &rythro ou
thréo de type 3 . La stéréospécificité de la ré@action dans le cas des formes &rythro est
34 noter.

Ce travail a &té effectué dans le cadre du contrat n® 75.7.0132 avec 1'aide
financiére de la D.G.R.S.T.
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