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Les résultats d&ja publiés concernant l'oxydation cyclisante, en pré-
sence de peracides, d'all&nes fonctionnalisés tels que triénes-1,2,4 (1),
triénes-1,2,5 (2) alcools a-alléniques (3) ou g-alléniques (3,4) pouvaient
s'interpréter sur la base d'une réaction intramoléculaire des isoméres cyclo-
propanonique 2 ou oxyallyle 3 de l'oxyde d'allé&ne 1 formé dans un premier
temps, sur l'entité nucléophile présente dans le substrat.
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Les données nouvelles que nous apportons ici montrent que cette
hypothé&se est inacceptable dans la plupart des cas. Il faut, au contraire,
envisager que la réaction &volue par un processus concerté s'amorgant dés la
formation de l'oxyde d'alléne.

Ainsi, l'@ne-allé&ne conjugué 4 obtenu selon (5) sous forme racémique
peut étre partiellement dé&doublé par hydroboration au moyen du diisopinocam-—
phénylborane préparé 3 partir du (-) o-pinéne et utilisé en défaut (6).
L'échantillon obtenu est lévogyre et les ré&gles de LOWE-BREWSTER (7) permet-
tent d'assigner 3 l'énantiomére le plus abondant, la configuration R. Ce résul-
tat est confirmé par 1'étude de la courbe de dichroisme circulaire (8) et par
le fait que le borane issu du (-) o-pinéne conduit toujours & un é&chantillon
enrichi en énantiomé&re R, qu'il s'agisse d'un alléne acyclique ou du cyclono-
nadiéne racémique (14).

L'oxydation de cet échantillon soit par l'acide m.chloroperbenzoique
(9), soit par le réactif de PAYNE (10), conduit 3 une cyclopenté&none conjuguée
5 l1lévogyre (Schéma I).
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SCHEMA 1

La cétone 5 a &té dégradée par ozonolyse oxydante (Schéma II) en
acide a-méthylsuccinique 6 lévogyre dont la configuration absolue est connue
pour &tre S (11), ce qui permet d'attribuer la configuration S au carbone
asymétrique de la cétone 5 cré€ lors de l'oxydation cyclisante.
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Le pouvoir rotatoire spécifique de l'acide (-) S a-méthylsuccinique
optigquement pur &tant de 1l'ordre de u]go = -9°,2 (11), la pureté optique de

1'&chantillon 6 obtenu peut &tre &valuée 3 15%. La méme estimation est valable
pour la cyclopenténone 5 dont il est issu, les conditions utilisées ne provo-
quant pas de racémisation. La pureté optique des all@nes chiraux partiellement
dédoublés par la méthode de CASERIO (6) étant du méme ordre de grandeur, on
peut en conclure qu'il y a un transfert de chiralité 3 peu pré&s quantitatif
dans la cyclisation oxydante des &ne-all@nes chiraux tels que 4 en cyclopenté-
nones conjuguées.

Le transfert de chiralité observé est difficilement compatible avec
une &volution impliguant un intermédiaire dipolaire plan apparenté& & 3
puisque la chiralité est perdue au niveau de cet intermédiaire. Pour en rendre
compte, il est plus logique d'admettre que la réaction &volue intramoléculai-
rement via un processus péricyclique thermique faisant intervenir 6 é&lectrons,
et dont 1'état de transition serait aromatique au sens de HﬁCKEL (zéro, ou un
nombre pair de changementsde phase). Un tel processus, autorisé par les régles
de sélection (12) peut s'amorcer dé&s la formation de 1l'oxyde d'alléne 7 issu
de l'attaque stéré&ospécifique du peracide par la face la moins encombrée de
1l'entité allénique (13). L'ouverture de 1'époxyde peut d'ailleurs étre assis-
tée par le donneur de protons présent dans le milieu : acide carboxylique
dans le cas d'un peracide, méthanol dans la méthode de PAYNE.

Un schéma tel que le schéma III dans lequel est représent&, 3 titre
d'exemple, un &tat de transition ne comportant aucun changement de phase
Béaction concertée (Hg + oé + Hgﬂ.rend bien compte de la stéréochimie
observée expérimentalement. Un processus (Hé + ag + Hg) conduit d'ailleurs

au méme résultat.
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SCHEMA III

Peracide attaque
du coété de H.
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D'autres allénes chiraux comme 1 ' &ne-alléne 8, les alcools alléni-
ques 10 et 12, partiellement d&doublés par la méthode de CASERIO (6) puis
oxydés par l'acide m.chloroperbenzoIque ou le réactif de PAYNE donnent égale-
ment des produits optiquement actifs comme le montrent les données rassemblées

dans le Tableau suivant :

Substrat Produit
o N
8 (-) = NS
/>= \}/\ a [alb-_o’s18
9 b [a]’f;-_-_o", 666
[a]® = - 72
i
10 ) />== OH a [af5=-5°%a466
\i/ 1) b [a)5=-5%370
[a]i’ = -0 550
0

[a]P= ~1%25
[a]f: -1%76

*

12 />= =YL0H 13 o)

[al? = + 276

o

a- Epoxydation par mClCGH4CO3H
b- Epoxydation selon PAYNE (H202 50%, C6HSCN’ CH3OH)
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Bien que les configurations absolues des produits 9, 11 et 13 ne
soient pas connues au stade actuel des travaux, le transfert de chiralité qui
accompagne l'oxydation cyclisante est de nouveau indiscutable, ce qui permet
d'écarter ici encore l'intervention d'un intermédiaire dépourvu de chiralité
tel qu'une espéce transitoire dipolaire apparentée 3 l'oxyallyle 3.

L'oxydation cyclisante des allénes chiraux fonctionnalisés qui
viennent d'é&tre &voqués constitue, en définitive, un nouveau type de réaction
avec transfert de chiralité, résultat qui accroit sensiblement l'intéré&t
que peut présenter cette technique dans la synthé&se des cyclopenté&nones,
des bicyclo [3.1.0] hexanones-2, des oxa-3 cyclopentanones et des oxa-3
cyclohexanones.

Ce travail est effectué dans le cadre du contrat D.G.R.S.T.
n® 7570132, avec l'aide financi&re de la D.G.R.S.T.
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