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Les resultats d6ja publies concernant l'oxydation cyclisante, en pr6- 

sence de peracides, d'allbnes fonctionnalisgs tels que trienes-1,2,4 (l), 

trisnes-l,d,5 (2) alcools a-all6niques (3) ou B-allgniques (3,4) pouvaient 

s'interpreter sur la base d'une reaction intramoleculaire des isomk?res cyclo- 

propanonique 2 ou oxyallyle 2 de l'oxyde d'allsne 1. form6 dans un premier 

temps, sur l'entitb nucleophile presente dans le substrat. 
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Les donnees nouvelles que nous apportons ici montrent que cette 

hypothbse est inacceptable dans la plupart des cas. 11 faut, au contraire, 

envisager que la rbaction 6volue par un processus concert6 s'amorgant dss la 

formation de l'oxyde d'allsne. 

Ainsi, 1'8ne-allgne conjugud 4 obtenu selon (5) sous forme racQmique 

peut &zre partiellement dedoubld par hydroboration au moyen du diisopinocam- 

phgnylborane pr8par6 a partir du (-) a-pin&ne et utilise en d6faut (6). 

L'khantillon obtenu est levogyre et les regles de LOWE-BREWSTER (7) permet- 

tent d'assigner a l'enantiomke le plus abondant, la configuration R. Ce rbsul- 

tat est confirm6 par 1'8tude de la courbe de dichroisme circulaire (8) et par 

le fait que le borane issu du (-) a-pini?ne conduit toujours Zi un Bchantillon 

enrichi en enantiomere R, qu'il s'agisse d'un all&e acyclique ou du cyclono- 

nadigne racemique (14). 

L'oxydation de cet ikhantillon soit par l'acide m.chloroperbenzoique 

(9), soit par le reactif de PAYNE (lo), conduit a une cyclopent6none conjuguQe 

2 levogyre (SchBma I). 
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SCHEMA T 

La &tone 5 a bte d6gradee par ozonolyse oxydante (Schema II) en 

acide a-methylsuccinique 6 Mvogyre dont la configuration absolue est connue - 
pour etre S (ll), ce qui permet d'attribuer la configuration S au carbone 

asym&trique de la &tone 5 tree' lors de l'oxydation cyclisante. 
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Le pouvoir rotatoire specifique de l'acide (-) S a-methylsuccinique 

optiquement pur &ant de l'ordre de a 
[I 

20 D = -go,2 (ll), la purete optique de 

116chantillon 5 obtenu peut dtre &al&e a 15%. La m&me estimation est valable 

pour la cyclopentenone 5 dont il est issu, les conditions utilisees ne provo- 

quant pas de racemisation. La purete optique des allsnes chiraux partiellement 

dedoubles par la mdthode de CASERIO (6) &ant du meme ordre de grandeur, on 

peut en conclure qu'il y a un transfert de chiralite a peu prBs quantitatif 

dans la cyclisation oxydante des &e-all&es chiraux tels que 4 en cyclopent& 

nones conjuguees. 

Le transfert de chiralite observe est difficilement compatible avec 

une Bvolution impliquant un intermediaire dipolaire plan apparent6 a 2 

puisque la chiralitd est perdue au niveau de cet intermediaire. Pour en rendre 

compte, il est plus logique d'admettre que la reaction Bvolue intramoldculai- 

rement via un processus pkicyclique thermique faisant intervenir 6 electrons, 

et dont 1'Btat de transition serait aromatique au sens de HkKEL (zero, ou un 

nombre pair de changementsde phase). Un tel processus, autorise par les regles 

de selection (12) peut s'amorcer dbs la formation de l'oxyde d'allbne 1 issu 

de l'attaque stereospecifique du peracide par la face la moins encombrde de 

l'entit6 allQnique (13). L'ouverture de l'epoxyde peut d'ailleurs &zre assis- 

tee par le donneur de protons present dans le milieu : acide carboxylique 

dans le cas d'un peracide, methanol dans la methode de PAYNE. 

Un schema tel que le schema III dans lequel est reprgsent6, a titre 

d'exemple, un etat de transition ne comportant aucun changement de phase 

[: reaction concertee (II; + uz + Ki)]rend bien compte de la St&-eochimie 

observee experimentalement. Un processus (II: + 0; + lli) conduit d'ailleurs 

au meme rssultat. 
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SCHEMA 111 
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D'autres all&es chiraux comme 1' &e-all&e 8, les alcools all&i- 

ques 10 et 12, partiellement dedoubles par la - 
oxydes par l'acide m.chloroperbenzoPque ou le 

ment des produits optiquement actifs comme le 

dans le Tableau suivant : 

Substrat 

a (4 >=y* 

[(Y] ; = - 0°,72 

10 (-) 7== 
Y 

OH 

[a]; = -09550 

methode de CASERIO (6) puis 

r6actif de PAYNE donnent Bgale- 

montrent les don&es rassembldes 

Produit 
0 

P 
11 * 

a 

0 

12 (+I 7==,& 
* 

13 
0 

PI? = + 2’,76 
0 

a- E$oxydat.ion par mC1C6H4C03H 

a [a]?= -lo, 25 

b [(u]2,5=-lo,76 

b- Epxydation selcm PABJE (H202 50%, C6H5CN, CHSOH) 

a [ c$=_o”, 616 

b [ c$+O’, 666 

a [a]:= -5.4 466 

b [a]$ -59 370 
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Bien que les configurations absolues des produits 2, 11 et 13 ne -- 
soient pas connues au stade actuel des travaux, le transfert de chiralite qui 

accompagne l'oxydation cyclisante est de nouveau indiscutable, ce qui permet 

d'karter ici encore l'intervention d'un intermediaire depourvu de chiralit6 

tel qu'une espece transitoire dipolaire apparent&e a l'oxyallyle 3. 

L'oxydation cyclisante des all&es chiraux fonctionnalis6.s qui 

viennent d'8tre Bvoquds constitue, en dgfinitive, un nouveau type de reaction 

avec transfert de chiralit&r6sultat qui accroft sensiblement l'interet 

que peut pr6senter cette technique dans la synthese des cyclopent6nones, 

des bicycle [3.1.0] hexanones-2, des oxa- cyclopentanones et des oxa- 

cyclohexanones. 

Ce travail est effectue dans le cadre du contrat D.G.R.S.T. 

no 7570132, avec l'aide financibre de la D.G.R.S.T. 
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