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Abntict : The dye bmLtized photoouhation 06 Rhha? dLwt~~e.ly bubbled vinyUene6 
&a& ti h-4 tetrrahydhopyhane-3-onen. 

11 est connu que l'oxygene singulet d'origine chimique ou photochimique (1) reagit 

sur les dienes cycliques ou acycliques en conduisant a des endoperoxydes (2) (3) ; ces der- 

niers peuvent parfois etre rearranges par traitement basique : c'est ainsi que le cyclopenta- 

diene est converti, avec des rendements modestes toutefois, en hydroxy-4 cyclopentene-2 one-l 

(4). Cette derniere reaction a ete utilisee lors d'une synthese totale de prostaglandines (5), 

son interet etant alors limite par l'obtention simultanee des deux hydroxycyclopentenones iso- 

meres. 
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R 

- R A0 + ,boHR = (CH2)6C02Me 

Les vinylallenes de substitution variee sont maintenant aisement accessibles (6). 

Les travaux de BERTRAND et ~011. ayant montre qu'ils etaient reactifs vis-a-vis de certains 

dienophiles (7), on pouvait escompter qu'ils soient transform& en endoperoxydes 1 par reac- 

tion de l'oxygene singulet ; un rearrangement prototropique de 1 aurait alors conduit a l'e- 

- 

glandines de type E. 

6 1 2 3 - - - 

Ces considerations nous ont amen& a entreprendre l'etude de la reaction des vinyl- 

allenes 4a-c avec l'oxygene singulet. Les premiers essais avec ce reactif produit chimiquement 

(H202-ClONa ; Pla,-0,) ayant et@ negatifs, les hydrocarbures 4, en solution dans l'acetone ou 

le methanol, ont ete irradies sous courant d'oxygene en utilisant le rose bengal comne sensi- 

bilisateur (8). Les vinylallenes 4 sont alors rapidement consomds (Q 1 h) et transform& en 

les A-4 tetrahydropyranones-3 5a-c (9) aisement separees par chromatographie sur colonne de 

silice des produits lourds fortement polaires qui les accompagnent. 

I1 semble ne faire aucun doute que ces A-4 tetrahydropyranones-3, formees avec de 

bons rendements pour une reaction de ce type, resultent d'un rearrangement de 1'endoperoxydeI 
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4a Ri=nC4H9 ; 1 R2=H - 

4b R =nC5HII ; R =CH3 - 

No. 52 

O2 
hv, acetone ou MeOH 

rose bengal 

5a 55 % 

sb 48% - 

5c 65 % - 

pour lequel parait probable un mecanisme radicalaire initie par une coupure homolytique de la 

liaison peroxydique. ~ ,, 1 9’ 

Par ailleurs, la &.one 5c a ete obtenue avec des rendements identiques lors des pho. 

tooxygenations sensibilisees de 4c<ffectuees dans des solutions methanoliques de soude 2M - 
(l'accroissement de cette concentration inhibe totalement la reaction) ;l'abaissement de la tem- 

perature est sans effet :en conditions neutres (8), la reaction du vinylallene 4c avec l'oxyge- - 
ne singulet dans un reacteur immerge dans un bain refroidi a -8O", suivie d'un traitement a la 

soude dans les mimes conditions de temperature conduit a 5c avec un rendement de 65 %. En solu. - 
tion 1M de soude methanolique, la reaction 1 -80" s'avere lente. Apres 1 h d'irradiation, 80 % 

de 4c non engage sont r&up&es accompagnes de faibles quantites de la c&tone 5c. 11 apparait - - 
done que la coupure de la liaison peroxydique de 1 soit trop facile dans les conditions de 

l'experience pour que la transposition prototropique susceptible de conduire 1 une hydroxycy- 

clopentenone puisse se produire. Sur le plan de la synthese, cette reaction de l'oxygene singu- 

let avec les vinylallenes n'en reste pas moins une methode rapide et efficace d'obtention de 

ces A-4 tetrahydropyranones-3, ce qui accroit l'interet de ces hydrocarbures qui sont par ai- 

leurs d'excellents precurseurs des cyclopentene-2 ones-l (10). 
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