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REACTION DE L'OXYGENE SINGULET AVEC GUELQUES VINYLALLENES
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Absthact : The dye sensitized photooxx&ation of three diversely substituted vinylallenes
Leads 1o a-4 tetrahydropyrane-3-ones.

I1 est connu que 1'oxygéne singulet d'origine chimique ou photochimique (1) réagit
sur les diénes cycliques ou acycliques en conduisant & des endoperoxydes (2) (3) ; ces der-
niers peuvent parfois &tre réarrangés par traitement basique : c'est ainsi que le cyclopenta-
diéne est converti, avec des rendements modestes toutefois, en hydroxy-4 cyclopenténe-2 one-1
(4). Cette dernigre réaction a été utilisée lors d'une synthése totale de prostagiandines (5),
son intérét étant alors Timité par 1'obtention simultanée des deux hydroxycyclopenténones iso-
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Les vinylallénes de substitution variée sont maintenant aisément accessibles (6).

Les travaux de BERTRAND et coll. ayant montré qu'ils étaient réactifs vis-a-vis de certains
diénophiles (7), on pouvait escompter qu'ils soient transformés en endoperoxydes 1 par réac-
tion de 1'oxygéne singulet ; un réarrangement prototropique de 1 aurait alors conduit a 1'é-
nolate 2 et vraisemblablement & 1'hydroxycyclopenténone 3. Une telle séquence pouvait permet-
tre 1'accés aux diverses pyréthrolones et & certains intermédiaires de la synthése de prosta-
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Ces considérations nous ont amenés & entreprendre 1'étude de la réaction des vinyl-
allénes 4a-c avec 1'oxygéne singulet. Les premiers essais avec ce réactif produit chimiquement
(HZOZ—C1ONa H P¢3-03) ayant &té négatifs, les hydrocarbures 4, en solution dans 1'acétone ou
le méthanol, ont &té irradiés sous courant d'oxygéne en utilisant le rose bengal comme sensi-
bilisateur (8). Les vinylallénes 4 sont alors rapidement consommés (~ 1 h) et transformés en
Tes A-4 tétrahydropyranones-3 5a-c (9) aisément séparées par chromatographie sur colonne de
silice des produits lourds fortement polaires qui les accompagnent.

IT semble ne faire aucun doute que ces A-4 tétrahydropyranones-3, formées avec de

bons rendements pour une réaction de ce type, résultent d'un réarrangement de 1'endoperoxyde 1
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pour Tequel parait probable un mécanisme radicalaire initié par une coupure homolytique de la

liaison peroxydique.
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Par ailleurs, la cétone 5¢ a &té obtenue avec des rendements identiques lors des pho-
tooxygénations sensibilisées de 4c effectuées dans des solutions méthanoliques de soude 2M

(1 'accroissement de cette concentration inhibe totalement la réaction) ; 1'abaissement de la tem-
pérature est sans effet : en conditions neutres (8), la réaction du vinylalléne 4c avec 1'oxyge-
ne singulet dans un réacteur immergé dans un bain refroidi a -80°, suivie d'un traitement & la
soude dans les mémes conditions de température conduit & 5c avec un rendement de 65 %. En solu-
tion 1M de soude méthanolique, la réaction & -80° s'avére lente. Aprés 1 h d'irradiation, 80 %
de 4c non engagé sont récupérés accompagnés de faibles quantités de la cétone 5c. I1 apparait
donc que 1a coupure de 1a liaison peroxydique de 1 soit trop facile dans les conditions de

1'expérience pour que la transposition prototropique susceptible de conduire & une hydroxycy-
clopenténone puisse se produire. Sur le plan de la synthése, cette réaction de 1'oxygéne singu-
let avec les vinylaliénes n'en reste pas moins une méthode rapide et efficace d'obtention de
ces A-4 tétrahydropyranones-3, ce qui accroit 1'intérét de ces hydrocarbures qui sont par ai-
leurs d'excellents précurseurs des cyclopenténe-2 ones-1 (10).
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