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OXYDES D'ALLENES VI (1). MIGRATION-1,4 DE FONCTION LORS DE L'OXYDATION
SELECTIVE DE DERIVES D'ALCOOLS o~ALLENIQUES. SYNTHESE DE DIENONES CONJUGUEES

M. BERTRAND, J-P DULCERE, G. GIL

Laboratoire Associé au C.N.R.S. n° 109 - Faculté des Sciences et Techniques
Rue Henri Poincaré - F. 13397 MARSEILLE CEDEX 4.

Les alcools s-allénigques 1, oxydés par la méthode de PAYNE (2) sont
transformés en oxo-3 cyclopentancnes 3, la réaction évoluant selon toute
vraisemblance, par l'intermédiaire d'un oxyde d'alléne 2 formé transitoire-

ment (3), résultat gue raprpelle le Schéma I.
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SCHEMA I

On peut se demander quelle voie suivra la réaction lorsque 1'atome
d'oxygéne de l'intermé&diaire cyclooxonium ne porte pas d'hydrogéne et que
1'élimination d'un proton n'est plus possible.

Nous rapportons ici nos résultats concernant deux types de dérivés
d'alcools w-alléniques, dont 1'oxydation par C6HSCN_H202 a 50 % dans le
milieu CH2C12/CH3OH (2) se traduit par une migration -1,4 de fonction
{(Schéma IT1}.

Les acétates 4 et 5 conduisent aux diénones conjuguées 8 et 9, dont
les précurseurs vraisempblables sont les acétates d'a-cétols insaturés 6 et

7, formés par migration du groupement acétoxy.
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Les &thers silyliques 10 et 11 conduisent par contre & des éthers si-
lyliques stables d'a-cétols insaturés 12 et 13 dont la formation impligque la

migraticon du groupement -0Si (CH de C, en C4.

33 1
Ces réactions surprenantes soulévent une guestion, celle de l'intermé&-
diaire impliqué dans la réaction.

Pour y répondre, nous avons soumis & l'oxydation 1'éther silylique 11

partiellement dédoublé par hydroboration au moyen d'un borane optiguement

actif (4) et d“w|2“= -2°,59. Le résultat est un &ther silylique transposé 13
non racémigue, |1‘Dn -0°%,20.
L'éther 11 (-) peut &tre corrélé par synthése au méthyl-3 pentyne-1

ol-3 (+) 5 (5) et on peut lui assigner la configuration R.
Par ailleurs, l'éther silylique transposé 13 (-) peut &tre dé&gradé en
acide (+) S lactigue 14 ; il possade donc la configuration S (Schéma ITI).
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La pureté optigue de 1l'échantillon 14 (+) S obtenu par dégradation

20 = -Q° & 2 ge 3 ~ 9%
A'un &chantillon de 13 dont 1‘)&\D = ~0°%,20 peut &tre &valu
{acide lactigue pur : &u&éo de 59,22 (&) ),

La pureté optigue de 1'Bther silylicgue dolt &tre du méme ordre de
grandeur puisqgu'aucune des réactions utilisées dans la dégradation ne peut

modifier la configuration du centre asymétrigue.
Les conclusions tiré&es de cette &tude apparaissent dans le Schéma IV.
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SCHEMA IV

Le transfert de chiralité axiale en chiralité@ centrigue obser-
vé au cours de l'oxydation de 11 ~—13 est difficilement compatible avec
un mécanisme impliguant un interm&diaire dot& d'un plan de symétrie tel
que l'oxyallyle 15, isomdre ocuvert de l'oxyde d'all&ne 16 primitivement
formé.

On peut rendre compte de la corrélation observée 11 (=) R—»13 (~)s8
en invoguant une réaction pé&ricyclique concertée thermigque affectant
1'oxyde d'alléne chiral 16. Ce dernier résulte de 1l'attague du peracide
sur la double liaison la plus substituée, 1'approche ge faisant par la
face la moins encombrée. Le processus invoqué est du type (o?s + n2s + o2s)
-&tat de transition d (4n + 2) électrons avec n = 1, sans changement de
phase : systéme de HUCKEL (7)-.

Des extensions de cette réaction & d'autres systémes sont en cours.
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En définitive, la migration -1,4 de fonction observée dans la
réaction d'oxydation sé&lective des dérivés d'alcools w-alléniques offre
deux possibilités selon le groupe protecteur utilisé.

Flle permet d'obtenir soit des a'-silyloxy as-&nones conjuguées, avec
transfert de chiralité axiale en chiralité centrique, soit des diénones
conjuguées.

L'obtention particuli&rement facile, avec de bons rendements, de ces
derniers composés dont la synthése par des voies plus classiques n'est pas
toujours aisée (8), confére & la réaction qui vient d'é&tre évoquée un intérét
préparatif évident, les alcools z-alléniques &tant maintenant trés acces-
sibles (9).
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