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PREPARATION D'CX-ALCENYL-2 TETRAHYDROPYWES PAR CYCLISATION D~AL~O~LS &ALLENIQUES. 
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Laboratoire de Chimie Orqanique 1, ERA 611 du CNRS, Universite Claude Bernard Lyon I, 

E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne CBdex, France. 

Summary : Four &allenic alcohols, prepared in several steps from dihydropyrane or from 

6-valerolactone were cyclized with good yields to 2-alkenyl tetrahydropyranes using silver 

nitrate or mercuric trifluoroacetate. 

La cyclisation d'alcools allgniques par des agents electrophiles divers (acides 

protonants, peracides, sels mercuriques, etc..) a fait l'objet de plusieurs travaux r&cents (1). 

En particulier, il a BtB montr6 par CLAESSON et par nous-memes que les sels d'argent transfor- 

maient, dans des conditions deuces et avec de bans rendements, les alcools a-alleniques en 

dihydrofurannes (2) les alcools B-alleniques en dihydropyrannes (2) et les alcools v-alleniques 

en a-alc&yl-2 tetrahydrofurannes (3). Ces resultats nous ont incites Z Studier le comportement 

dans des conditions similaires, d'alcools 6-alleniques 1 susceptibles de conduire & des - 

a-alcenyl-2 tetrahydropyrannes 2 dont certains tel l'oxyde de rose 3 sont des composes naturels _ _ 

utilises en parfumerie. 
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/\OH R2 
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R3 

PrQparation des alcools 6-alleniques 1 _ 

Les quatre alcools la-d, compos6s nouveau g notre connaissance, ont et6 prbpares 

selon les sequences des schemas 1 et 2. 11s representent quatre degres de substitution de 

l'enchainement all6nique. 

* L'alcool 4 aisement accessible a partir du dihydropyranne, - a Btd l'intermddiaire commun de 

la prgparation de la et lb. Dans le premier cas, -- l'enchainement allgnique a et& form6 selon la 

methode de CRABBE et ~011. (4) par reaction, a basse temperature, du dimethylcuprate de lithium 

sur l'acetate de 4 puis hydrolyse de l'organom&allique allenique ainsi forme. La preparation - 

de lb a utilise pour sa part la reaction sur le mesylate de 4 d'un organocuivreux obtenu par - - 

addition de bromure cuivreux (4 equivalents molaires) au bromure d'6thylmagn&ium dans le 
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THF (5). ces sequences permettent d'obtenir _ la et lb d partir de 4 avec des rendements _ 

respectifs de 40 et 70 %. 

b 
a 
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Schema 2 

a) H30+ b) HCZCMgBr, THF c) Ac20,Pyr. d) Me2CuLi, ether, -60' e) H20, -60' 
+ 

f) MeOH, H+ 9) ~scl, Et,!4 h) EtMqBr, CuBr, THF i) nBu---Lir THF 
7--l”*P. H j) dihydropy,_...._, __ 

, 
k) BH4Na 1) CH3Mg1, ether m) Me2CuLi, ether, -10" n) LiAlH4, ether. 
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- les alcools lcetldontdte prepares par des methodes voisines & partir du cetol 5 issu de -- - 

la 6-valerolactone. La encore, les reactions du dimethylcuprate de lithium sur un acetate 

tertiaire ou celle de l'organocuivreux derive du bromure d'ethylmagnesium, sur un mesylate 

secondaire, ont ete utilisees pour engendrer l'enchainement allenique. 

(Rendement global z + & : 32 % ; S-tg : 56 %). 

Cyclisation des alcools la_d. 

Les alcools 6-alleniques precedents ont 6te traites par le nitrate d'argent dans 

le melange eau-acetone, l'avancement de la reaction Btant suivi par chromatographie sur couche 

mince. Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau. 

1 Conditions 2* Rdt 
% 1 non Spectres RMN de 2 

**x 
- _ 

_ engage GppmP JHz 

la 

NO3Ag 

1,2 

eq.mol. QD 

95 % 

- 

0 
1,2 a I,75 (M,6H) ; 3,2 a 3,5 

24 h 20' (M,2H) ; 3,5 a 4,2 (m,lH) ; 4,8 

a 5,35 (m,2H) 5,35 a 6,15 ; 
2a 
- (m,lH) 

lb N03Ag 2,5 Qq.mol. 1,0 (t,J=7,3H) ; 1,2 a 1,8 

- 7 h 60" & 
90 8 0 

(M,6H) ; 1,8 a 2,25 (m,2H) ; 

Et 3,25 a 3,75 (m,2H) ; 3,75 a 4,l 

(m,lH) ; 5,4 (dxd,J=16 et 6,lH) 
2b 
- 5,75 (dxt, J=16 et 6, 1H) 

lc 
N03Ag, 6 eq. mol. Et 

- &Jz 40 % 52 
0,98 (t,J=7,6H) ; 1,l a 1,8 

14 h 60" nBu (M,lOH) ; 1,8 a 2,25 (M,4H) ; 

2c ** 3,25 a 3,75 (m,lH) ; 3,8 a 4,25 
- 

Hg(OCOCF3)21,05 Qq.mol. (m,2H) ; 5,0 a 5,25 (d, 1H) 

3 h 20' 
2c ** 80 % 0 - 

puiS NaBH4,H0 

Id 
N03Ag, 6 eq.mol. 

.e 
- 14 h 60" w 

35 % 
60 

0,9 (t,J 7, 3H) ; 1,l a 1,8 = 

nB (M, lOH1 ; 1,25 (s,3H) ; 1,75 
e 

2d fk - (s, 3H) i I,7 5 2,l (m, 2H) ; 

Hg(CCOCF3)21,05 6q.mol. 3,35 a 3,75 (m, 2H) ; 5,l 

5 h 20" (s Blargi, 1H). 
2d X* 70 % 

puis NABH4, HO- 
0 - 

TABLEAU 

* l'ensemble des spectres des composes 1 et les spectres IR et de masse de 2 sont en accord _ _ 

avec les structures postulees. 

** la chromatographie gazeuse montre la presence des deux isomeres en proportions voisines 

(55/45). 

*** S = Singulet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet, M = massif. 
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La facilite de la cyclisation apparazt nettement influencee par la substitution de 

1'enchaXnement allenique. C'est ainsi qua la est totalement cyclise a temperature ambiante en - 

presence de 1,2 equivalent molaire de nitrate d'argent, alors que lb, lc et Id ne sont que -- 

faiblement engages dans ces conditions apres 24 h de reaction. L'augmentation de la temperature 

et de la quantite de se1 d'argent se traduit par l'obtention de 2b avec un excellent rendement. - 

Elle ne permet pas, par contre, d'engager totalement les alcools lc et Id plus substitues, -- 

l'utilisation du trifluoroacetate d'argent ne modifiant pas ce resultat. Ces alcools ont fina- 

lement Qtd transformes en alcenyl-2 tdtrahydropyrannes correspondants, avec de bons rendements, 

par action d'un leger exces de trifluoroacetate de mercure dans le chlorure de methylPne, l'or- 

gano-mercurique intermediaire Qtant ensuite reduit par le borohydrure de sodium dans les 

conditions habituelles de demercuration (6). 

11 apparait done que les alcools d-alleniques sont de bons precurseurs des tetrahydro- 

pyrannes 2, quelque soit le degre de substitution de l'enchainement allenique, le potentiel 

svnthetique de cette reaction de cyclisation apparaissant encore accru par sa haute sterdose- 

lectivite : dans le cas de I&, le compose 2b a &td obtenupour 96 % sous la configuration E (7). - 

On peut noter que seules deux methodes gdndrales de synthese de ces composes 2 

avaient ete precedemment d&rites (8), l'oxyde de rose ayant dte pour sa part prepare de diver- 

ses manieres (9). L'accessibilite des alcools b-alleniques et les bons rendements de la cycli- 

sation rendent tres competitive la methode ici d&rite et nous en Btudions actuellement quelque 

applications. 
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