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HETEROCYCLISATION DE DIOLS By'-ALLENIQUES. 

Jean-Jacques CHILOT, Alain DCUTHEAU et Jacques CORE. 

Laboratoire de Chimie Organique I, ERA 611 du CNRS, Universite Claude Bernard 

Lyon I,E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cedex. 

Abstract : The silver nitrate assisted cyclization of the entitled diols 2 leads, depending 

on the substitution of the allenic linkage, specifically to dihydropyranes 4, when R is alkyl 

or to an equimolecular mixture of 4 and its tetrahydrofuranyl isomer 5 when R is hydrogen. 

La cyclisation d'alcools alleniques sous l'action d'agents electrophiies 

divers constitue une voie d'acces interessante a des heterocycles oxygenes (1). C'est. ainsi, 

en particulier que, par action des sels d'argent, les alcools B-alleniques sont transform@s 

en dihydropyrannes 1 (2) alors que les alcools y-alleniques conduisent a des a-alcdnyl-1 

tetrahydrofurannes 2 (11 (schema 1). 

R 

11 nous est apparu que l'etude du comportement des diols 6yiallknigues 3 dan: - 

les memes conditions pouvait nous permettre de comparer la faeilit6 relative dks deux processus 

de cyclisation 

nalises 4 ou 5 - - 

tout en offrant une possibilite d'acces a des composes heterocycliques fonction- 

(sch&na 2). 

P 

a R= nC4H9 R' = CH3 4 5 _ _ 

b R=nC4H9 R'=H 

C R=H R' = CH3 

d R=H R' = H Schema 2 
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Les quatre alcools 3a-d representant les diverses passihiliLes de sul>stltutltin 

de l'enchainement allenique ont et@ obtenus & partir des alcools ac&tylGniques k (J) par 

transposition de Claisen-Johnson (4) suivie d'une reduction de la fonctlon ester '::I compcsi I - 
intermediaire, puis d'une d&protection de la fonction alcool y-allenlque (scher:ld 3) 

OH 

-+vV 

R R' 

R-G OR 'I 
a b, c 

w 3 

R' 
55-72 8 55-95 ?> 

6 - 

a : CH3C(OC,H5)3,H+135" ; b : LiAlH 
+ 

4 ; c : EtOH, H 

R" = Gtrahydropyrannyle ou tetrahydrofurannyle. 

Schema 3 

Ces alcools ont dt& soumis ZI l'action du nitrate d'argent dans le melange ~a[,- 

acetone (l/2). Les resultats consign&s dans le tableau montrent que la cyclisation s'effectuf 

avec de bons rendements dans des conditions relativement deuces, la nature Aes produltc obtiznu:~ 

@tnnt fonc~:io~ <e 1G auZstLt&ioi, de I'enL,hainement allenique du dlcl de d@part. C'est alnsl 

que 3a et 3b sont transformes exclusivement en dihydropyrannes 4 alors que & et & c~~nd~!lsent -- - 

2 un melange environ &quimolGculaire des hGt&rocycles 4 et 5. Sur le ;ilan de la synt!iesc, ccx _ _ 

dew types de compos&s peuvent Btre d'ailleurs np8&6iqUU?l0ti obtenus & partir des es'ers ;illtz 

niques 2, intermediaires de la preparation des dials 3 (schema 4). _ 

La nature du produit de cyclisation des dials 2. apparait done fortement 1.1ilu- 

en&e par la substitution de l'enchainement allenisue et en particulier par la nature 

(H ou alkyle) du groupement R. Cette. in~-euuIce doti .~'CXChCW 5uA Oe )MUCU'J!I? nli!Jtl? <I(’ ('(7 

CytitiUil. En effet, l'analyse en tours de r&action montre la formatlon simultanee ;le ‘Id 

et 5d en pourcentages constants, - que ne modifie pas un doublement des cemps indiquei dans I<_, 

tableau. Par ailleurs, le traitement &pare de 4d et Sd dans diverses conditions acides -- 

(BF3' Et20 ; APTS, CH2C12 ; NO3H, eau-a&tone) n'a pas permis de mettre en evidence une Inter 

conversion de ces deux composts. Enfin, dans l'hypothese oti une G!quilibrati,in s'effectucrait 

au niveau des organo-argentiques intermediaires (sch6ma 5). le diol 3d a GtG trait@ dans !es 

mGmes conditions en ajoutant au milieu dew equivalents molalres d'acide nltrlquc sang qu? 1~ 

rapport 4d/5d en soit modifie. -- 
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Alcools 3 

3 600 lh30 4b - / 7UE 

,___ 
1 60" 2h 4c (45 %)** 1 

1 20" 16h z (55 %) 
75 d 

k Les produits de la reaction ont BtG isoles purs par flash-chromatographie (5). L'fnsemble 

de leurs spectres vgrifient les structures postul6es. 

++ La chromatographie en phase gazeuse sur colanne capillaire montre la prGsence des isom+re 

E et Z en proportions voisines de 95/5. 

Tableau 

LiAlH4 

I--+ 

I - 

I-- EtOH 

H+ 

OH 

OH 
AgNO 

3 

R 

4- EtOH 
OR" 

H+ 
Y -i 

R' 

'C02Et 
Elr02C 

LiAlH 
4) : 

rendements : 7b + 5b : 55 % ; 7c+&:70% ; 7c -t 5c : 60 Y ; 7d . ‘IC it I - 
7d -+ 5d : 55 8. - - 

* la presence de C03Ca est indispensable pour eviter la deprotection de la fonction 

alcool. 

Schema 4 
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Schema 5 

Nous tentons actuellement de realiser la cyclisation des dials 3 a l'aide - 

d'autres dlectrophiles afin de mieux apprehender les facteurs qui jouent sur la competition 

des deux reactions. Cette etude pourra Bventuellement permettre de comparer les processus de 

cyclisation 6-endo-trig et 5-exo-trig qui sont tous les deux autorises selon BALDWIN (6), mais 

dont la facilitd relative n'a pas et& ddterminee a notre connaissance (7). 
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