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HETEROCYCLISATION DE DIOLS By'-ALLENIQUES.
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Abstract : The silver nitrate assisted cyclization of the entitled diols 3 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 alléniques sous l'action d'agents électrophiles
divers constitue une voie d'accés intéressante & des hétérocycles oxygénés (1). C'est ainsi,
en particulier que, par action des sels d'argent, les alcools B-alléniques sont transformés
en dihydropyrannes 1 (2) alors que les alcools y-alléniques conduisent & des a-alcényl-2

tétrahydrofurannes 2 (1) (schéma 1).
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Il nous est apparu que l'étude du comportement des diols BYLalléniques 3 dan:
les mémes conditions pouvait nous permettre de comparer la facilité relative des deux processus
de cyclisation tout en offrant une possibilité d'accés & des composés hétérocycliques fonction-

nalisés 4 ou 5 (schéma 2).
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Les quatre alcools 3a-d représentant les diverses possibilités de substitution
de l'enchalnement allénique ont été obtenus & partir des alcools acétyléniques & (3) par
transposition de Claisen-Johnson (4) suivie d'une réduction de la fonction ester <u compesé 7/

intermédiaire, puis d'une déprotection de la fonction alcool ywallénigue (schéma 3).

OH
R R'
e oRY  — 2 o — OR" b © ;
i 55-72 % 55-95 % -
O2Et
e 7
a : CH,C(OC_H_) H+135° ; b : LiAlH . EtOH, H'
H 3 2ty 3, ; M 1 4 H (o2 r
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Schéma 3

Ces alcools ont été soumis & l'action du nitrate d'argent dans le mélange esau-
acétone (1/2). Les résultats consignés dans le tableau montrent que la cyclisation s'effectue
avec de bons rendements dans des conditions relativement douces, la nature des produits obtenus
étant. foncuion de la substitation de L'enchainement allénique du dicl de départ. C'est ainsi
que 3a et 3b sont transformés exclusivement en dihydropyrannes 4 alors que 3c et 3d conduisent
& un mélange environ éguimoléculaire des hétérocycles 4 et 5. Sur le plan de la synthése, ces
deux types de composés peuvent étre d'ailleurs Apéc&ﬁ&quem@nt obtenus & partir des esters allé

niques 7, intermédiaires de la préparation des diols 3 (schéma 4).

La nature du produit de cyclisation des diols 3 apparait donc fortement influ-
encée par la substitution de 1l'enchainement allénigue et en particulier par la nature
(H ou alkyle) du groupement R. Cette Ankfuence dolt 8'exercen swr Lo processws méme de (a
cyclisation. En effet, l'analyse en cours de réaction montre la formation simultanée de ad
et 5d en pourcentages constants, que ne modifie pas un doublement des temps indiqués dans le
tableau. Par ailleurs, le traitement séparé de 4d et 54 dans diverses conditions acides
(BF3, Et20 ; APTS, CH2C12 ; NO3H, eau—acétone) n'a pas permis de mettre en évidence une inter-
conversion de ces deux composés. Enfin, dans l'hypothése ol une équilibration s'effectuerait
au niveau des organo-argentiques intermédiaires (schéma 5), le diol 3d a été traité dans les
mémes conditions en ajoutant au milieu deux équivalents molaires d'acide nitrique sans que le

rapport 4d/5d en soit modifié.
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Conditions de cyclisation " —1

Alcools 3 eqemol. o temps Produit RAt E
.

3a 3 60° 3h aa 72 % i
J

3b 3 60° 1h30 4b 70 . T
;

1 60° 2h ac (a5 9)*X 5

e 1 20° 16h Sc (55 %) 7o ‘,
—

1 60° 3n 4a (50 ) ** |

4 1 20° 21h 5d (50 %) 60 * !

* Les produits de la réaction ont été isolés purs par flash-chromatographie (5). L'ensemble
de leurs spectres vérifient les structures postulées.
%% La chromatographie en phase gazeuse sur cclonne capillaire montre la présence des isomére

E et Z en proportions voisines de 95/5.

Tableau
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<
rendements : 7b > 5b : 55 % ; 7¢c > 4¢c : 70% ; Jc ~» 5¢c : 60 % ;  7d -~ d4d oAU

7d -~ 5d : 55 %.

x*x la présence de CO,Ca est indispensable pour éviter la déprotection de la fonction

3

alcool.

Schéma 4
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Schéma 5

Nous tentons actuellement de réaliser la cyclisation des diols 3 & l'aide
d'autres électrophiles afin de mieux appréhender les facteurs qui jouent sur la compétition
des deux réactions. Cette étude pourra éventuellement permettre de comparer les processus de
cyclisation 6~endo-trig et S-exo-trig gui sont tous les deux autorisés selon BALDWIN (6), mais

dont la facilité relative n'a pas été Aéterminée & notre connaissance (7).
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