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ATTAQUE NUCLEOPHILE DU CARBONE CENTRAL DE L'ENCHAINEMENT CUMULE LORS DE
LA CYCLISATION DE DIOLS w,w'—-ALLENIQUES

Jean Jacques CHILOT, Alain DOUTHEAU, Jacques GORE et Alfred SAROLI,
Laboratoire de Chimie Organique I, UA 467 du CNRS, ESCIL,
Université Claude Bernard Lyon I, 43 Bd du 11 Novembre 1918,
69622 Villeurbanne Cédex, France.

Summary : The cyclisation of allenic diols 3 and 4 in the presence of mercuric
chloride or silver nitrate leads exclusively or predominantly to bicyclic acetals 6
and 8 resulting from an initial nucleophilic attack on the central allenic carbon.
This regioselectivity depends on the presence of a terminal methylene in the
unsaturation since diol 5 leads to the dihydropyrane 12 coming from the nucleophilic
attack on the terminal allenic carbon.

La cyclisation d'alldnes w-fonctionnels (alcools et amines notamment)
assistée par divers agents é&lectrophiles s'effectue avec attaque du groupe
fonctionnel sur un des carbones extrémes de 1'enchainement cumulé pour conduire a
des hétérocycles de type 1 ou 2 en fonction de la longueur de la chafine

fonctionnalisée (1).
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Une exception a toutefois été signalée lors de la cyclisation d'acides
B-alléniques en présence d'oxyde de mercure jaune qui conduit a des

§ —lactones y -éthyléniques correspondant i une attaque de la fonction acide sur le

carbone central allénique (2).

Dans le cadre d'une é&tude générale sur la cyclisation d'alcools
w=alléniques (3) et de diols w,w'-alléniques (4), nous avons &tudié le comportement
des diols 3 et 4 en présence de chlorure mercurique d'une part, de nitrate d'argent
d'autre part. Ces deux diols sont aisément accessibles par les séquences décrites
dans les schémas 1 et 2 et dont 1'étape-clé est une transposition de Claisen~Johnson

(5) d'un alcool propargylique convenablement substitué.

La cyclisation du diol 3 par 0,1 équivalent molaire de chlorure

mercurique dans le chlorure de méthyléne s'effectue en 20 heures 3 température
ambiante pour conduire avec un rendement de 90 % au cétal bicyclique 6. La
cyclisation par le nitrate d'argent (1,1 équivalent molaire) dans le mélange
eau-acétone 1/1 nécessite 72 heures a 20° et conduit avec un rendement de 80 % 3 un
mélange du m&me cétal 6 (60 7%) et du dérivé dihydropyrannique 7 (40 %) (6).
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La CPV analytique sur colonne capillaire (FFAP, 25m, 80°) et la RMN du
13¢ montrent que 6 est un diastéréoisomére pur et la structure cis lui a été attribuée
pour des raisons thermodynamiques d'une part, en raison de l'existence d'un effet
NOE en RMN du lH entre le groupe méthyle et 1'hydrogéne angulaire d'autre part (7).

La cyclisation du diol 4 par 0,25 équivalent molaire de chlorure

mercurique dans le chlorure de méthyléne (5 heures ; température ambiante) a
conduit avec un rendement de 90 % 3 un mélange du cétal 8 et du tétrahydrofuranne 9,
8 étant largement majoritaire (90 %Z). Le traitement du m8me diol 4 par le nitrate
d'argent dans les conditions utilisées pour 3 nécessite 85 heures et produit le m&me

cétal 8 (90 %) qu'accompagne le composé 10 (10 %) (Rendement global : 85 %) (6).
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L3 encore, la CPV analytique et la RMN du 13C montrent que 8 est constitué
d'un seul diastéréoisomdre. Le fait que 1l'on retrouve en RMN du proton un effet NOE
de meme amplitude que dans le cas de 6 entre le méthyle et l'hydrogéne angulaire
(7) nous a fait attribuer la structure cis & ce cétal 8. On peut d'ailleurs noter que
cet isomére cis est stabilisé par rapport 3 1l'isomdre trans par l'existence d'un

effet anomére dans une de ses conformations.

La cyclisation de ces diols 3 et 4 constitue donc une voie d'accés
originale 3 ces cétals bicycliques b et 8 qui possédent un type de structure peu
représenté dans la littérature (8). Elle est de plus un nouvel exemple d'attaque
nucléophile sur le carbone central allénique puisque la formation de ces deux
composés ne peut 8tre justifiée que par la cyclisation acido-catalysée de 1l'un des
éthers d'énols 1la et 1lb formés par la séquence décrite dans le schéma 3.

Toutefois, cette attaque sur le carbone allénique central n'est observée

que dans le cas ol 1l'enchainement cumulé possdde un groupe méthyléne terminal. En

effet, le diol 5 traité par 1,1 équivalent molaire de nitrate d'argent 24 heures 3
température ambiante conduit exclusivement (70 %) au dérivé dihydropyrannique 12.
Ce mme composé est aussi seul obtenu (60 %) lorsque 5 est soumis 3§ 1'action de 1,1
équivalent molaire de chlorure mercurique (CH3Cly, 25 °, 45 mn) suivie d'une
réduction par le borohydrure de sodium dans les conditions usuelles de démercuration
9.

Contrairement au cas de 3 et 4, la démercuration n'est pas dans ce cas spontanée, ce

qui interdit i la réaction d'&tre catalytique en sel mercurique.
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Schéma 2
Conditions : a : BuLi puis (CH20), , THF-HMPT, -60° ; b: CH3C(0OEt)3, H+,

140° 5 c: LiAlH4 ; d:MeOH , H' ; e: LiNH»/NHj liq. puis Br(CH)30THP.
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11 apparait donc que 1l'attaque nucléophile interne sur le carbone

extr@me de l'enchainement allénique nécessite la présence d'au moins un substituant

alkyle sur celui-ci. On peut 3 ce propos noter que la cyclisation d'acides
B-alléniques sur le carbone central (2) pour conduire 3 des ¢§-lactones n'a &té
décrite que sur deux exemples oll les substrats comportaient un groupe méthyléne

terminal.

Cette importance de la substitution sur la régiosélectivité de 1'attaque
avait déja é&té signalée dans les additions intermoléculaires assistées par des
électrophiles (1) et se justifierait par une plus grande stabilité de la déficience
électronique au niveau du carbone vinylique lorsque cette déficience n'est pas
stabilisée au niveau d'un carbone extr@me par l'effet donneur de substituant(s)

alkyle(s).

(Les auteurs remercient le Dr. J.J BARIEUX (Sté Atochem) pour sa précieuse

1

assistance dans les études de RMN H et 13C).
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