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Summary : 1,4 and 1,5-diols heated with 0.3 equivalent of HMPA undergo cyclodehydration 
leading to tetrahydrofurans and tetrahydropyrans. 

De nombreuses methodes de cyclodeshydratation directe de diols conduisant I des hetero- 

cycles oxygen& sont decrites dans la litterature 2,334 mettant en jeu des agents de deshydra- 

tation divers. Des derives phosphor&, en particulier, ont ete employ& pour la cyclisation 

de dials lineaires 596 . Nous avions precedemment montre que 1'HMPT etait susceptible de provo- 

quer, vers 200-220", la cyclisation d'alcools-phenols en benzotetrahydrofurannes et benzo- 

tetrahydropyrannes, nous dkrivons ici l'extension de cette methode a la cyclisation de diols 

lineaires. Les resultats obtenus figurent sur le tableau, les analyses centesimales et les 

spectres RMN sont en accord avec les structures des differents composes. 
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(a) : rendement determine par CCL' ; (b) : rendement en produit distill@. 

Le mode operatoire est le suivant : le diol (2 a 59) est chauffe vers 220" en presence de 

0,3 equivalent d'HMPT. Le distillat qui contient le derive heterocyclique quand celui-ci est 

volatil, de la dimethylamine et de l'eau est collect@ dans un tube refroidi vers -10". Apres 
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reaction, le produit attendu est dose par CGL8 ; pour les produits peu volatils, le contenu 

du ballon reactionnel est refroidi (deux phases) et lave 3 l'ether puis la phase etheree est 

ajoutee au distillat qui contient un peu du produit entrafne par la dimethylamine et l'eau. 

AprBs evaporation sous vide des produits volatils, le produit est distill@ sous vide. 

Pr@cisons qu'il a eti! impossible d'isoler un oxetanne a partir de diols-1,3 : le propane- 

diol-1,3 ainsi que le dibenzyl-2,2 propanediol-1,3 n'ont conduit qu'i des polymi?risations ; 

quant au methyl-2 pentanediol-2,4 il a conduit, suivant les conditions, au methyl-2 penta- 

diene-1,3 (E) ou a un melange de ce di&ne et de son precurseur (methyl-4 pentene-4 01-2). 

Le mecanisme d'une telle cyclod&hydratation est probablement assez complexe. Dans la 

transformation d'alcool benzylique en benzylamine dans 1'HMPT vers 200", PEDERSEN et JACOBSEN' 

ont montri? que le phosphate de benzyle etait un intermediaire de la reaction et ils n'obser- 

vaient pas la formation de phosphorodiamidate ; par contre, lors de nos travaux7 concernant 

les alcools-phenols, nous avions nettement mis en evidence la formation de phosphuramidates 

cycliques. Quoi qu'il en soit, il est vraisemblable que le dernier stade du m&canisme est une 

des substitutions ci-dessous, des travaux complementaires permettront de le prirciser. 
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Ces diols ont et@ synthetises comme suit apt-es acetonylation du benzylmalonate de diethyle 

selon JACOBSON et ~011.~~ : 
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