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CYCLODESHYDRATATION DE DIOLS EN PRESENCE D'HMPT!
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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 méthodes de cyclodéshydratation directe de diols conduisant i des hétéro-

cycles oxygénés sont décrites dans la littérature2’3’4

mettant en jeu des agents de déshydra-
tation divers. Des dérivés phosphorés, en particulier, ont &té employés pour la cyclisation
de diols 1inéaire55’6. Nous avions précédemment montré que 1'HMPT &tait susceptible de provo-
quer, vers 200-220°, 1a cyclisation d'alcouls-phénols en henzotétrahydrofurannes et benzo-
tétrahydropyrannes, nous décrivons ici 1'extension de cette méthode a 1a cyclisation de diols
linéaires. Les résultats obtenus figurent sur le tableau, les analyses centésimales et les

spectres RMN sont en accord avec les structures des différents composés.
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(a) : rendement déterminé par cGL8 ; (b) : rendement en produit distillé.

Le mode opératoire est le suivant : le diol (2 4 5g) est chauffé vers 220° en présence de
0,3 équivalent d'HMPT. Le distillat qui contient le dérivé hétérocyclique quand celui-ci est
volatil, de la diméthylamine et de 1'eau est collecté dans un tube refroidi vers -10°. Aprés
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réaction, le produit attendu est dosé par CGL8 ; pour les produits peu volatils, le contenu
du ballon réactionnel est refroidi (deux phases) et lavé & 1'éther puis la phase éthérée est
ajoutée au distillat qui contient un peu du produit entrafné par la diméthylamine et 1'eau.
Aprés évaporation sous vide des produits volatils, le produit est distillé sous vide.

Précisons qu'il a &té impossible d'isoler un oxé&tanne & partir de diols-1,3 : le propane-
diol-1,3 ainsi que le dibenzyl-2,2 propanediol-1,3 n'ont conduit qu'd des polymérisations ;
quant au méthyl-2 pentanediol-2,4 i1 a conduit, suivant les conditions, au méthyl-2 penta-
digne-1,3 (E) ou & un mélange de ce diéne et de son precurseur {méthyl-4 penténe-4 o01-2).

Le mécanisme d'une telle cyclodéshydratation est probablement assez complexe. Dans la
transformation d'alcool benzylique en benzylamine dans 1'HMPT vers 200°, PEDERSEN et JACOBSEN
ont montré que le phosphate de benzyle &tait un intermédiaire de la réaction et ils n'obser-

9

vaient pas la formation de phosphorodiamidate ; par contre, lors de nos travaux7 concernant
les alcools-phénols, nous avions nettement mis en &vidence 1a formation de phosphuramidates
cycliques. Quoi qu'il en soit, i1 est vraisemblable que le dernier stade du mécanisme est une
des substitutions ci-dessous, des travaux complémentaires permettront de le préciser.
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