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L *oxydation des alcools s-vinylalléniques 3 1'hydropéroxyce de tertiobutyle
en presence de quantités catalytiques d'ascetylacetonate de vanadyle conduit, soit aux
époxydes 6, soit majoritairesent aux cyclopenténones 5, sulvant la nature secondaire ou
tertiaire de la fonction alcool. Dans les mémes conditions, les alcools B-vinylalléniques 4
conduisent aux seules cyclopenténones 7.

Summary . The oxidation of a-vinylallenic alcohols Jwith t-Dutylh de in the presence
of catalytic amounts of vanadyl acetylacetonate, yields the epoxiges & or, mainly, the
cyclopentenones 5 depending on the secondary or tertiary class of the alcoholic function. In
the same conditions, the vinylallenic alcohols 4 lead only to cyclopentenones /.

L' obtention de cyclopenténones par oxydation cyclisante de triénes-1,2,4 a fait 1'objet, ces
derniéres années, de plusieurs travaux de Bertrand et coll. (1) et de notre groupe (2). Nous
avons, en particulier, décrit récemment la préparation d’hydroxyalkyl- cyclopenténones 2 par
oxysation d*alcools vinylalléniques 7 (2d), dans les conditions proposées par Sharpless et
coll. (3) pour 1'oxydation sélective d‘alcools allyliques (hydroperoxyde de tertiobutyle,
acétylacétonate de vanadyle) (schémal).
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La formation de 1a seule cyclopenténone dans ce cas pouvait s'expliquer par 1'assistance de la
fonction alcool @ 1'oxydation sélective de 1'enchainement allénique, 1a double liaison se
trouvant, elle, trop éloignée.
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11 nous a paru intéressant de compléter ce travail par 1‘étude de 1'oxydation de deux autres
types d'alcools vinylalléniques : les alcools ¥, isoméresdesprécédents, et lesalcools 4.
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Avec ces alcools, 1acompétition entre 1°oxydation de 1'enchainement allénique (conduisant aux
cyclopenténones 5 ou 7 -voie a-) et celle de la double liaison (conduisant aux époxydes
«-alléniques 6 ou & -voie b-) devenalt possible, ces deux insaturations se trowant
respectivement en position "allylique® et “homoallylique" (alcool 3) ou “"homoallyligue®et
"bis-homoallylique” (alcools 4) par rapport a la fonction alcool (4) (schéma2).
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1.Préparation des alcools J et 4

1) Alcools 3.

Ting a1co01s oe ce type ont été préparés par action o°un organochiromique 1ssu
des halogénures ¢ et 10 sur un composé carbonylé, selon une méthode récesment mise au point au
1aboratoire (5) (schéma 3). Les alcools ¥ sont les seuls composés formés dans ces conditions
(Rdt = S5% & 75%). Certains de ces alcools se dégradent assez rapidement & température anblante
et ont 6t4 oxydés par le réactif de Sharpless imméoiatement aprés leur purlfication sur colonne
de silice.
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2) Alcools 4.

La trensposition de Claisen-Johnson (6), appliquée & 1'alcool JZ, conduit &
l'ester 12 Ce dernier peut #tre réduit par 1'hydrure de lithium et d'aluminium en alcool
primeire 4 , ou étre traité par deux équivalents d'iodure de méthylmagnésium et conouire &
1'alcool tertiaire & (schémad).
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Schéms &
II. Oxydetion des alcools Jet 4

Les alcools Fet 4 précédents, en solution dans le chlorure de méthyldne ont été soumls &
1'action d'un léger excés d'une solution 3M d'hydropéroxyde de tertiobutyle dans ce méme
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solvant, enprésence de quantités catalytiques (3% molaire) d'acétylacétonate de vanadyle.

Nos résultats sont rassenblés dans le tableau. Ainsi, les alcools J tertiaires (%e et X7)ont
conauit aux seuls époxydes a-alléniques 6, alors que 16s aloools seoondaires oonduisent, soit
trés majoritairement aux cyclopentdnones 5 (R et X), soit d un mélange de celle-ci et ge
1'époxyde en proportions voisines (.%). Les alco0ls Xzet 4, quant 3 eux, sont transformés en
seules cyclopenténones 7 la présence des époxydes & & 1'état de trace étant toutefois
suspectée par 1'existence d'une trés faible bande d'absorption & 1950 ca! dans le spectre IR du
brut réactionnel. :

Ces résultats confirment 1'importance de la fonction alcool sur la régiosélectivité de
1'oxydation de 1'enchainement vinylallénique dans ces conditions opératoires. Ainsi, son
éloignement a défavorisé 1'oxydation de la double 1iaison des composés 4, au profit de celle de
1'enchainesent allénigue conduisant presque exclusivement aux cyclopentiénones 7 L' influence
de la nature secondaire ou tertiaire de cette méme fonction alcool sur larégiosélectivité de
1'oxydation avec les alcools ¥ est par contre plus surprenante. Toutefois, ce résultat semble
en accord avec certaines caractéristiques stéréochimiques de 1'oxydation des alcools
allyliques. Dans un article récent, K.B.Sharpless et coll. ont examiné la stéréosélectivité ge
1'oxydation de divers alcools de ce type par 1'hydroperoxyde de tertiobutyle (7). Ces
oxydations, en particulier lorsqu'elles sont catalysées par un complexe de vanadium,
favorisent nettement la formation de 1'époxy-alcool érythro avec les alcools de type 13
(rapport érythro/thréo = 95/5 si RsCHz et 98/2 si R=nC4Hg). Ces auteurs rationnalisent ce
résultat en agmettant un angle diédre optimel de 50° entre la fonction alcool et la double
liaison lors de 1'oxydation. Dans cette hypothése, 1'examen des deux conformations possibles
Cj et Cz montre qu‘avec les alcools L3 laconfermation C; est défavorisée par une géne stérique
entre R et le méthyle porté par 1a double 1laison ; 1'oxydation se fait donc préférentiellement
suivant C2 conduisant trés majoritairement au composé érythro (schémas).
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S1 on admet ce wodéle dens notre cas, 1'oxydation de 1°enchainesent allénique des alcools
secondaire ®, ¥ et % a pu se faire via la conformation Cp. Par contre, avec les alcools
tertiaires % et &7, les deux conformations subissent une géne stérique et 1'oxydation de
1'enchainement allénique devient défavorisée au profit de celle de 1a double 1iaison conduisant
aux époxydes &

Celle-ci pourrait se faire suivant une conformation Cz ou C4 voisine de celle proposée par
€.D.Hihelich (4)pour 1’ oxydation d'alcools homoallyliques (schémaé6).

11 reste que d'eutres facteurs peuvent intervenir sur la régio-sélectivité de 1'oxydation. En
particulier le degré de substitution de 1'enchainement allénique et de la douwble liaison,
facteur déja discuté dans de précédents travaux (1),et qui permettrait d'expliquer ici le
pourcentage accru d' époxyde dans e cas de 1°alcool 3¢ comparé & % par exesple.
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a : ces composés se sont partiellement oécomposés lors oe 1a purification ou prut
sur colonne de silice

b : la formation du seul époxyde o-allégique apparait sans asbiguité a
1'examen aes spectres IR (absence 0e YC=0) et de RMN ou proauit brut.
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La présence d*une fonction aloool on o 0e la double 1iaison dans l1es cyclopentdnonas 5 laissait
prévoir la possibilité d'oxyder ces Composés en époxycyclopenténones par le réactif de
Sharpless, bien que, & notre connaissance, 1'utilisation ce ce réactif pour effectuer
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1'oxydation de doubles 11alsons de ce type n'ait pas été décrite & ce Jour (8).

Traitées par 1'hydroperoxyde ce tertiobutyle dans les conditions habituelles,

cyclopenténones Sc et Se conduisent effectivement aux époxycyclopenténones ZJéc

et 4

correspondantes avec des rendements respectivement de 70% et 78% aprés purification

(schéma 7)
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Ces mémes composés J4cet ldeont été obtenus par oxydation des alcools X et Jepar un
excés d'hydroperoxyde, avec des rendements respectifs de 4S% et 27%. Par contre,
1'alcool 7@ traité par un large excés d'hydroperoxyde a conduit & un mélange complexe de
proauits, son oxydation s'avérant d‘atlleurs beaucoup plus lente gue celle de 5¢ ou 5@
Cet échec laissait présager que 1'époxydation des cyclopenténones par 1'hydroperoxyde de
tertiobutyle nécessitait la présence d'une fonction alcool allylique. Pour nous en assurer,
nous avons tenté d*oxyder 1a cétone bicyclique 28, disponible au laboratoire et voisine de Se.
Dans les conaitions ol 1a cétone 5@ est totalement transformée en époxycyclopentnone 4@
cette cétone 18 est, elle, récupérée inchangée.
CcH

CSHll 511

=0 tBuOOH \/ =0
VO(acac), /\

18
£n conclusion, en complétant notre précédent travail, cette étude confirme le rble importent
Joué par 1a fonction alcool dens 1'orientation de 1'oxydation a'alcools vinyl-alléniques, et
sesble en accord avec certains résultats concernant la stéréochimie de 1'oxydation d'alcools
allyliques par 1'hytroperoxyde de tertiobutyle. Nous avons par aillsurs montré que ce réactif
pouvait se préter a 1‘oxydation de certaines doubles 1iaisons appauvries en électrons.

PARTIE EXPERTMENTALE .

Solvants anhydres :

THF : d15t1116 sur Na + benzophénone ; éther : 01sti11é sur L1A1Hy ; CHCl2 : d1sti11é sur CaHy
pentane et éther de pétrole : distillé sur Pa0s.

Agent desséchant : MgSOy

Spectres IR enregistrés en £ilm (bandes d*absorption exprimées encm™1).

Abréviations utilisées dans la description des spectres de RN : s singulet, d doublet, t

triplet, qquartet, msultiplet, Hmassif. (Spectrogragphe VARIAN A60, BRUKER 80 ou CAMECA 350
~78, 70, 14e-).

1. Préparation des alcools vinylalléniques 3 et 4.

1) Alcools 3.

Les alcools 23 Fret Zfont été préparés selon (5). Les alcools 2 et 3e ont été obtenus en
utilisant 1a méme méthode par action des o s 1ssus du bromo-S méthyl-2 pentyne-3

éne-1 sur 1'acétaldéhyde ( ) et du (bromo-3 propynyle)-1 cyclohexine sur le n-butanal ( 3e).

- Isgpropenyl-3 pentadiéne-3 401 -2 3.

Rdt = 60%

IR : 3350, 3080, 3040, 1930, 1615, 880, 845.

RN :1,35(d, J=7Hz; 3H); 1,85 (s, 3H); 3,5(q 1H); 3,6 (s, OH); 4,90 (m, 2H) ; 5,1 (m 2H).

-(Oyclanexene-1) yl1-5 heptadiéne-5, 6 ol-4 2.

Rdt = 55%

IR : 3350, 3030, 1930, 1630, 840.

RN : 0,85 (t, J=7Hz, 3H) 1,5(H, 8H) ; 2(M, SH) . 4,35(m 1H);5(m 2H); 5,75 (m, 1H).
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2) Alcools &
~(Cyolohexine-1) y1-3 pentaoiéne-3 4 aste o'dthyle 12.

A une solution de 0,68 g (5.107> mole) d*alcool 27 (5) dans 15 ml d"ortho- acétate d'éthyle on

ajoute gquelques gouttes d'scide propionique, puis on cheuffe sous agitation. Aprés avoir
dlstingf'étmm formé 1e milieu réactionnel est maintenu su reflux (140°) fmomt 1h. Apras
distillation de )'excés d'orthoacétate d'éthyls, sous le vide de la eau, le brut est
chrometographié sur une colonne de 40g de silice (éluant : éther/éther de pétrole - 10/90-). On
recueille ainsi 0, 420g d’ester 22 pur (Rdt 40X} & cOté d*autres composés non identifiés.

IR : 3030, 1935, 1740, 1150, 850.

gm( 1.2H§, Ix7Hz, 3H) ; 1,6 (W 4H) 2,1 (m, 4H); 3,1 (t, J=3H2, 2H); 4 (q 2H); 4,9 (N, ).
,5 (M, 1H).

- (Cyclonexene-1) yi-3pentadiéne-3 401148,

A une dispersion de 0, 1g (2, 6. 10-3 mole) o' hydrure de 1ithium et d’aluminium dans 20 ml d'éther
anhydre, on ajoute & 0° et sous courant d’azote, une solution de 0,330g (1,6.1073 mole) d'ester
12 précédent dens 5 ml g*éther anhydre. On laisse l1a température revenir 4 20° aprés la finde
1'addition, agite encore 15 mma cette ture puis refroidit & nouveau 8 0°* et hydrolyse le
milieu réactiomel par une solution sal de chlorure d' asmonium. ApIes traitement habituel,
1'alcool 4o brut obtenu est suffisamment pur pour 8tre oxydé (Rdt 100%).

IR : 3320, 3030, 1930, 1040, 845.

RN : 1,6 (M, &H) ;2,1 (M 4H); 2,5(;m, 3H) ; 3,8(t, 7Hz, H) ; 5(M, M) ;5,75 (N, 1H).

-(Cyclatextne-1) yl-4 asthyl-2 hexaditne~4, 501-2 4.

A une solution o' lodure de mSthylmagnésium préparée & partir de 0,25 g (1,04.107 mole) de
magnésium et 1,42 g (1, 1072 mole) d' 1odure de méthyl, dans 30ml d‘éther anhydre, on ajoute sous
courant a'azote, une solution e 0,55 ¢ (2,7.10°3 mole) d'ester L7 cansSml ¢’éther. Quand 1a
réaction exothermique a cessé, on agite encore 1h & 20° puis refroidit & 0° et hydrolyse par une
solution saturée ce chlorure 0‘ammonium. Aprés traltement nabituel, 1e proouit brut est
purifié sur une colonne de 40g de silice (@luant : éther/éther de pétrole ~50/50-). On récupére
ainsi 0,31 gd’alcool 47pur (RAT =60%).

IR : 3400, 3030, 1950, 1630, 1150, 840.
RMN:1,2(s, 6H); LS(M, aH); 2(1, SHY ; 2,3 (M 2H) ; 4,8(s, 2H) ; 4,8(s, 2H) ; 5, 7 (m 1IH).

I1. xyoqtion des alcools J et 4.

A wne solution de 1.10” mole d'alcool dans 10 ml de chlorure de méthyléne anhydre, on
aaditionne, sous courant d*azote, 0, 008 g (3.1073 mole) d' acétylacétonate de le, puisune
solution 3# d'hydroperoxyde de tertiobutyle dans le chlorure de méthyléne [p selon
(3a)]. On suit 1a disparition de 1'alcool de oépart par CCH. (éluant : éther/éther de pétrole -
80/20-). Celle-ci est compléte aprés aodition de 1, 1 équivalent molaire d'agent d'oxydationet
30 3 90 mn de réaction a 20°, sulvant les cas (voir ci-vessous). Le solvant est alors chassé a
1'évaporateur rotatif et le produit brut est purifié par flash chrometographie sur 80 fois son
poids de silice (éluant : 100% éther).

~ Qxyoationge 1 ‘aicool Je (30m).

Epoxyde &g.

IR : 3410, 3040, 1950.

RN : 1,35(s, 6H) ; 1,45 (8, 3H) ; 2,6 (0, J=6Hz, 1H); 2,8(0, 1H); 32(s, OH): 4,8(s, 2H).

- Qoyostion o ! ‘sloopl X (604).

Epoxyde &0.
IR (Brut) : 3410, 3040, 1950.

Cyclopenténone 5.

IR : 3400, 1680, 1635.

RMN:1,4(d Is7HZ, 3H) : 2,1 (s, 3H); 2,5(m 4H); 3,5(s, OH); 4,7 (g IH).
Hasse : 140M*" (19) & 125 (100) ; 122 (70) ; 97 (A2) ; 55 (28) ; 43 (50).
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- &gostionae 1 'glcool 3o (60m).

Epoxyde é¢

IR (Brut) : 3410, 3040, 1950.

Cyclopenténone Sc.

IR : 3410, 1680, 1635.

RMN:0,9(t, J=7Hz, 3H); 1,5(M, a4H) ; 2,1(s, 3H); 2,4 (m 4H) ; 3,4 (s, OH) ; 4,4 (t, J=7Hz, 1H).
Masse : 168 M° (2), 150 (13) ; 135 (10) ; 125 (100) ; 44 (23) ; 40 (62).

- Oyyostionae 1 ‘alcool X (30m).

Epoxyde 60.

IR : 3400, 3040, 1950, 845.

RN :1,3(s, 3H);1,5(s, 3H); 2(M, 9H); 3,2(t, J=3Hz, 1H) 4,9 (s, 2H).

- Oxydation ae 1'alcool 3 (60m) .
Epoxyde ée.
IR : 3400, 3040, 1950, 845.

RN :Q,9(t, J=7Hz, 3H); 1,4 (M, 8H) ; 1,9(M, SH); 3,4 (t, J=3Hz, 1H) ; 3,9 (t, J=7THz, 1H); 4,9
(d, J=2Hz, 2H).

- Cyclgpentenone 5e.

IR : 3530, 1685, 1635.

RMN : 0,9 (t, J=7Hz, 3H) ; 1-2,7 (M, 18H) ; 2, 8dan (I=7Hz, 1H) ; 3,7 (m, 1H); 4,54 (s, OH).
Masse : 208 M** (2) ; 190 (17) ; 165 (100), 95 (12), 91 (10), 55 (10), 40 (17).

- Oxyoiation oe 1 ‘alcool 43 (90m).
Cyclopenténone /3.
IR : 3500, 1685, 1640.

RMN : 1,1 (Qxd, J=13HZ, J=3,5Hz, 1H) ; 1,35 (Gxt, J=13Hz, J=3,5Hz, 1H) ; 1,55 (gxt, J=134z,
J=3,5Hz, 1H) ; 1,85 (dn, JI=13Hz, 1H) ; 1,9-2,3 (M, &H) ; 2,5 (L, J=7Hz, 2H) ; 2,6 (m 2H) ; 2,9
(Oxm, Je13Hz, 1H) ; 3,2(s, 1H) ; 3,7 (X, J=7He, J=1, 4Hz, 2H).

Hasse : 180 1°*(100), 150 (87), 134 (32), 122 (31), 107 (42), 91 (48), 79(48).

- Oyoiation de 1 ‘alcool 4b (90m).

Cyclopenténone 7p.

IR : 3500, 1680, 1635.

RN @ 1,15 (qpad, J=13Hz, J=3,5H2, 1H) ; 1,17 (s, 3H); 1,19 (s, 3H) ;1,35 (gxt, J=13Hz, J=3,5Hz,
1H) ; 1,55 (gxt, J=13z, J=3,5Hz, 1H) ; 1,85 (chon, J=13Hz, 1H) ; 1,9-2,3 (M, &H) ; 2,4 (s, 2H) ;
2,65 (m 2H); 2,9 (cban, J=13Mz, 1H); 3,6 (s, 1H).

Hasse : 20811°° (3), 162 (28), 193 (14), 150 (100), 122 (25), 107 (22), 40 (43).

III. Epoxycyclopenténones 24.

Ces cétones peuvent &tre obtenues, soit par actlon 0'un exces gde peroxyde oe tertiobutyle sur
les alcools vinylalléniques ¥ (2,5 équivalents molaires 8h & 20°), soit epar oxydation des
cyclopenténones 5 (1,5 équivalents molaires, 6h & 20°). Elles ont été purifiées par
flash~chromatographie sur 80 fois leur poids en silice (61luant : éther/éther de petrole 70/30).

14c.
IR : 3420, 1735.

RN 20,9 (%, J=7Hz, 3H); 1,1-2(M, SH) ; 1,6 (s, 3H) ; 2-2,5 (M, &4H) ; 3,8 (t, J=THz, 1H).
Hasse : 184 1**(15), 181(100), 113(53), 99(84), 71(4U), S5(64), 43(88).
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Le.
IR : 3450, 1740.

RHN : 0,95 (t, J=7Hz, 3H); 1,3 (s, 1H) S 1,3-1,6 (M, 4H) . 1,6-1,8 (N, 3H); 1,8-2,2 (1, 8H)
3,9 (0xd, J=7,5Hz, J=3,5Hz, 1H).

Masse : 224 N** (27), 181(100), 139(30), 109(38), 95(73), 81(S0), 55(60).
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