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RBsua&L’oxybatim c&s alcools a_vtnylall~~_9Jar l’hydrq~&~xydede tertidwtyle 
en presenw de guantitis catalytlq4es d tYl tonate * vanadyle contWit, aoit 4x1~ 
t@mytbs 6, soit rejuritai~t WC cyclopent&‘w~ 5, sulvmt la natute secmtMre ou 
terUair8 de la forWdan a&xx& Dans les *3 cmdltim3, les ala2ols g-vinylall&niques 4 
oonluiserrtauxs0ulescyclq#ntnrorres I: 

WV.TN oxlcbtim of a-vlnylallenic alcohols 3 with t-butyl h mxlde 
T 

in tw pressnce 
af catalytic zunaMs of vafWy1 acetylacetorrate, yields the epo des 6 or, u&My, the 
CyClq#srtemrres EdepentingU?ttW sewWary or tertiary class af the al#Xlollc furctlm. In 
the s8111) cmdltions, the vlnylallenic alaw3ls 4 lead only to cyclopen&nmes 1. 

L’obtmtlcin de cyclqedmnes par oxydatlan cyclismte de trl&ws-I, 24 a fait l’obc)et, ces 
cfeml&es m&es, de plusiews travwx de Bertrand et ~011. (1) et dr! notre groqx2 (2). Nous 

Wcm, en partla~ller,db~it w la pr+aratim d’hydroxyalkyl- cycf~~s 2 par 
0xyOetlm d’aloools vlnylallck7iques f (Zd), dans les cardltlms prqxlsllses par Swpless et 
0011. (3) pair 1 ‘oxycbtion sbctlve d’alcools allyliques (hydmperoxyde de tertiotutyle, 
ac4tylac&mete de vwedyle) (sehjmr 1). 
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La fometlm de la seule eyclopen~ dms oe cBs pouvait s’eqMquer par 1’assMance de la 
fmcti#r ~UIO~ i3 l’oxydetlm &lective de l’anctrsffwwit alldnlqw, la dwble liaison se 
tranrart, elle, trqH!i101g&!. 
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II fws a piaru inthssmt de co@ter ce travail p8r l%tMe de l’oxyhtim de &4x 
types d’ ‘alcools vlnylall6niqws : les alcools 3, isukes des pmWdents, et les alcml 

autres 
s 4. 

Aveo oes alwols, la cnn@tition entre 1 ‘oxydatim de l’enchains~lant allkniqw (coruhlsant 8ux 
cyclopenthnes 5 au 7 -vc& a-) et cell8 de la da&i18 liaison (cawtuimt aux @oxyc&s 
a-all6nlques 6 ou 8 -vote b-) devemlt pOSSlble, ces deux lmatmtlons se troumt 
respectlmmnt en position “allylique” et Wmallyllque” (alcool J) ou Wsua11y1iqa’et 

“bls-Nm3allyli~” (alamls 4) par ra#n>rt & la fonction alcool (4) (schha 2). 
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1) Alamls 3. 
clnq alcools de ce type ant &4 pdparh par actlon cf’un orgmo@mWqlue lssu 

c&s nal~s 9 et 10 sur m CoIposE! cartmnyl& selnn me m&&Me r6cemmt arise au point au 
l@oratoim (5) (s&km 3). tes alcools f mt 18s souls oonposiis for&s dms cm amlitions 
(Rdt = 55% 6 7%). C8rt8insdecesalcools sed@Went 8ssezrapl~t heq&Wx8~lan~ 
et ant 6th oxyd6s per le rhtlf de Stmrpless iirrnealatemmt &s leur prrifimtlm sur mlome 
de smce. 
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sWmt, enprbme dt3 qmtiths cata.Iytiqm (3% ~~Oaire) d’ec;i5tyl&tonate de verraclyle. 

Nix3 rhultats sent rasSena26s dms 2e tableau. Ainsi, les aicm2s J tertiaires (3~ et * art 

WlTdUitZkJxSWlS&BCyd@Sac~l~i~S 6, alorSque28S8lotKllSsrnxndeireSoorwlluiaent, 90it 

t&SRlajOritaiIWmIt~cyCl~s 55;(m et*), mit$~til~de~lla~iatclo 

l%poxycB an prqmti#ls voisims (B). tes almois .#et #, qmt a e~ot sent lxxmmf& en 
seules cycles Z la prheme des BQoxvdes d 6 2%tat de trace &mt tcutefUs 

ju~~per2'8~Stenced'uret~sfaiblcrbadod'atnarptiona~~~~t~le~rsIRdu 

brUtnktlcma1. 

Ces tisultats cmfimt I’4mHmcx3 de la fmctim alam sw la r4gios@lectivit de 

l’oxydation c&1*-t vlnnyla21&1i~~~~1 dmsc8sconditi#rs~toirss.Ainsi, sm 

iloi~ta~~i~l'oxydatiatdeladab~liai~des~ 4, auprofitckcelleda 

lknchamt all45nique ccmmismt preslqus e#=luslvemt wx cyclopmths I: L’inQluence 

de la mtur8 seamhire ou tertiaire de cette m&e fmctim alaml SUM la *i0&8ctiviti da 

2'tIxyd&iOnaveC 28SalCtra2SJ ~St~cOnt~p2USsUrprr#rante. mUtBfOiS, ~81&~it8tserrb20 

en mxmd avec certaims -1stiques stiriocnifdques de Ibxydation des a2cor.M 

allyli@ES. DafXWWtiCl8I'&X%It, 1(.6.~28SS8tCO2l.Ontaxanine!28St&&J&28CtiVitibe 

l'oxydatian de divers ala~11s de ce type per l'hyU.roparoxyde de tmtiotwty2a (7). Ces 

axydationS, Bn ~iCUmT 2OrsqU‘822~S WJITt caitaly!&S pEW UI cc#pl8N3 de VanadiuS 

favmisentnettmmt 28 fonmtim de l'&oxy-alum2 @thro avec les alccols detype 23 

(rapport &fthro/~~ = 951s si R4t@ et 9842 st RwQHg). Ces -s mtlixm2lsent ce 
rbultat 817 acbmttmt un angle di&h optiml de 50' entre la foncticn alcml et la ruble 

liaism lors de l’oxydation. Dam cetta hypotise, l’exmm des dew conformtims pcmsibles 

C2 et C~mtraqu’awcles alccols I3 2acmformtion C2estd&favOri*parUne~s~riqUe 

entreRetle~UlyleporteparZadabl8iiei~;l’oxydat~~slefaltdaw:p~~rentlelleaent 

suivmt C2 ccrKkJ1smt tri)s mjaritaim au corpost5 &thm (m 5). 

Sian achetcetiledmsmtrecas, lkmydatimde l'8nchafM al2t%nlqmiWa2cm2s 

wandaire _#, k: et ks, a pu se faire via la cmfomaticm C2. Par contra, am 18s 81~001s 

t0rti&8S - et.%& 18SdawcarfOrUEiti#rSsubiSserrtLne~Stiri~ 8t l'Oxycl;cltiUIde 

l'odwin?lacnts2lrkr~~dcvientdifavorisl)osup~itda~l2edr:la~ltlisl~andulscnt 

aux~sd, 

cf?228_Ci pCIUXT8it Se f&T!! sUiV~%uw! CU#O~~CKI c30Uc4 VOiSinede Ce228prqxl&~ 

E.CLMhelich(4)panr2'oxyckticmd'a2cu12shrnma22y2i~s(~6). 

Xl m+e que d'mtres f-qwuent intervenir 3~1 la r@io-*la&Mb dc l'oxydutim. En 
partlculier le deg& de wbstitutlm da l'fmctmfmamt a2lW9# et de la dable 2laim, 

f=teur ti,@ dis#rtti dens de p&&dents traW&Jx (l),et pli pemWait d'8xpliqt.m iCi la 

pourcentageaccrud'tj9w)rcledens28casdelBa1m2 kp #IrrparrJaB pQEe#Enp18. 
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a : c8s carposh se sent fmtiell8mmt 6#x#posh lors * la purlflcatlm du bn& 
sut colame de slme 
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La prbence d’me fomtim alcool m 0, da la dab10 lialsar clans les cyclqw~ltc)rwrms 5 lalssalt 
prhir la posslbillti d’oxyder ces cmposis en 6poxycyclopm~s par le rhtif de 

Sharpless, him QS, ii rwtre cuv~Iss~1w31?, l’utl~lsatim de ce rhactlf pan effactuer 
l’oxydatlmdedot&fes llalsmsdece type Wait pas6tidecriteilcsjwr (8). 

Treitbes par 1’hyUroperoxyde de tertiubutyle dans les con&Rims nabltuelle~, les 
cyclcgsrrt~s 222 et Jiecmduisent effectivewit flux @oxycycl~tis 3& et lrlar 
correspondantes 8v0c des retldernents respectivefwnt de 70# et 78% @is prriflcatlm 
t-71 
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Ces &nes ccqmsb lllcet l’lleint it4 abtms par oxychtim c&s alcools 3~ et *par m 
8x& d’hm, av%c d%s mdmnts respectifs de 4% et 27$. par cmtre, 
l’%luml Ibtraiti par m l%rg! %x&s d’r\ydro9eraxyde %amJltdvrnelange#mpl%x%de 
pmdults, sm oxyc&&lon s’&fmt dWlleurs tul#rrrn plus lent% w wile as S uu SE 
c&t brctuw: laissait p&sag%r qw l’iavrxydation des cycla$mtr‘srorres p%r l’b~xyde de 
tertiobutyle r&%sslt%it 1% pr&mce d’ure fmctfcm alum1 allylique. Pour nous %n %swr%r, 

mm les com&icns aj la c&m ST est totalil#snt tmsformk en @oxycycl~t&me 14 
cette cs15tar! 18 est, elle, r&z@* imhmgk 

t5um4 
VO(acac+ r\ 

*I 

En wnclusiart, en auqdtmt notre f3xkhent travail, cette &We emfirm le tile i~rtant 
jo& par la fonctim alcool dms l’orlmtation de l’oxymtlm a’almls vinyl-all&qLces, et 
serble len accord %vm mtains tisultats concernant la sti~lmle de l’oxycBtlan d’alcmls 

powhit se p&m ri l’oxybstim be uW.%im dokUl%s fi%lscm aggawrles %n &ctmns. 

!301vmts my&e?3 : 
TW : dlstlllc! suri@ + B ; &m’ : dlstlll~ sur LlAlh ; C&C12 : dlstlll~ !W Ca& 
p%ntm% et &h%r de p&role : distillQ sw m. 
Agemd%s~t:ngsod 

Sp%ctr%sIRmr%gistr&m filn(bandesd'absorptionexpri~san~'l). 

Abrbviations utilisks dms la ckscripticm des spectres de RM : s sing&t, d do&let, t 
triplet, q +nmtet, m nultiplet, Pl massif. (spectw VARlAN fk30, BRWER 80 au CNZCA 3% 

-?a, ib, m!P-). 

1) Alamls 3, 
Les akools * *et Bent et4 prt$mrf!s selcm (5). Les alcmls ,31r et 3% yt 6ti at&mm en 
$ilism 1% li+e &kul% p%r action d%s 0 
em-1 SW l’%c%t%l&y&! ( X#) et du (bmm- 

yy issus du brcm-5 methyl-2 pxrtym-3 
p~ynyle -1 cycloh%x$ne sur 1% n-butm%l (a). 

IR : 3350, 308Q, 30&O, 1930, 1615, aSO, 845. 
R14N:l,3S(d,~7Hz;~);1,8S(s,3H);3,5(q,U1);3,6(s,OH);4,90(~2H);5,1(~2H). 
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RtlN: L=(S, 6@+); L45(S, W); 2,6(d, 3W, W); 2,S(d++ lfi); 32(s, OH); 4,8(§, m). 

~~1~~ 2!iiR 

IR : 3400, MU, 1635. 

Rtw: lW, J~~, 3w Zl(s, 3H); 2,s(s 4H); 3,!j(5, OH); 4,7(9, ul). 



Oxydation d’atcools w-vinylallkniques par I’hydropkroxyde de tertiobutyle 337 

IR (mut):3410# 304O,1950* 

Qmlpen~~* 

IR:3410, 1680, 1635. 

m: 0,9(t, 3-7t% m);l,5(f’f,M); 2,1(s, 3H);2,4(& 4@;3,4(s,W);4,4(t,J=7H& 1H). 

M@N?: 168tr*(2), 150(13); l35(10); l25(100); 44(23);40(62)_ 

- tizyd!&d#&J ‘&dm f.m). 

Epoxyde: &If- 
IR:34OU,3040,19S0,845. 

Rmk1,3(s,3H);l,S(s, ?IH);2(M,W);3,2(t,J=3Hz,lH);4,9(s,2H). 

IR:3400, 3040, 19S0, 845. 

Rtw : 0,9(t, 3=7Hz, 3RI); t,b(tl, 8H); 1,9(M, SW); 3, d(t, MHz, 1H); 3,9(t, 3=7Hz, lH); 4,9 
(d, MW, 2H) a 

RMN: c1,9@, J=W, 3H);1-27(M,14H);2,8rball(J=7Hz, U); 3,7(m, w);4,56(s, OH). 

Has= : 2~~'(2);190(17);16S(lOO), %(12), 91(10), SS(lO), 4o(17). 

m : 1~1 ‘iw, J-l=, J-3,=, 1H); l,3S (c$& Jr13CIZ, 3=3,%2, 1H); 1,Ss (qxt, J-I~&, 
J=32% 1H) : L8S (bxnt J=l3+& 1H) J l,9-2,3(M, 4H); 2,S(t, J-7H2, m); 2,6(~ m); 2,9 
(dxrrL J-l=, lH);3,2(% lH);3,7(tti, JGW!, J=l,W,2H). 

ms=:18OM-'(loo), 150(87), %34(32), l22(31), 107(42), 91(48), 79(m). 

RW l,lS(qxd, J~l%tz, 3=3,SHz, W); 1,17(s, %);1,19(s, 3H); 1,3S(qxt, J=l3Hz, 3=3,SHz, 

lH); l,SS(qxt, J=Btz, J=3,%2, lid); 1,85 (d#l J-13&, 1H); I, 9-2,3 (M, W); 2,4(s, 2H); 

2,65(m, 2H);2,9(d#1 3=13Nz, lH);3,6(s, ZH). 

rtasse : 208W'(3), 162(28), 193(14), lSn(lOO), l22(2S), 107(22), 40(43). 

f&t 

IR:3420,173'5. 

fUW: 0,9(t, JGHz, 3H); tl-2(&W); 1,6(s, %);2-?,5(& 4H); 3,8(t, J+Hz, 1H). 

Masse: 184tr’(Is), 141( loo), 113(53), 99(44)# 71(40), SS(64), 43(88). 
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I&. 

IR: 3450,174O. 

RfiN: &B(t, J=m, 3tkl,3(3, ut);l,3-~6((n,4H);1,6-1,8(~,~);1,8-2,2(n, BH) 

3#9(cbQI, 3=7,5m, 5=3,5Hz# 1H). 

&we :224W'(27), 18l(lMI), 139(30), 109(3&), 9S(73), 81(50), 55(60), 
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Le rhctif de S08rpless 8 6th utill& par l'@mydation d'alcools 

homallyllcpes. (E.D.tlIkUICW, K.DANIELS et D.J.EICK+KW, J.Anrer.Chan.Soc., 

1981, 103, 7690), et bis~llylique (T.FWUYAHA, B.VRA!fSIC, O.NEWI et 

Y.KISHI, Tetrahectrorr Letters, 1978, 2741). Au labomtoire, rms awns obst?rvh 
l'msance de st51ectiviti de ce rhmif lclrs de l'oxydation de I'alcull fi 

cpi a amdult B un mhqe des &mxychs lid et 17(70/30) (Rllilange de 

F,DELBECQ R.EhWDUY et J.GDRE, Wuv.W de chM.e, 1979, & 321. 

3.K.CWWM.L 

5.E,RQSSH'ER, 

6733. 

et G.L.TIt@ELL, Chem.Ckm., 197D, 

T.R.VEMlEVEN et K.B.SHfWXESS, 

2411. 

Tet~ Letters, 1979, 

L'oxychticm de da&le liaism de ce type par les peracides est possible 

TetxHmdmn Letters, 1979, 3703). 


