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L'oxydation au tetraacetate de plomb (Pb*" ) d'alcools poss&dant une liai- 

son, C-H, en 1: constitue une methode de synthese des d&rives tetrahydrofuranni- 

ques (1). La distance C en S-O qui est un facteur important doit Btre comprise 

entre 2,s et 2,8 g pour que la reaction transannulaire puisse avoir lieu (2). 

Par ailleurs, la taille et la flexibilite du cycle ont une influence notable 

sur le rendement en produit tetrahydrofurannique : 8% de cyclisation pour le 

cyclohexanol, 15% pour le cycloheptanol (3). 

Nous avons Ctudie l'oxydation au Pb'" des deriv8s hydroxyles en -3 du bi- 

cycle (3,2,1) octane, accessibles a partir de la bicycle (3,2,1) octanone-3 & 

(4,5,6). Dans ces derives, on peut considerer que le cycloheptane est maintenu 

dans une conformation semi-rigide par le pont methylene, vraisemblablement sous 

forme bateau (7). 

Ce squelette relativement fig& constitue un bon modele pour des etudes 

conformationnelles et de reactivite. L'oxydation au Pb IV des composes 2, 2, 2 

doit permettre : 
- d'estimer l'influence du pont methane sur la conformation du cycloheptane. 

- de confirmer la configuration et la conformation des differents alcools de 

depart (8,9) tout en donnant des renseignements complementaires sur le mecanis- 

me de l'oxydation. 

- de fonctionnaliser le pont Qthane, par ouverture des produits de cyclisation 

(10). 

L'action de l'iodure de methyl magnesium dans le THF sur la c&zone f con- 

duit a l'alcool tertiaire 2 stereochimiquement pur (rendement 78%); F" = 76'C; 

1RCC14 
\loH=3260-3480 cm-1 

; RMNCC14 QH3 
=1,08 ppm : 3H (s) ; Spectre de 

masse M +'140 (C90H16), M+'-18 = 122. Lorsque 2 en solution dans le benzene _ 
est trait& par un equivalent de Pb'" et un equivalent de C03Ca, on obtient 

l'ether 2 (rendement 51%); IRCCl ~co=1130-1060-1090 cm 
-1 

4 
; RMNCC14 

IHA=4,41 ppm : 1H (q), +CH =1,12 ppm : 3H-(s) ; Sp&re de masse M +- 138 
3 

(C90H14). ~a formation de cet ether confirme que l'approche du magnesien se 

fait par la face exo la plus degagee (11). 
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R=CH3 : 2 

R=H B : g 

R=CH3 : 5 

R=HB :&2 R=HB :&I 

La structure de l'bther 1 repose en particulier (12) sur les deux arguments 

suivants : 

- la multiplicite elev&e, un quintuplet, du proton HA en RMN ainsi que des ex- 

periences de double irradiation permettent d'ecarter la cyclisation en posi- 

tion 8. 

- l'ouverture de l'ether 2 par le melange BF3/Et20,Ac20 (13) conduit 2 un me- 

lange de deux acetates insatures $ et 2 que nous avons caracterises sans les 

isoler (rendement 60%) IR cc14 vC=C=1665-3010 cm-l; vCzo=1730 cm-l;vC_i 1250cm' 

RMNcc14 'CH3 =1,95 ppm : 3H (s), AHA=5,1 ppm : 1H (m), hHB=5,5 ppm : 1H (m), 

%H3 =1,97 ppm : 3H (s) ; Spectre de masse M+:l80 (CllH1602), M+-60=120. 

L'hydrogenation du melange sur Pt02 dans MeOH conduit a l'acetate sature 

2 dans lequel le methyle est en position endo pour les raisons precedemment 

evoquees (11) IRCCl 
4 

~~=~=1735 cm-'; ~~_~=1250 cm-l ; RMNCC14 jCH3_ =2 ppm : 

3 H (s), 6CH =0,97 ppm : 3H (d), 6HA=4,87 ppm : 1H (q) ; Spectre de masse 
3 

M+Ll82 (CllH1802) et a l'alcool 2 provenant d'une hydrogenolyse de l'acetate 

precedent IRCCl 
4 

voH=3460 cm-l ; Spectre de masse M+kl40 (CgH160),M+118=122 

4 z? 5 R=H = :!j ; R=Ac : : 

La reduction de la cetone & par BH4Na dans le methanol donne un melange de 

deux alcools 8 et 2 s&parables par chromatographie sur colonne de silice et 

precedemment identifies par leurs spectres de RMN (14). La stereochimie pro- 

posee pour ces alcools est confirmee par les resultats de l'oxydation au te- 

traacetate de plomb. 
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L'oxydation de l'alcool g donne un melange de derive tetrahydrofurannique 

&g (15) (rendement 30-40%) F'=175-176'C; 
IRCC14 vC_O=1060-1040-1020 cm-1 

R-MNCC14 sHA=4,45 ppm : 1H (q), 6HB=4,13 ppm : 1H (s) ; Spectre de masse 

M+=124 (C80H12) ; d'acetate &A (rendement 11 a 19%) IRCCl -1 

4 
vczo=1735 cm , 

~~_~=1250 cm 
-1 

; RMNCC14 5HB=4,92 ppm : 1H (q) et de cdtone & (12 a 15%). Par 

contre, le compose 2 ne donne pas l'ether ~2 dont la formation pouvait Bventuel- 

lement Qtre attendue. 

9 
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L'obtention 

remarques : 
- etant donne la 

ethers devraient 

des ethers 2 et Ag avec des rendements ClevCs appelle deux 

taille du cycle (ici un cycloheptane) les rendements en 

etre 2 a 3 fois plus faibles que ceux enregistres (3). Ces 

resultats mettent bien en evidence le r61e prepondgrant de la distance C en 

S-O et done de la conformation du cycle qui dans le cas present est imposee 

par le pont methane du systeme bicyclique ponte. 

- les rendements en ether 2 sont superieurs a ceux obtenus pour l'ether Lg. On 

peut invoquer deux raisons : d'une part, l'alcool tertiaire 2 ne peut subir 

une oxydation en &tone comme l'alcool secondaire 8 ; d'autre part, la presen- zz 
ce du methyle en position 3 empkhe le basculement du carbone 3 vers la posi- 

tion exo par suite des energies de torsion &levees que cela entrainerait au 

niveau des liaisons C2-C3 et C3-C4. 11 est done probable que la distance O-Cd 

est plus faible dans 2 que dans 8 ce qui favorise la cyclisation dans l'alcool = 
tertiaire. 

La conformation de ces differents alcools est actuellement en tours d'etu- 

de par une methode de calcul du type WESTHEIMER-HENDRICKSON-ALLINGER (9). Par 

ailleurs, les differents produits secondaires qui sont formes au tours des 

reactions d'oxydation precedemment d&rites sont en tours de caracterisation. 
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