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L'oxydation au tétraacétate de plomb (Pblv) d'alcools possédant une liai-
son, C~H, en ¢ constitue une méthode de synthése des dérivés tétrahydrofuranni-
ques (l). La distance C en §-0 qui est un facteur important doit &tre comprise
entre 2,5 et 2,8 ¥ pour que la réaction transannulaire puisse avoir lieu (2).
Par ailleurs, la taille et la flexibilité du cycle ont une influence notable
sur le rendement en produit tétrahydrofurannique : 8% de cyclisation pour le
cyclohexanol, 15% pour le cycloheptanol (3).

\4

Nous avons étudié 1l'oxydation au PbI des dérivés hydroxylés en -3 du bi-

cyclo (3,2,1) octane, accessibles & partir de la bicyclo (3,2,1) octanone-3 }
(4,5,6). Dans ces dérivés, on peut considérer que le cycloheptane est maintenu
dans une conformation semi-rigide par le pont méthyléne, vraisemblablement sous

forme bateau (7).

Ce squelette relativement figé constitue un bon modéle pour des é&tudes
conformationnelles et de réactivité. L'oxydation au pbtV des composés 2, 8, 2
doit permettre
- d'estimer l'influence du pont méthane sur la conformation du cycloheptane.

- de confirmer la configuration et la conformation des différents alcools de
départ (8,9) tout en donnant des renseignements complémentaires sur le mécanis-
me de 1l'oxydation.

- de fonctionnaliser le pont é&thane, par ouverture des produits de cyclisation
(10) .

L'action de 1'iodure de méthyl magnésium dans le THF sur la cétone 1 con-
duit a 1'alcool tertiaire 2 stéréochimiquement pur (rendement 78%); F° = 76°C;

IR v, .=3260-3480 cm_l ; RMN & =1,08 ppm : 3H (s) ; Spectre de
OH CC1l 3

4 CH

CCl4
M+'—18 = 122. Lorsque 2 en solution dans le benzéne

masse M’ 140 (C40H, ),
est traité par un éguivalent de PbIV et un éqguivalent de CO3Ca, on obtient
1

1'éther 3 (rendement 51%); IRCC14 vCO=113O—106O—1090 cm ; RMN

CCly
5. .=4,41 ppm ¢ 1H (g), ¢ =1,12 ppm : 3H7(s) ; Spatre de masse Mt 138
HA CH3

(C9OH14). La formation de cet éther confirme que 1'approche du magnésien se
fait par la face exo la plus dégagée (11).
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La structure de 1'éther 3 repose en particulier (12) sur les deux arguments
suivants
- la multiplicité &levée, un gqguintuplet, du proton HA en RMN ainsi que des ex-
périences de double irradiation permettent d'écarter la cyclisation en posi-
tion 8.
- l'ouverture de l'éther 3 par le mélange BF3/Et20,Ac20 (13) conduit a un mé-
lange de deux acétates insaturés 4 et 5 que nous avons caractérisés sans les .,

: - _ -1, - -1, =
isoler (rendement 60%) IRCCl4 vc=c—1665 3010 cm " ; vc=0—173o cm T ive_g 1250cm

RMN § =1,95 ppm : 3H (s), 8ya=5,1 ppm : 1H (m) , $yp=5,5 ppm : 1H (m) ,

cCl 'CH

4 3 te o
SCH3=1,97 ppm : 3H (s) ; Spectre de masse M =180 (C11H1602), M -60=120.
L'hydrogénation du mélange sur PtO2 dans MeOH conduit & l'acétate saturé

1 dans lequel le méthyle est en position endo pour les raisons précédemment

évoquées (11) IRCC14 vc=o=l735 cm_l; vC_O=l2SO cm_l i RMNccl4 SCH3— =2 ppm
3 H (s), 6CH3=O,97 ppm : 3H (4), SHA=4,87 ppm : lH (g) ; Spectre de masse
M*182 (C;,H,g05) et & 1l'alcool 6 provenant d'une hydrogénolyse de l'acétate
précédent IRCC14 vOH=3460 cm_l ; Spectre de masse M =140 (C9 16 ),M+;18=122
He

BF3/Et 0 ‘% Pto,
3 ——> —is

Ac O }45 H2 y

AcO AcO Ha CHy S A
4 5 R=H : 6 ; R=Ac 7

La réduction de la cétone ] par BH Na dans le méthanol donne un mélange de
deux alcools 8 et 9 séparables par chromatographie sur colonne de silice et
précédemment identifiés par leurs spectres de RMN (14). La stéréochimie pro-
posée pour ces alcools est confirmée par les résultats de 1'oxydation au té-

traacétate de plomb.
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L'oxydation de l'alcool 8 donne un mélange de dérivé tétrahydrofurannique
10 (15) (rendement 30-40%) F°=175-176°C; IR v =1060-1040-1020 cm™}
== CCl4 C-0

RMNCCl4 Sya=4+45 ppm @ 1H (q), $§,5=4,13 ppm : 1H (s) ; Spectre de masse

1

M+=124 (C80H12) ; d'acétate 11 (rendement 11 & 19%) IR =1735 cm *,

1

=1250 cm = ; RMN

ccl, Vc=0
1 (12 & 15%). Par

Yec-0 ccy. Syp™4/92 ppm : 1H (q) et de cétone

4
contre, le composé 9 ne donne pas l'éther 12 dont la formation pouvait éventuel-

lement &tre attendue.
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L'cobtention des éthers 3 et 10 avec des rendements &levés appelle deux
remarques
- étant donné la taille du cycle (ici un cycloheptane) les rendements en
éthers devraient &tre 2 & 3 fois plus faibles que ceux enregistrés (3). Ces
résultats mettent bien en évidence le rdle prépondérant de la distance C en
§-0 et donc de la conformation du cycle qui dans le cas présent est imposée
par le pont méthane du systéme bicyclique ponté.
- les rendements en éther 3 sont supérieurs & ceux obtenus pour l'éther 1Q. On
peut invoquer deux raisons : d'une part, l'alcool tertiaire 2 ne peut subir
une oxydation en cétone comme l'alcool secondaire 8 ; d'autre part, la présen-
ce du méthyle en position 3 empéche le basculement du carbone 3 vers la posi-
tion exo par suite des énergies de torsion élevées que cela entrainerait au
niveau des liaisons C2-C3 et C3-Cy. Il est donc probable que la distance 0-C¢§
est plus faible dans 2 que dans 8§ ce qui favorise la cyclisation dans 1l'alcool

tertiaire.

La conformation de ces différents alcools est actuellement en cours d'étu-
de par une méthode de calcul du type WESTHEIMER-HENDRICKSON-ALLINGER (9). Par
ailleurs, les différents produits secondaires qui sont formés au cours des

réactions d'oxydation précédemment décrites sont en cours de caractérisation.
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