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[’hétérocyclisation par addition-cyclisation de scls mercuriques aux deux allyl-2 cyclohexanols

est toujours régiospécifique et conduit aux hétérocyeles mercurés & cing chalnons, mais elle n’est

"o o,
pas stéreoselective.

[.a réduction des organomercuriques obtenus a parlir du trans allyi-2
g [ y

cyclohexanol, conduit parfois a des réarrangements de cycle, ce qui permet dans le cas du

produit cyclisé a jonction trans, d’obtenir, suivant les conditions, des COMPpOSes pyrannigues ou

furanniques.

J. Heterocyclic Chem., 13, 349 (1976).

[’¢tude de la réaction d’addition-cyclisation des sels
mercuriques sur des composes du type:

OoH P

e
a ete entreprise au laboratoire depuis quelques annees.

Ainsi, 'oxymercuration intramoléculaire cyclisante d’al-
cools v,8-éthyleniques (1) a ¢te realisee, et a permis de
mettre en évidence la formation unique de cycles & 5
chainons tétrahydrofuranniques, et d’en étudier la stéréo-
chimie.

Une etude systématique de cette réaction sur des
phénols orthoallyliques (2), dont la chaine insaturée est
substitueée par differents groupements, montre que la
formation de cycles a 6 chalnons pyranniques est egale-
ment possible, et depend de la substitution du carbone
terminal.

Les problemes souleves par la réaction d’addition-
cyclisation sont multiples. Tls concernent plus spéciale-
ment cet aspect de compelition entre cycles de tailles
différentes, dont 'orientation dépend de linfluence des
sels mercuriques (par leur caractere électrophile variable),
de la position relative de l'oxygene et de la double liaison,
ainsi que de la tension de la molécule.

I nous a semblé que les allyl-2 cyclohexanols seraient
des systémes intéressants pour Iétude de cette réaction de
cyclisation. Notre travail a consisté dans une premiere

ttape, & synthétiser les allyl-2 cyclohexanols cis et trans:
OH

OH OH

TRANS cI1s

Sur chacun des deux diasteréoisomeres, nous nous sommes
proposés d’¢tudier la réaction d’addition-cyclisation par
les sels mercurioues. Deux aspects de cette cyelisation
seront particulicrement examines:

-la taille des cycles obtenus, et les variations de celte
taille sous Pinfluence de differents facteurs;

-la stéréochimie de la reaction, au cours de la eréation
d’un troisieme centre chiral (dans le cas d’un cycle
penlagonal).

Cette stéréochimie, tout comme la taille des hétero-
cycles, doivent ¢tre déterminées sur les organomercuriques.
En effet, le passage au cycle hydrogéne (par clivage  de
la liaison carbone-mercure) pose un nouveau probleme,
car des changemenls peuvent intervenir dans la nature des
héteroeycles ou dans les proportions de diastéréoisoméres

Ces changements sont liés a la stabilité des composés
organomercuriques cux-mémes, a4 la nature des inter
médiaires réactionnels, & la participation eventuclle de
I’hétéroatome i la stabilisation de ces intermediaires.

I - Cyclisation de Palcool trans

1’allyl-2 cyclohexanol trans a été préparé suivant la
méthode de Letsinger (3), par action du bromure dallyl-
magnesium sur ’époxy-1,2 cyclohexane.

A - Synthese des organomercuriques

Les oxymercurations cyclisantes ont ¢1¢ effectuées dans
I'cau et le mélange tétrahydrofuranne-cau (50/50) et &
I'aide de deux sels:  le chlorure et I'acétate mercurique.
La vitesse de la réaction est différente suivant la nature du
sel mercurique, et du solvant:

- pour ’acétate, la réaction évolue trés rapidement, quel
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yue soit le solvant utilise, et se fait avee un bon rendement

(60%).

- pour le chlorure, elle est du meme ordre dans Peau,
(Rdt.:  40%), mais, tres lente et d’un rendement tres
faible dans le mélange tétrahydrofuranne-cau (10%).

Dans tous les cas, la réaction est exclusivement intra-
moléculaire: nous n’avons jamais mis en évidence doxy-
mercuration intermoléculaire de la double Laison par Peau.

Les organomercuriques obtenus sont eristallises (ce qui
présente un intéret du point de vue preparatif) et stables i
la température ordinaire. Laréaction pcul:‘:lr(: schématisée
de la maniere suivante:

|| \: X
| IIH/H O ""/CH2HgX HX

1,0
(N Ol

Remarque

les faibles rendements obtenus avee le chlorure

mercurique, nous ont amené & synthétiser le chloro-
mercurique (X = Cl) & partir de Vacétoxymercurique, par
une réaction d’echange avee une solution de chlorure de

potassium. La réaction est ici pratiquement quantitative.

B - Structure des organomercuriques

La structure des organomercuriques préparés, a été
vérifite par Pétude des spectres de RMN réalisés & 60 Mz,
en utilisant le deutériochloroforme comme solvant.

La possibilite dattaque de Poxygéne sur les deux
carbones terminaux permet d’envisager la formation de

A A
deux eycles: eyele a 5 chamons et eyele a 6 chainons

(Fig. 1).

Figure |

Une ¢tude a 100 Mz a été nécessaire pour attribuer les
structures, Dirradiation successive des différents massifs a
permis I’inl(-,rpr(-tali(m (',()m[)l(‘:lc des spectres:  en simpli-
fiant Pallure des signaux, cette irradialion nous a permis
de localiser la posiion des différents protons de la
molceule.

Cette ¢tude montre qu’il n'existe qu'un seul mercurique
intermediaire:  le mercurique a 5 chainons, quel que soit
le substituant X lic au mercure. Ceci est logique, car la
formation de eyeles a 5 chainons est preférentielle, et
correspord a une addition électrophile du sel mercurique
dans le sens Markovnikov.

Ce cycle 2 5 chainons pouvant exister sous deux formes
(présence d’un carbone asymetrique en o de Poxygene),
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nous avons essaye de déterminer les proportions des deux
diasteréoisomeres.

I’ctude du systeme ABX a 100 MHz ne nous a pas
donne de resultats concluants.

0o
'
HqCI

IVirradiation du massif & (:hamp faible, correspondant au
signal du proton HY, simplific la partic AB du systéme,
fournie par les protons HAHB qui apparait alors sous la
forme de 8 raies: deux doublets dédoublés. La présence
de ces deux doublets indique bien Pexistence de deux
diastéréoisomeres. Les deux systemes étant trés imbriqués
Pun dans Pautre, il ne nous a pas été possible d’en déduire
avee précision les rapports de diastéréoisomeres. Ceux-ci
sont cependant voising de 1.

I hétérocyclisation d’un alcool cyclique de configu-
ration unique (trans), qui conduit a un seul produit
existant sous ses deux formes diastéréoisomeres, est donc
une réaction régiospécifique, mais non stéréosélective.
I - Cyelisation de ’alcool cis.

Lallyl-2 eyclohexanol cis a été séparé du mélange
cis-trans, obtenu par réduction de I'allyl-2 cyclohexanone
avee Paluminohydrure de lithium ou le borohydrure de
sodium, par chromatographic sur alumine désactivée avec

2,5% d’eau (4).
A - Synthise des organomercuriques.

Le méme travail a ét¢ effectué sur Iallyl-2 cyclohexanol
cis.  Les rendements de la cyclisation sont satisfaisants
avee Pacétate mercurique quel que soit le solvant, mais ils
sont Loujours tres faibles dans le mélange tétrahydro-
furanne-cau, avec le chlorure mercurique.

Les organomercuriques obtenus sont cristallisés et
Dans ce cas,

stables. la reaction d’hétérocyclisation peut

A 1 ’ 9 A I .
ttre resumée d’apres le schéma suivant:

+ H"Xz CHquX
T

ClLOAr)
B - Structure des organomercuriques.

La structure des organomercuriques préparés a ete
vérifiee par Pétude des spectres de RMN a 100 MHz. 11
n’existe, ici aussi, qu’un seul mercurique: le mercurique a
5 chainons, quel que soit le substituant X li¢c au mercure.
Ce mercurique est présent sous ses deux formes diastérco-
isomeres; le rapport de ces deux formes est d’environ 3/1
en faveur de celle dans laquelle le groupe CHyHgX est en
trans par rapport aux protons de la jonction.
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H Cl . . i
? o il manipulations, avee les deux sels, pour montrer les ecarts

wH "’CHZHqX b nitH c e ’
considérables observis.

. 2

-Alors que la réduction dans Peau de Tacétoxy-
H H

Les résultats obtenus permettent done de montreer  que
e P s N g -

pour les deux alcools diastéréoisoméres, Phétéroeyelisation
est facile et qu’elle conduit toujours & Uhétéroeycle
mercurd a 5 chainons.

Dans les deux cas, et dans la limite des erreurs expéri-
mentales, on n’observe pas d’induction asymétrique ap-
preciable, quel que soit le sel mercurique utilisé.

11T - Réduction des organomercuriques.

La reéduction des organomercuriques préparés, a été
effectuée dlabord directement dans le milicu réactionnel
e oo . 5 . o

in situ”, puts & partir de Porganomercurique isolé, afin de
R . . . L
controler si les proportions des produits réduits restent
identiques & celles des mercuriques initiaux, des modifi-
cations pouvant intervenir au cours de cetle réaction ().

A - Réduction des organomercurigques 4 jonction lrans.
(3 i J
o . . .
17y - Reduction “in situ”™

Elle a ét¢ réalisée suivant fa méthode de Brown (5) en
additionnant “in situ” une solution basique de horo-
hydrure de sodium.

Les résultats de I'étude chromatographique des produits
de réduction, déterminés sur une colonne Degs, sont
reportés dans le tableau 1. Ces produits de réduction
pouvant exister sous deux formes diastéréoisomeres A el
B, nous avons indiqué intentionnellement sur ce tableau,

les valeurs des pourcentages relevés pour les différentes

Tableau

mercurique  donne  des valeurs voisines sur plusicurs
manipulations, la réaction effectuée dans le mélange tetra-
hydrofuranne-eau, conduit a des ccarls tres importants. .

-Par contre, le chloromercurique donne des valeurs
concordantes dans le mélange tetrahydrofuranne-cau, mais
sa reduction dans Peau conduit essenticllement a un
deuxiéme produit que nous avons isolé par chromato-
graphic préparative en phase vapeur (colonne Ucon polar)
ctidentilié par son spectre de RMN et de masse.

Le spectre de RMN de ce produit nous montre en
particulicr, par Pabscnce du doublet du CHj, que nous
sommes en présence dun eyele 40 chalnons: Poctahydro-

[~

Afin de contrbler ce résultat, nous avons préparé ce

benzopyranne.

dernier par une autre voic de synthise (6,7). Les spectres
de RMN et de masse de Poclabydrobenzopyranne obtenu
par les deux voies, sont tout a fait identiques.  Le
mereurique ctant unique (eycle a5 (:ha?n()ns), le cycle a
0 chalnons obtenu est done le résultat d’un réarrangement
au cours de la réduction.

] y . . .
27) - Réduction de Porganomercurique isolé.

La réduction de Pacétoxymercurique, isolé et purifié,
par le borohydrure de sodium dissous dans le minimum de

1

. . . . -
Proportions (en %) des produits de reduction de la cyclisation
de Tallyl-2 eyclohexanol trans

sels Solvants Pourcentage des deux méthyl-2 octahydrobenzofuranne diastéréoisomeres
mercuriques Réduction du mercurique
Réduetion “in situ”™ isole
A B A B
Acétate s 25 = 45 (a) 7555 65 35
) cau
mercurique
eau 50 50 89 11
tetrahydrofuranne- 25 75 eycle 2 5:45 (A/B = 73/27)
i eau
ehlorure cycle 1 6:55
yele 15:5 > 15 ‘
. /G ‘) o I cyele 2 5:5
mercurique cau (A/B = 27]73)

cycle 3 6:95 =85

Les proportions indiquées correspondent a des valeurs moyennes
les chiffres limites obtenus au cours d’une série de manipulations.

-

cycle 1 6:95

¢tablies sur plusicurs manipulations. (a) Les deux valeurs indiquées sont
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soude & 10%, permel d’obtenir des pourcentages de
diastéréoisoméres des produits réduits totalement op-
posts a ceux déterminés en effectuant la reduction “in
situ” (tableau 1).

[Yautre part, Pacétoxymercurique donne uniquement
le eycle @ cing chainons (methyl-2 octahydrobenzo-
furanne) alors que la réduction du chloromercurique,
effectuée dans les mémes conditions, conduit essentielle-
ment au eycle i six chainons quel que soit le solvant,
Pobtention du cycle pyrannique devenant pratiquement
unique lorsque fa réaction est réalisée dans eau.

La réduction du chloromercurique, effectuée dans le
mdélange tétrahydrofuranne-cau, en additionnant le boro-
hydrure dissous dans une plus grande quantité de soude,
entraine une augmentation trés nette de la proportion de
eyele & 6, celle du cyele & 5 devenant inféricure & 10%.

Enfin, laréduction de Porganomercurique isolé entraine
Fouverture de Phétérocyele, car nous avons constaté la
réapparition en quanlité assez importante dallyl-2 cyclo-

hexanol.
Remarque.

Nous avons également obtenu les méthyl-2 octahydro-
benzofurannes diastéréoisomeres, par ey clisation de Pallyl-
2 cyclohexanol trans au moyen de Pacide orthophos-
phorique & 85% (8).

Contrairement a ce que rapportent les auteurs, les deux
diastereoisomeres sonl [)r(',scnls et leurs pr()p()rli(ms de-

A= 20%; B = 80% (Fig. 2).

terminees par Cpy sonl:
B - Reduction des organomercuriques a jonclion cis.

La réduction a été effectuée cgalement “in situ”, puis
Ll »
a partic de Porganomercurique isolé, et les resultats de la
réaction sont reportés dans le tableau 2.
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En examinant ce tableau, on peut relever trois points
importants. a - Les pourcentages des deux diastéréo-
isomeres des produits reduits sont tres proches quel que
soit le sel mercurique utilisé;  pour un solvant donne,
Pinfluence du sel mercurique est négligeable. b - La
réduction des organomercuriques isoles ne conduit pas i
des différences trés nettes dans les proportions des produits

de réduction, par rapport a la réduction “in situ”.

Les plus grands écarts sont observés lorsque les ré-
ductions ont licu dans le mélange tétrahydrofuranne-eau;
dans Peau, les proportions sont pratiquement identiques.
¢ - Enfin, on notera Pabsence de eycle a six chamons dans
la réduction du chloromercurique: il ne se produit, ici,
aucun réarrangement.

La réduction par le borohydrure de sodium, dans ce
cas, qui conduit & un produit réduit unique, Poctahydro-
benzofuranne, existant sous ses deux formes diastéréo-
isomeres, est une réaclion stéreospecifique.

Les deux diastéréoisomeres etanl en proportions tres
inégales, nous avons détermine sur chacun d’eux la
position du groupement méthyle par rapport au plan du
cycle, afin de voir lequel est instable au niveau de la
reduction puisque les proportions des organomercuriques
intermediaires sont voisines.  Nous avons utilise un sel
d’Europium (e tris dipivalométhano  curopium): — les
spectres des quatre isomeres ont ¢1¢ enregistres a 60 MHz
pour des solutions a environ 20% dans le deuteriochloro-
forme en ajoutant de faibles quantités de sel d’Europium
(4). Nous avons suivi, ainsi, les variations du deplacement
chimique du méthyle, de H| et de Hy et avons pu
altribuer aux isomeres A, B, C et D les configurations
suivantes:

Tableau 2

Proportions (en %) des produits de réduction de la cyclisation
de I'allyl-2 eyclohexanol cis

Sels Solvants Pourcentage des deux diastéréoisomeres
mereuriques Réduction de mercurigue
Réduction “in situ” isole
C )] C D
Acetate tetrahydrofuranne-
Yo 50 50 40 60
mercurique b
eau 30 70 25 7
Chlorure tétrahydrofuranne-
y 45 55 36 64
cau
mercurique
eau 25 75 27 73

Valeurs moyennes relevées sur plusieurs manipulations.
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Figure 2

La figure 3 ci-dessous rassemble les résultats oblenus et
met en évidence Uinterét synthétique de la méthode qui
dans le cas des bicycles & jonetion trans, permet d’obtenir
soit le composé furannique soil le composé pyrannique.

X

I

OH 0
pﬂCHZHqX CH
/ 3
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Figure 3

Ce tableau rappelle, done, qu’une réaction de réarrange-
ment a liey, dans le cas des composes & jonction trans,
¢’est--dire ceux qui sont le plus tendus. Nous étudions
actuelement le méeanisme de ce réarrangement qui rejoint
ceux que nous avons déja rapportés lors de la réduction de
composés aminomercuriques (9).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont ¢1é mesurés au banc chauffant Kofler.
Les chromatogrammes en phase vapeur (Cpv) ont éte réalisés:

-dans un but analylique, au moyen d’appareils Varian Aéro-
graph Hi-Fi 600C et 1200 sur colonnes: SE 30 20%, 10 piceds;
Ucon polar: 6% Ucon, 3% potasse, 15 pieds; Degs 20%, 8 pieds.

- dans un but préparatif, au moyen d’un appareil Autoprep A
705, sur colonne Ucon polar: 6% Ucon, 6% potasse, 20 pieds.
Les spectres IR onl été enregistrés sur un spectrographe Beckmann
IR 9. Lesspectres de RMN ont été effectués a I'aide d’un appareil
Varian A 60 et HA 100, en solution dans le deutériochloroforme
dans la plupart des cas. Les déplacements chimiques sonl exprimés
en ppm par rapport au TMS pris comme référence interne, et les
constantes de couplage en Hz.

A - Cyclisation de Palcool trans.

’ ’ . . . ’ . ’ . « .
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1 - Synthese de Pallyl-2 cyclohexanol trans.

Une solution ¢thérée d’époxy-1,2 cyclohexane (24,5 ¢ = 0,25
mole) et de bromure d’allyl magnésium (obtenu par Paction de
91 g (0,75 mole) de bromure d’allyle sur 36,5 g (1,5 mole) de
magnésium dans 600 ml d’¢ther anhydre) est chauffée h reflux
pendant 14 h.  Apres refroidissement, Uhydrolyse est effectuée
par une solution saturée de chlorure d’ammonium. Fa phase
ethérée est décantée, et la phase aqueuse extraite plusicurs fois
i Iéther.  Le solvant est évapore, et le résidu restanl est traiteé par
60 ml de soude 3 N, sous une vive agitation pendant 1 h. lLa
phase organique sechée sur sulfate de sodium anhydre, puis
distillée, conduit a Pallyl-2 cyclohexanol trans pur, liquide in-
colore, d’odeur menthee.

Ebjo = 70-72° Litt. (3% Eb;s = 94-96°.
Litt. (3): n} = 1,4757. Rdt. = 70%.

RMN (tétrachlorure de carbone) 5: -CH=C <, 5,8 (multiplet):
>C=CH,, 4,96 (multiplet); CH,-OH, 3,13 (singulet). IR (liquide
pur): 1642 em~! (C=C); 1042 em ! (C-OH).

Anal. CoH160: caleule: €, 77,1; H, 11,4, trouve: C, 77.2;
H, 11.,4.

2°) - Synthtse des organomercuriques.

|12|3l = 1,4790;

a) - Cyclisation par acttate mercurique.
- dans lc melange étrahydrofuranne-eau

On dissout 3,2 g (0,01 mole) d’acétate mercurique dans 20 ml
de mélange 1elrahydrofuranne-cau (50/50). On ajoute en 10 mn,
el en agitant 1,4 g (0,01 mole) dallyl-2 cyclohexanol trans. La
réaction de cyclisation s’effectue trés rapidement.  La dissolution
de Pacétale mercurique dans le melange tétrahydrofuranne-cau
donne une coloration jaune intense, due au produit d’hydrolyse
de lacétate, et apparaissant au bout de quelques instants
d’agitation. Cette coloration diminue, ¢l disparaﬁl a la fin de
’addition de alcool. Apres 4 h d’agitation, on n’observe qu’une
seule phase.  Un test 4 la soude & 10%, montre que la solution
ne contient plus d’ions mercuriques (en présence d’ions mer-
curiques, formation d’oxyde jaune). Le tétrahydrofuranne est
évaporé, et la phase aqueuse est extraite au chloroforme.  La
solution chloroformique est lavée plusieurs fois a Peau distillée
puis sechée sur sulfate de sodium anhydre.  L’évaporation du
solvant permet d’obtenir 'organomercurique:  Pacétoxymercurk
méthyl-2 octahydrobenzofuranne, qui se presente sous forme de
cristaux blanes apres recristallisation dans Phexane.

F = 70-72°. Rdt. = 753%. RMN &: -ClIx-C, 4,33 (multiplel);

-Cllg -0, 3,2 (multiplet); -CHz-Hg, 2.28 (multiplet);  -CH3CO00,
2,00 (singulet ).
Anal. Cy1HigHgO3:  caleuté: G, 33,1, H, 4,55 O, 12,0.

trouve: C, 33,2 H, 4,65 O, 12,1.

- dans Peau

La méthode est identique a celle déerite pour la meme cyeli-
sation en milieu tetrahydrofuranne-eau:  on dissout ici Pacétate
mercurique dans 20 ml d’eau. Le temps de réaction est sensible-
ment le méme. Rdt. 60%.

b) - Cyclisation par le chlorure mercurique.

Le mode opératoire est identique a celui décrit precédemment
pour I'acétate: cependant le chlorure mercurique étant moins
soluble dans I’eau et dans le mélange tétrahydrofuranne-cau que
Pacétate, la quantite d’cau ou de tétrahydrofuranne-eau est amenee
2 50 ml. D’autre part, la réaction de cyclisation, trés rapide dans
Peau (test 4 la soude négatif au bout de quelques instants) est tres
lente en milien  tetrahydrofuranne-eau (cyclisation encore in-
complite au boul de 72 h: test 4 la soude légbrement positif).
Dans les deux cas, on obtient un précipité blanchitre, trés
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visqueux que I'on dissout dans du chloroforme. Apres évaporation
du solvant, et recristallisation du résidu obtenu, dans ’hexane, on
obtient le chloromercurique pur: le chloromercuriméthyl-2 octa-
hydrobenzofuranne qui se présente sous forme de cristaux blancs.
F - 110-112°%, Rdt (ecau) 40%. Rdt. (1étrahydrofuranne-eau) =
10%.

Anal. CoHy sClHgO: caleulé: C, 28,8; H, 4,05 0, 4,2; Cl, 9.4;
trouvé: C, 28,9, 1, 4,0; 0, 4,3; Cl, 9.,5.

¢)- Obtention du chloromercurique ‘a partir de Pacétoxymer-
curique par réaction d’¢change avee du chlorure de potassium.

On dissout 3,98 ¢ (0,01 mole) d’acétoxymercurique dans 35
ml de chloroforme.  Le mélange réactionnel est vivement agité,
puis refroidi dans un bain de glace 3 0°. On ajoute, ensuite, tres
lentement, 35 ml d’une solution de chlorure de potassium a 10%.
Le bain de glace est maintenu encore pendant 4 h, puis le
mélange est laissé sous agilation pendant 24 h.

Au boul de ce temps, la phase chloroformique est recueillie,
et la phase aqueuse esl extraile trois i quatre fois a Péther. La
phase organique obtenue, s¢chée sur sulfate de sodium anhydre et
évaporée i sec, conduit i des cristaux blanes, qui recristallisés dans
Ihexane donnent le chloromercurique Rdt. = 92%. La réaction
est pratiquement  quantilative.  Le spectre de RMN de ce
mercurique est idenlique 4 celui du chloromercurique sy nthétise
directement.

B - Cyclisation de Palcool eis.
1) - Obtention de allyl-2 cyclohexanol cis.

Le mélange d’allyl-2 cyclohexanols cis et trans obtenu apres
reduction de T'allyl-2 cyclohexanone par Paluminohydrure de
lithium (eis 34%, trans 66%) ou par le borohydrure de sodium
(cis 40%, trans 60%) est chromatographié sur une colonne
d’alumine désactivee avee 2,5% d’ecau.  Ainsi, 110 g d’alumine
neulre Merck (activite 1) désactives par 2,75 ml d’eau distillée
sous une vive agitation pendant 5 h, permettent de former une
colonne chromatographique dont Peluant est éther de pétrole
(35-60°). La séparation des deux isomeres, ¢t le controle de leur
purele sont suivis par Cpv, sur colonne Ucon polar. Plusieurs
operations conduites i chaque fois sur 3 g de melange ont permis
d’obtenir Pallyl-2 cyclohexanol cis pur avec un rendement de
85%. “2:; = 1,4750. RMN (tétrachlorure de carbone) 5: -ClI=C<
5,8 (multiplet);  >C=CH,, 5,00 (multiplet); -CHg-OI1, 3,83
(singulet). IR (liguide pur): 1640 cm™! (C=C); 981 em™! (C-OT!).

Anal. CoHy60: caleulé: €, 77,1 H, 11,4, trouve: C, 77,2;
IL 11,5.

2) - Synthese des organomercuriques

. . . . . .
Le mode opératoire est identique a celui decerit pour Ialeool
trans.

'I)- l)r('. arati le I’ ‘I'l T 3
d rparation de | aceloxXxymercurique.

On dissout 1,4 ¢ (4,4-.!0_3 mole) d’acétate mercurique dans
10 ml de melange tétrahydrofuranne-eau (50-50) ou dans 10 ml
d’eau, puis, on ajoute 0,0 g (4,3.1073 mole) d’alcool cis. Le
test a la soude 3 10% est negatif au bout de 4 h. Apres extraction
au chloroforme, lavage 3 Peau et evaporation du solvant, on
obtient Porganomercurique sous forme de cristaux blancs. la
recristallisation dans I’hexane permet d’obtenir le mercurique pur:
lacétoxymercuriméthyl-2 octahydrobenzofuranne (jonction cis).
F = 74-75°, Rdt (¢au) 55%. Rdt. (tetrahydrofuranne-eau) = 60%.

Anal. Cp HygHeO3:  caleulé: €, 33,15 H, 4,5, 0, 12,0.
trouve: C, 33,05 H, 4,5; 0, 12,1.

b) - Préparation du chloromercurique.

Apres avoir dissous 1,16 g (4-,3.1()'3 mole) de chlorure
mercurique dans 20 ml d’eau ou de melange tetrahydrofuranne-eau
(50/50), on ajoute 0,6°g (4,3.10~3 mole) d’alcool cis.  Au  bout
de 6 h d’agitation (eau) ou de 72 h (1etrahydrofuranne-eau) le test
a la soude & 10% est encore legerement positif.  Apres extraction
el recristallisation dans ’hexane, on obtient le chloromercurique
pur.

F = 66-68°; Rdt (cau) 65%. Rdt. (tétrahydrofuranne-cau) = 20%.

Anal. CoHysClHgO: caleulé: C, 28.8; H, 4,0; 0, 4,2; €l
9,4. trouve: C, 28,8; H, 4,1; 0, 4.3; CL,9,5.

La reaction d’echange avee du chlorure de potassium a partir de
Paceloxymereurique a éte effectuce, et conduit, de fagon quanti-
- Y A~ .
tative a ce meme chloromercurique.

€ - Reduction par un hydrure
A - Reduction des organomercuriques (jonclion trans)

1°)- Réduction “in situ” de Vacétoxymercurique. A 3.2 g

(0,01 mole) d’acetate mercurique dissous dans 20 ml d’eau ou de
melange tetrahydrofuranne-cau (50/50), on ajoute en 10 mn, 1,4
g (0,01 mole) d’allyl-2 cyclohexanol trans. Aprées 4 h
d’agitation, le test a la soude etant négatif, le melange réactionnel
est refroidi dans un bain de glace a 0°, et le pH de la solution est
ramene a la neutralite (ou a une légere basicité) par Paddition de
soude a 10%. On ajoute ensuite 0,3 g (0,8.1072 mole) de boro-
hydrure de¢ sodium dissous dans 3 ml de soude a 10%. On
recucille apres 1 h d’agitation 90% du poids theorique de mercure
métallique.  La phase organique est recucillie et la phase aqueuse
extraite plusieurs fois a lether el au tetrahydrofuranne. Les
extraits, regroupes sonl seches sur sulfate de sodium anhydre. La
chromatographie ¢n phase vapeur, permet de meftre en evidence
les deux diastéreoisomeres du produit de reduction de Porgano-
mercurique: le méthyl-2 octahydrobenzofuranne. Les proportions
de ces isomeres ont el¢ déterminées sur une colonne Degs. Apres
distillation 4 pression reéduite, les deux isomeres ont pu éire
sépares par chromatographie préparative en phase vapeur (colonne
Ucon polar)
Eb;g = 75% Litt.(8): Eb,; = 75° (Point d’¢bullition du mélange
des deux isomeres). RMN: s: A: CH;-CHj, 4,17 (mulltiplet):
CHa -0, 3,12 (multiplet); CHjz, 1,23 (doublet, J = 6,5) - B:
CH;-CH3, 4,2 (multiplet); CHa -0, 3,17 (multiplet); CHj, 1,28
(doublet, J = 6,5).

Méthyl-2 octahydrobenzofuranne (jonction trans) A.
Anal. CoH1¢O: caleulé: C, 77,1; 11, 11,4, trouve: C, 77,2;
H, 11.4.

Méthyl-2 octahydrobenzofuranne (jonction trans) B.
Anal. CgH,0: calewlé: C, 77,1; H, 11,4, trouvé: C, 77,1;
H, 11,4

Remarque.
’ . . . ’ . . f v 3e0
La reduction “in situ™ de Pacetoxymercurique effectuce a -25
- . AT : T
ne modific par les proportions de diastereoisomeres déterminees a
O
0.
30 ’ . . . ’
27) - Reduction des organomercuriques isoles
it
, . , .
a) - Reduction de I'acetoxymercurique

On dissout 4 g (0,01 mole) d’acetoxymercurique dans 20 ml de
melange tétrahydrofuranne-cau (50/30) ou dans 20 ml d’eau. Le
mélange réactionnel est placé dans un bain de glace 3 0°. La re-
duction par 0,3 g (0,8.10°2 mole) de borohydrure de sodium
dissous dans 3 ml de soude a 10% provoque la démercuration de
lacétoxymercurique, et formation de mercure metallique.
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b) - Réduction du chloromercurique.

Le mode opératoire est le
»~ . 1 .
méme que celui décrit précédemment.

3°)- Obtention des méthyl-2 octahydrobenzofurannes par une
autre voie de synthese: cyclisation de I'alcool trans par proto-
nation.

La distillation tres lente, sous vide (18 mm Hg), de 5 g
(0,036 mole) d’allyl-2 cyclohexanol trans, en présence d’acide
orthophosphorique 2 85% (1,5 ml) permet d’obtenir un mélange
des deux diastéréoisomeres du méthyl-2 octahydrobenzofuranne
avee un rendement de 60%.

B - Réduction des organomercuriques (jonction cis)

<

le mode opératoire des réductions “in situ” et des organo-
mercuriques isolés est identique a celui décril pour les composés a
jonction trans. la chromatographie en phase vapeur sur colonne
Degs permet de déterminer les proportions des deux diastéréo-
isomeres du produit de réduetion: le methyl-2 octahydrobenzo-
furanne (jonction cis). Ces deux isoméres ont pu ¢tre séparés
par chromatographie préparative en phase vapeur sur colonne
Degs, 25%, 20 pieds. RMN s: C: CH;-CHj, 4,3 (multiplet);
CHa -0, 3.8 (multiplet); CHj, 1,3 (doublet, ] = 6,2);  D:
CH;-CH3, 4,4 (multiplet); CHa -0, 4,05 (multiplet); CHj, [,22
(doublet, ] = 6,2).

Méthyl-2 octahydrobenzofuranne (jonction cis) C.
Anal. CoHy60: caleule: C, 77,15 H, 11,4
H, 11.4.

trouvé: C, 77,2

Méthyl-2 octahydrobenzofuranne (jonction cis) D.
Anal. CgH,60: caleulé: C, 77,11 H, 1.4, trouvé: G, 77,1,
H, 11,4.

par reaction d’oxymercuration. 11
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Fnglish Summary.

The intramolecular oxymercuration of lwo isomeric 2-allyl-
cyclohexanols, has been realized with different mercuric salts.
The reaction is always regiospecific, but not stereoselective, and
leads to five membered mercurated heterocycles. The reduction
of organomercury compounds obtained from trans-2-allyleyclo-
hexanol leads, in some cases, Lo a ring rearrangement, that permil
us to obtain from the trans cyclised product, under different
conditions cither pyran or furan compounds.



