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OXYDATION DES ALLYLALLENES PAR LES PERACIDES.
OBTENTION DE BICYCLO[?.l.OJ HEXANONES-2
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L'oxydation des vinylallénes 1 par les peracides conduit & 1l'ob-
tention prépondérante ou exclusive de cyclopenténones conjuguées 2. Ce résultat
s'explique aisément si l'on admet la formation de cyclopropanones a,B insaturées

comme intermédiaires non isolables évoluant par cycloaddition intramoléculaire(l)
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processus du méme type interviennent dans l'oxydation

Si des
3, on peut s'attendre & la formation de bicyclo 3.1.0]

d'allylallénes tels que
hexanones—-2 substituées 6 conformément au schéma:
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Cette hypothése se vérifie expérimentalement sous certaines con-

ditions :
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- Il faut gque le carbone en position allylique soit totalement substitu#
afin d'éviter l'isomérisation des substrats en triénes-1,3,5

- Le systéme diénique cumulé doit porter deux substituants alkyle sur
le carbone terminal

Les autres produits isolables & c6té des cétones 6 sont des a cétols 7,
des lactones 8 et, dans quelques cas, des esters d'a cétols, des &€poxydes insa-
turés et des énones (ces derniéres constituant jusqu'd 20% des produits identi-
fiés). Ce que 1l'on sait sur 1l'époxydation des alldnes (2) permet de justifier la
formation de ces composés.

Les résultats de l'oxydation per l'acide pfnitroperbenzoique des carbu-

res 3 a, b, ¢, d en solution dans CH2C12 ou dans CH_OH (chiffres entre parenthése)

3
sont groupés dans le tableau ©
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La structure des cétones bicycliques 6 b, ¢, d, a été vérifiée chimi-
quement

a—- Par réduction au moyen de Li-NH_liquide suivant (3) gqui conduit &

3
la formation exclusive de cyclopentanones 9 en accord avec (3)
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b~ Par ouverture acido-catalysée (chauffage en présence d'acide para-
toluénesulfonigue) qui donne des cyclopenténones conjuguées 10 non substituées en

position 2 (présence d'un H vinylique en RMN).
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La nature du solvant utilisé a une influence remarguable sur 1l'é&volu-
tion de la réaction (voir Tableau). Ce résultat qui pourrait &tre 1ié & la stabi-
lisation des intermédiaires dipolaires 5 invogqués dans le schéma permet d'orienter
sélectivement la réaction vers la formation des bicyclo [3.1.0] hexanones-2.

De ce fait, l'oxydation des allylallénes par l'acide p-nitroperbenzoI-
que en milieu méthanolique constitue une méthode de synthése particuliférement

simple et efficace de ces composés.
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