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A, GENERALITES.

Les composés métalliques ont permis de nombreuses
méthodes de synthése organique. Historiquement, les réactifs
de Grignard sont les plus importants. Comparés au magnésium,
les utilisations des autres métaux ont été trés limitées. L'une
des premiéres grandes réactions utilisant de nouveaux métaux
a été& la mise au point du procédé Wacker permettant la produc-

tion de composés carbonylés 3 partir d'oléfines en utilisant un
mélange PdClz, CuCl,.

A 1l'heure actuelle, 1'étude de la chimie des métaux
de transition a entrainé la réalisation d'un grand nombre de
réactions de synth&se. Ces métaux de transition possédent plu-
sieurs propriétés caractéristiques qui contribuent & leur
utilisation en synthése organique. De plus, contrairement au
magnésium, la plupart d'entre eux ont pu &tre utilisé&s en quan-
tités catalytiques.

Ces métaux présentent une forte affinité avec des
substrats simples : oléfines, acétyléniques et autres composés
insaturés, hydrogéne etc... qu'ils sont capables d'activer en
formant des complexes de coordination.

Ainsi, des réactions d'alkylation, aprés formation
d'une liaison o métal-carbone ont &té réalisées notamment par
HECK (1) en utilisant des sels de palladium. Le complexe ¢
formé est trés réactif vis-i-vis de divers substrats tels que



R-CHZ-?H-Pd-X —> R-CH=CH-R' + HPdX

R - Pd - X + R'=CH=CH, — R

R-FH-CHZ-Pd-X — R-F=CH2 + HPdX
R' R!

Ar-Pd-X + CH2=CH-CH2-X —_ AP-CHZ-GH-CHZX
PdX

i

R
]
Ar-Pd-X + CH2=CH-FH-R —_— AP-CHZ-CH-F-OH
OH | H
XPd
HPdX+Ar-CH,-CH,-C=0 — (Ar-CH -CH=C-0H)
2 2 i 2 R
R

X = halogéne ou OAc.

Les réactions d'insertion d'oléfine sont les plus
importantes dans la chimie des métaux de transition et permet-
tent une trés grande variété de réactions complexes. (hydrogéna-
tion, oligomérisation, polymérisation, carbonylation etc...).
Lors de ces réactions, un complexe x-0léfine est formé et trés
souvent réarrangé en un complexe ¢ métal-carbone.



PdXz + R-CH = CH-R'——— R-CH I CH-R'
Pd
S
X X
R-?H - CH-R'
J
PdX X

L'intérét principal de ces réactions réside dans la
formation d'un intermédiaire réactif possédant une liaison
métal-carbone., De trés nombreuses réactions utilisant le palla-
dium sont ainsi expliquées.

C'est notamment le cas lors des réactions de substitu-

tion d'hydrogéne vinylique ou d'halogéne vinylique par des nu-
cléophiles (2).

PdX, + Yo —— YPAX+ X

o

H H H '
H H ) t Z" ] | X
YPdX + Y= — H-C - C-(H H-C - G-+ Pd 4+ }

H H Y PdX Y VA

l

H H
=+ Pd oy +HX
Y H

Ainsi, 3 partir de 1'éthyléne et de divers nucléophiles
Y nous pouvons obtenir :

- 0
—Ho_, CHy-C 2
Ho H ] "
ﬂ —AcO0 CH, = CH - OAc
H

RO CH, = CH - OR



Le mécanisme de cette réaction a été représenté
ainsi par SMIDT et Coll. (3).

<———-—;7 H
PdC]4 + C2H4 + H20 — :E?L—————Cl + HC1, C1

o [ HO - CH,- CHZ-PdC12]

|

H-C-CH3 + Pd
8

+ 2HCI
(o)

Le méme type de réaction nécessitant le passage par un
complexe m-oléfine a également permis la synthd&se du stilbé&ne
3 partir de benzéne et de styréne (1-b).

CeHs

d(0Ac)
<i:::> + 44’\\c6H5 — 2, <i:::>-ly— +Pd o) +2ACOH



Dans le cas d'attaque nucléophile sur des oléfines
coordinées . la réduction du métal II 34 1'état zérovalent est
caractéristique. Le métal libre peut &tre immédiatement réoxydé
par le cuivre II selon la réaction suivante (3)

Pd(o) + ZCuC12 L PdClZ + 2CuCl
2CuCl +2HCT + 1/2 O2 —_— ZCuC12 + H20

Ces propriétés des métaux de transition ont ainsi
permis 1l'amination d'oléfines (4). Dans certains cas les com-
plexes o formés sont stables.

‘ Une grande part de la chimie des organo-palladium -
concerne des intermédiaires s-allyliques. Cette réaction qui
passe par la formation d'un complexe n-oléfine est suivie de
la formation d'une espéce Pd - H (5).

A +rdtl, = f//i\\W — "if\\h = 7
Pd

PdC'l2 H

Pd

c1 ¢l cf Cl
Les premiéres réactions de ces complexes ont &té

des réactions d'oxydoréduction. L'attaque d'un hétéroatome

nucléophile (O,N etc...) donne une oxydation allylique. C'est
le cas des acétoxylations d'oléfines.

% —_— //\/><\
o N R© 0
b B

0

L'addition a lieu sur le carbone le plus substitué

excepté dans les cas ol, une coordination interne oriente
différemment l'attaque (6).



L
CHy — 0 —y Pd/\?;

(‘ CHy—0 0=
—_—
0

~ N\ /

Les réactions les plus intéressantes concernent cepen-
dant la formation de nouvelles liaisons carbone-carbone. Les
premiéres études ont porté sur l'insertion de CO permettant la
formation de dérivés d'acides carboxyliques-8,y insatures (7).

0

Cellp 100°C R\/\/tkm

R R -
NN N2\ 4co 100atm
PdC1/2 0
CH40H, 100°C R~ o
> 3

Ces réactions nécessitent 1l'utilisation d'un solvant
qui sert également de ligand et permet la dissociation du com-
plexe r-allylique pour achever la substitution. Dans des solvants
éthérés (diéthyléther, THF, diméthyléther) 1l'utilisation de com-
posés de type phosphine, phosphite ete... est souhaitable.

Les nucléophiles peuvent attaquer soit le carbone
soit le palladium, - les réactions de C-alkylation peuvent
éventuellement passer par le transfert du groupe du palladium vers
le carbone. Dans le cas des arylations, c'est essentiellement ce
mécanisme qui est mis en jeu (8).

777NN — 777N - ? A
' ArHgX |
PdC1/2 /Pq\ Ar
r X

Les réactions d'oligomérisation de diénes en présence
d'alcools,d'amines etc... catalysées par des complexes du pal-
ladium représentent quelques unes des plus importantes réactions
d'attaque nucléophile sur des complexes r-allyliques.



0
L%\/
X = (CoHs )N NN
(C,Hs ) NH
co CH, (Ref 11) \/\\/M
(Ref 10)
2”5
AN
AN\ _— _—
) (Ref 9) ~
ou
\ /P¢3 >
0 Pd_
Pa,
C”s -C=0 p-C=NCH,
(Ref ' (Ref 14)
7 =
o
CHy 0 g N =
1
CHy

Les complexes n-allyliques permettant ces réactions
peuvent étre obtenus i partir de chlorures allyliques, acétates
ou esters allyliques et méme d'alcoolsallyliques. Ainsi, une
synthése de pyrrolesd partir du buténe-2 diol-1,4 cis (15) a pu
8tre réalisée. Cette réaction passe par l'alkylation allylique
du buténe-2 diol-1,4 cis sur une amine suivie d'une formation

de dihydropyrrole rapidement déshydrogéné en pyrrole.

N 7 o
e=C_ Pd ,120°C “ [|
HO-CH CH,-OH + RNH, ——————)
2 2 2 N
atm a

De telles réactions ont également &té réalisées 3 partir
d'acétates allyliques (16).



COZCH3
OAc
C0,CH
CO,CHgq 2773
NaCH
X \cozcug X
(CHa)p j CHo)n

Le mécanisme proposé pour ces réactions consiste en
une attaque du nucléophile sur la face du complexe opposée au
Pd.

w

Nu .JNu N
e L7 =}
Pd Pd, Nu

Les réactions d'alkylation intramoléculaires constituent
d'intéressantes méthodes de cyclisation. C'est le cas de la syn-
thése de lactones possédant jusqu'd 16 chainons (17).

0 0
0 i
0/\/\(?42)" NaH,Pd(PB,), 0/\/7m2)n
X S0 ’ Z o
o £0,,CH. . C0,CH,
l N(CHs) 4Ac0®
0 2
0 "(cH,) 07 " Tth,)
2)n - 2’n
1) Hg/Na = 50,9
2) H,
n=1,3

Les dérivés halogénés aromatiques, sources de composés
de type Ar-PdX par addition oxydative, s'additionnent Bur les

alcools allyliques (18).



10.

CHO

PdC1,
N=C Br + —c N= C-
OH

Lk,

CHs

— Pd(0Ac)
+ PhI —
OH CHCN, (Et) 5N

h CHO

Les couplages d'hydrocarbures aromatiques représentent
également un bon nombre de réactions présentant la formation d'une
nouvelle liaison C-C. Cette réaction passe par la formation d'une
espéce disubstituée sur la palladium.

R
/1
N

Rz

Ces espéces disubstituées pouvant étre facilement ob-~
tenues 3 partir d'organo-mercuriques (19).

PdC12, Cu
RNH HgOAc i’ RHN NHR

\ s

L'une des plus intéressantes réactions de couplage
oxydatif est la synthése directe d'un cycle aromatique par for-
mation de 1l'espéce intermédiaire palladium disubstituée cyclique

(20) .
Pd(0Ac), O O
X AcOHreflux X

x = 0, NH, CO
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Les dérivés acétyléniques vrais se prétent facilement
aux réactions de couplage avec les aromatiques ou les halogénes
vinyliques avec formation "in situ" d'une espéce réactive de
Pd(o) (21).

Br
e % + He = C-CH,oH PCTo(PPh3), e
CuT,(C,Hg ) NH P

C=¢C —~/QH

Ph

L'utilisation de dérivés organo-magnésien permet de
rendre ces réactions directement catalytiques, le complexe organo-
palladium est formé par palladation directe. Ces intermé&diaires
permettent de nombreuses réactions avec des groupes fonctionna-
lisés trés divers.

X
=/
Pd(o)
\\\\s |
Pd-
-/
PdX
Métal

Une cyclisation intramoléculaire a &té rendue possi-

ble (22). c1

c
_ . HgCl, = €O ,CH40H l——-—l
HO-CH,-C = CH ——5» HgC1 > 0 %0
OH

LideC14
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B. REACTIONS DE CYCLISATION,

Nous allons étudier plus précisément les réactions de
cyclisations oxydantes sur métaux de transition.

Les premiéres techniques de synthéses directes d'hété-~
rocycles sur palladium IT ont été faites 3 partir de phénols.HOSOKAWA
(23) en fournit quelques exemples classiques. Les a-allyl-phénols
se cyclisent en présence de palladium II pour donner divers benzo-

furannes.
l PdC]z(PhCN)2 X - ] l
Na n C6H6,3h reflux ~ 0 CHZR
R =H Rdt = 31%
R = Ph Rdt = 53%

Ces réactions nécessitent des quantités é&quimolécu-
laires de chlorure de palladium.

La ﬁlupart de ces réactions donnent des mélanges

CHy
= AN
\\ e + Me
0
0
Me
I i Me
ar;
0 07 P
I11 IV

Me

PdC1,, CH30H

3
Me >
OH 3h, air 35°C
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Les composés III et IV sont obtenus 3 1'état de traces.

Le rendement de cette réaction n'exc&de pas U3 %.

Le rapport des concentrations en cycles 4 5 ou 6 chal-

nons varie suivant le type de réactif utilisé. HOSOKAWA et Coll.
(24) ont ainsi étudié 1'effet du ligand sur la répartition des

produits de réaction.

OCH3
N
+
0
CH3 0 CH3
I II
CH
g 3 —EEII’ CH30H cH
IT1 OCH3
0 £t 0 ~
IV v
Sels de PdII Rdt % I IT 11T Iv A
Pdt cyclisé
PdCl2 34 50 11 18 21 -
PdCl2-NaOAc Lo - - - 52 48
Pd(OAc)2 65 - - - 29 71

En présence de chlorure de palladium associé 3 1l'acétate

de sodium ou d'acétate de palladium,il ne se forme gue des hété-

rocycles 3 cing chainons.

Une synthése catalytique de vinyl-2 tétrahydrofurannes
a été réalisée par ces mémes auteurs (25). L'acétate de palladium
est utilisé en quantité catalytique en présence d'acétate cuivrique
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sous oxygéne.

Pd(0Ac),,Cu(0Ac), /r_—j>>vw
>~ "3 ? A N T

0,, CH30H/H20 L
24h, 20°C

Les rendements varient de 15 % lorsque R est C6H— 3

5
50 % lorsque R = CH3-.

De telles réactions de cyclisations sur palladium II

en hétérocycles 3 cing chainons ont été appliquées 3 la synthése:
de cycles de type isoxazole (26) avec des rendements appréciables.

N
=2
=

H PhONa =0

LiPdC14_4

R-CH=CH-CH2-C02H

Rdt 30 a 40 % 0

0H
2 Pd(0Ac), + (jj

0
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N.T. BYRON et Coll. (28) ont également réussi des
cyclisations intramoléculaires d'alcools &thyléniques en uti-
lisant le systéme PdCl2, CuCl2 en quantité catalytique.

0
OH CH3

449\\//~\\//L\:f/A\\' PdC1,, CuCl, ~0
H

Récemment A. COWELL et Coll. (29) ont décrit la synthése
de lactones par cyclisation de dérivés d'alcoolsallyliqu&;en'pré-

sence de catalyseurs 3 base de PdCO(PPh3)3 sous atmosphére de CO.

/- C
OH Pd OH -Pd
—_— | N —_— Y —_—
C1 Pd-
c1
| K/// OH \\431
0
| PdZC1 1
~ 7/
(]
OH ‘f’P?-CO
J C1
0
, F’ OH
0
T\ /
Pd — |
\ I
I =0 «— —
G \_
0 0 0 S 0

S. GALAJ et Coll. (30) ont étudié la réactivité
d'a-glycols acétyléniques & 150°C dans le diméthylformamide
en présence de dichloro-bis-triphénylphosphine palladium II



et ont effectué une nouvelle synthése de furannes.

| PdC1., (PP
R-C=C-CH - CH-R' 2793); |
i | R 0 !
OH  OH
R = Ph R' = Et
R = R'-C=C- R' = CH

K. UKIMOTO et Coll. (31) ont décrit une cyclisation
semblable d4' hydroxy-2 amino-1 alcyne-3 en pyrrole.

1
R Pdc1, |
R-C=C - C - CH, - [ g 1 .

OH NH2 | l

Et, H

=
[l
S
1
(gp]
()]
x
[u—
w
-
u

C. PRESENTATION DU TRAVAIL - SYNTHESE DE FURANNES A PARTIR
DE D -1,4 ButENEs-2 (7).

16.

Ces résultats nous ont conduit 3 étudier le comporte-

ment de dihydroxy-1,4 buténes-2 sur des dérivés du palladium.

Une cyclisation en furanne du buténe-2 (Z) diol-1,4
chauffé en présence d'un mélange H2Cr207, H,S0, 60 % avait
déja été décrite (32). '
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H H |

e =¢ CH==CH

SL=C_ H,Cr,0. ,H,S0 CH=( | oH
HO~CH, cy-oh L2 o-cH, CHe0 & 07

|
G:;i]] 62 %

Sur Pd(o) en présence d'amine primaire une cyclisation
en pyrrole a été décrite par S. MURAHASHI et Coll. (15), le dihy-

-~

droxy-1,4 buténe-2 se cyclise sur Pd(o) d 120° sous une pression
de quatre atmosphéres d'oxygéne.

H. H
C—¢C
+ H,NR

Ho-cng/ \\CHZ—OH 2

120°C, 02

Q-= ’

Nous allons étudier la réactivité de ce type de composé
dans les conditions de cyclisation définies par HOSOKAWA et Coll.
(23-26).

Nous avons obtenu des furannes par réactions des
dihydroxy-1,4 alcénes-2 avec l'acétate de palladium. Notre tra-

~

vail apporte une contribution 3 1'étude de cette nouvelle réac-

tion.

- e =l l e e e t-
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PARTIE THEORIQUE

Une premiére méthode de préparation des dihydroxy-1,4
buténes-2 Z aurait pu consister en une réduction directe de
diesters, de diacides, d'anhydrides ou de dioxo-1,4 buténes-2.

Ry Ry
0 = CR é - é CR,=0 _Réduction, p _cHOH-CR,=CR,-CHOH-R
= CRy-8 = C-CRy= 1 2=CR3 4
R AN
OR
| 3 E—
OR
Ry 3
HO~CH,~CR, =CR,~CH,OH
R
| o —_—
RN

Aucune de ces réactions de réduction directe n'a pu
étre utilisée. Le glycol éthylénique attendu est généralement
obtenu avec de faibles rendements. Il constitue un composé se-
condaire de réaction accompagnant des produits de réduction di-
vers oll une ou plusieurs fonctions sont réduites (33).

' 0
CH OCH
3 : \ 3
| —>  CH.0 -—<<
CH 3 0
H 3
0 R R
R .
| " _Li/NH5, Ry, CH,0H  (34)

dioxanne
R1/ RZ
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La préparation des diols a &té effectuée suivant la
méthode de M. COUGE (35). Le dérivé carbonylé est ajouté 3 un
léger exces (5%) de magnésien acétylénique. Pour faciliter 1la
solubilisation des alcoolates formés nous avons généralement
bloqué la fonction alcool sous forme d'acétal en utilisant le
A2-dihydropyranne.

Aprés hydrolyse, extraction et séchage les rendements
en alcool varient de 50 3 80 %.

L'hydrolyse du groupe protecteur tétrahydropyrannyloxy
est effectuée par action de l'acide para-toluéne sulfonique en
solution dans le méthanol et 3 température ambiante.

Ces alcools ont pu également &tre obtenus avec des
rendements similaires par addition du dérivé carbonylé sur
1'acétylure de lithium de 1'(a-tétrahydropyrannyloxy)-1 propyne-2
(OTHP-propyne=2) 3 -50°C dans le tétrahydrofuranne selon le mode
opératoire de R.K. BOEKMAN (36).

0
85 %

Q\ 0 CHy-CzCH+EtMgBr __THF | L/oj\ ) _ CH,-C=CMgBr

+
Ethane

0 + HO-CH,~CzcH 1 9outte HCL O\o - CH,~C = C-H
0
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(L. e o 1 e
. o, LR
0 0/CHZ-C-:C-MgBr + R-C-R' — 0 0,CH2-C-C-$2
OMgBr
W, H,0
(. "‘
0 O/CHZ-C=C - ?-R
OH
APTS CH30H
(L :
0 0 /CH3 + HO-CHZ-C-‘_—C - C.:-R'
OH

L'hydrogénation des dihydroxy-1,4 butynes en dihydro-
xy-1,4 but@nes-2 (Zz) a été effectuée sur palladium de Lindlar dans
1'éthanol absolu. Les alcools formés ont &té généralement purifiés
par distillation.

Leur identification a été faite par comparaison de leurs
propriétés spectroscopiques, de leur point d'ébullition et indice
de réfraction avec les données de la littérature.

Leurs spectres infrarouge présentent les fréquences
caractéristiques des absorptions dues aux fonctions alcools et
éthyléniques cis.

Les dihydro-1,4 buté&nes-2 disubstitués sur la double
liaison ont été préparés par réduction des diesters ou anhydride
de diacides=-o,8 insaturés aprés avoir préalablement bloqué
l'insaturation par formation d'un adduit avec 1l'anthracéne (37).



L'isomére de stéréochimie trans du dihydroxy-1,4

buténe-2 a été obtenu par réduction stéréospécifique du glycol
acétylénique sur le sulfate chromeux (38a).

Le sulfate chromeux est préparé directement dans le
réacteur par réduction du sulfate chromique par le zinc (38b).

R-CHOH_ H
+ RCHOH-CZC-CHOH-R ———————3 2Cr3t + C=C
AN

o /7
Hy0, 20°C H CHOH-R
No

oH* + 20r2t
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A, RESULTATS.

Sans solvant, les dihydroxy-1,4 buténes-2 (Z) sont
transformés par 1l'acétate de palladium et sous courant d'oxygéne
principalement en furannes 1. Quand des structures tertiaires
(Ri’ R2 # H) ne permettent pas la formation des furannes, on
obtient alors des lactones insaturées 3 et saturées 4. On ob-
serve aussi la formation en quantité variable de dicétones-1,U4
2.

L'acétate de palladium est alors réduit en palladium
métallique. Pour éviter cette réaction et n'utiliser que des
quantités catalytiques on ajoute de 1'acétate cuivrique pour
réaliser le cycle de réoxydation du palladium (3).

Les conditions de réaction sont particuliérement
douces. Il suffit, en effet, de chauffer 3 40°C le buténe-2 (Z)
diol-1,4 pour €liminer le furanne. Avec des glycols &thyléniques
substitués, on pourra élever la température jusqu'd 120°C.

La transformation ainsi que les résultats préparatifs
sont rassemblés ci-dessous.

R3 H
R3 H ‘+/
LG
0~ R
Ry H Ry 4
R /S €\ Ry : 1 2
HO OH
R Ho Ry~ey— H,
Ry o TR 0
0 {0
R2 2

3 4
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L'isomére de stéréochimie trans n'est pas transformé

dans les conditions de réaction.

Les résultats obtenus peuvent étre résumés dans le tableau

ci-dessous.

Ry R, Rz Ry Ry (pinie
H H H H H 7 40
H H H H H E 4o
H H H H H E 100
H H CH; H H Z 100
C,Hy H H H H 7 100
C5H, H H H H 7 120
* L 60
Ces H H H H :
C;H, H H o CH, H 7 120
CH. CH g H H 7 100

Stéréo ToC t h

20
15

15
18

77
70
50
30
22

4o

52 13

% en solution dans le dioxanne ou le benzéne.

B. HypoTHESES

La formation de furannessuppose une suite complexe

de réactions puisque globalement il y a déshydratation cycli-

sante et deshydrogénation.

La deshydratation de glycols+1,4 sur des catalyseurs
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palladiés (39) fournit des tétrahydrofurannes. Une telle réaction
devrait conduire 3 la formation de A-3 dihydrofurannes 5.

Les alcools allyliques sont oxydés par des sels de
palladium ITI (40) ou isomérisés en cétones saturées par des
complexes de rhodium ou de ruthenium (41). On peut ainsi envi-
sager la formation des composés cétols éthyléniques 6 ou cétols
saturés 8, en équilibre avec les hémiacétals cycliques respecti-
vement 7 et 9. La deshydratation de 7 et 9 conduirait au furanne
1 et au A-2 dihydrofuranne 10, tandis que leur oxydation fourni-
rait les lactones 3 et 4.

L'oxydation d'une fonction alcool et 1l'isomérisation
de 1'alcool allylique seraient responsables de la présence de
la dicétone-1,4 2.

Toutes ces hypothéses sont rassemblées dans le schéma

suivant.
Ry 1
- | l, ——>H - ll II
2 R1 0 R4
Ry R,=R.=H 1
T -H, 0 R,=H
R4 = R, , I jOH———) R4
=N - 0

Re=H * on 6 R, (7) R, Ry=H R,

R4 R5=H R H Rz~ H
— 1 R, +— R, —> R l

R 4 Ry~ 4 1

oH Rzopg O />0 0~ Ry
g R, o OH R 10
I l R,=H
R3 R H
~____~
R,=R,.=H R 0 R
2

5 R 4 1 1 4
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Les intermédiaires supposés 5, 6, 8, 10 doivent se
transformer, soit, en furannes 1 ou en dicé&tones 2 ou encore
en lactones3 ou 4, s'ils participent réellement 3 la réaction.

Plusieurs réactions sont cependant inconnues sur
1'acétate de palladium et une étude des possibilités catalytiques

est envisagée.

L'étude bibliographique de ces réactions catalysées
par d'autres métaux de transition et la réactivité d'alcools
insaturés sur des catalyseurs du Pdyy nous apportera les infor-
mations permettant 1'analyse de la cyclisation des dihydroxy-1,4

buténes-2 en furannes.

C., MISE EN EVIDENCE DE REACTIONS DE TRANSFERT D'HYDROGENE.

D'OXYDATION ET D'ISOMERISATION D’ALCOOLS ALLYLIQUES SUR
Boy1/0y.

1/ RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

a) ALcools a-B insatunés.

Dans la littérature, on trouve de nombreux
travaux concernant l'utilisation de métaux de transition pour
leurs propriétés de transfert d'hydrogéne. Ces transferts sont
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généralement catalysés par des complexes du type RhHLu ou
RuH2Lu ou le ligand L est une phosphine ou une arsine (PPh3
ou AsPhB). Ces transferts peuvent avoir lieu avec des alcools
secondaires allyliques (U42), Si ces réactions ont lieu sur
des complexes de type RhClB, RuClB, elles peuvent &tre inhibées
par de rapides réactions de carbonylation du catalyseur,condui-
sant 4 des complexes inactifs. Ces réactions se font générale-
ment sous atmosphére inerte et sont du type :
N
Rl-CH = CRZ-CHOH-R3 —_— RICHZ-CHR2 - C -R3

1]

0
Il est 3 noter que les alcools allyliques primaires ne
se transforment pas (43). Les alcools sont rapidement décarbo-
nylés par le complexe qui devient inactif et précipite sous 1la
forme RuClz(CO)z(PPh3)2 (43). Les alcools bi-&thyléniques donnent
surtout des cétones Bsyy-&thyléniques (43).

R-CH = CH-CH = CH-CHOH-R' —» RCHZ-CH=CH-CH2-E-R'
0
Les a-glycols bi-allyliques donnent des dicétones-a
(43).
(CH2 = CH - CHOH)2 —_— C2H5-C0-CO-C2H5

70 %

8
CH3 ¢H32> * cug
(CH, = C =CHOH), ———>  CH3-CH=C0-C0-CH=CH,
15 %

Les glycols aromatiques donnent des oa-cétols.

C6H5-C0-CH0H-C2H5 30 %
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Les glycols aromatiques substitués sur la double
liaison ne réagissent pas, de méme que les glycols secondaires-

tertiaires.

CGHS-CHOH-CHOH-CH = CH-CH3

CgHs-CHOH-COH-CH = CH, %

R

Des transferts inter-moléculaires d'hydrogéne ont
également été décrits par M. DEDIEU et Y.L. PASCAL (44). Ces
réactions sont effectuées sous azote, 3 haute température, et
nécessitent 1'utilisation d'un alcool comme donneur d'hydrogéne

et d'un catalyseur 3 base de ruthénium.

Les alcools a-&thylénigues primaires ou secondaires
donnent les aldéhydes ou cétones saturés correspondants,
parfois accompagnés de carbures éthyléniques.

0 0
z U
CeHg=CJ, * CgHg~CH,=CH,-C-R
CGHS'CHZOH + C6H5-CH=CH-E-R _— , +
0 traces CcHg-CH=CH-CH,R

En milieu aqueux, RuCl3 transforme les alcools ally-
liques en un mélange d'aldéhydes &thyléniques conjugués et

d'aldéhydes saturés.

De tels transferts inter-moléculaires d'hydrogéne ont

~ été réalisés en utilisant la chalcone comme accepteur d'hydrogéne
(45). Les alcools allyliques donnent un mélange de cétone ou
d'aldéhyde saturé , et de cétone ou aldéhyde éthylénique, ainsi
qu'une quantité de chalcone équivalente 3 celle d'aldéhyde ou

de cétone éthylénique qui se trouve hydrogéné .



30.

0
) R-CH=CH-C-R"
_OH  Ph-CH=CH-C~Ph | 0

R-CH = CH-CH N R-CH y~CH,~C-R'

Np? 'o
R Ruﬂﬂ’ NZ’ 160°C 0

]
Ph-CHz-CHz-C-Ph

De méme, l'utilisation d'un dérivé carbonylé comme
donneur d'hydrogéne a été décrite pour une réaction de ce type
effectuée sur RuCl, (46).

b) Autnes trhansfents a partirn d'alcools satunis
et d'accepteuns varniiés.

IMAI et Coll. (47) ont décrit des réactions de trans-

fert intermoléculaire d'hydrogéne.

- D'alcools saturés vers des oléfines diverses (47),
le catalyseur utilisé est dans ce cas RuH2(PPh3)4

0

7
~

C2H5-CH20H + 01éfine —— Alcane + CZHS-C ’

L'oléfine est , soit, le cyclopenténe, cyclohexéne,
cyclohepténe, soit, le cyclooctadiéne-1,5, soit,
le cyclohexadiéne-1,3.

- D'alcools benzyliques vers des dérivés carbonylés (47),
le catalyseur pouvant étre Rqu(PPh3)M’ Rquco(PPh3)

RuClZ(PPh

3:

3)3, soit RuH(PPhB)u.

.0

,0

H
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¢) Le donneur d'hydrogne peut, dans certains cas
ethe trds vandii (48).

40 R _

() v D 4oax

’/0 0
1 n-CSHll—C\H — [ ]
0

::fj + 1 " —_ H?~tﬂ + 30 % "
~ 0

10 2 "

+

/ N\

o

/
-+

2/ TRANSFERTS D'HYDROGENE SUR_ACETATE DE_PALLADIUM.

a) Transformation des A-3 et A-2 dihydrofurannes.

Nous avons étudié le comportement du A =3
dihydrofuranne dans le systéme catalytique Pd(OAc)z, Cu(OAc)2,02
et contaté que ce composé subissait une isomérisation en 4-2
dihydrofuranne suivie d'une dismutation en furanne et tétrahydro-

furanne.

— Pd(0Ac),, Cu(OAc) ' . , _
[—Oj 0, 2 20°C > [;D.___, UOU* LOJ

Cette réaction est cependant trés lente et nous
n'avons pas pu mettre en évidence de réaction de réduction du
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PdII en Pd(o).

L'éxpériénce‘menée sans réoxydant de type Cu(OAc)2
nous a montré que cette réaction est trés rapide et compléte.
Une atmosphére d'oxygéné est cependant nécessaire 3§ sa réali-
sation.

02! 200 o 02 [} OOC

trés rapide rapide 50 % 50 %

Avec un catalyseur du type(PdClu-, PPhB)ou PdCl2(PPh3)2,
la réaction n'a pu étre mise en évidence, quelque soit l'environ-
nement gazeux, azote ou oxygéne.

Les catalyseurs du type RhCl3 ou RuCI3 se révélent par
contre totalement inactifs sous atmosphére d'oxygéne. L'acétate
de palladium sous atmosphére d'azote conduit 3 la méme constata-
tion.

La présence d'un second composé, le tétrahydrofuranne,
et une cinétique trés lente excluent de ce fait la voie (A) du
mécanisme d'obtention de furannes. La réaction de dismutation
indique évidemment un transfert intermoléculaire d'hydrogéne,
catalysé par l'acétate de palladium.

R | R Ry
/TR — |
Voie A " H4f————» R R4 —_—
OH OH o~ H Ry 07 Ry

b) Comportement d'alcools allyliques sur
acitate de palladium.

Les alcools allyliques diversement substitués
sont chauffés sur acétate de palladium sous atmosphére d'oxygéne.
Il se forme un mélange de dérivés cétoniques saturés et insaturés
selon le schéma :
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R R3-CH=CH-C0-R1
Rg= CH = CH - C _—OH —> ’
R, Ry = CHy- CH, - C - Ry

Les alcools primaires (R1=R2=H) ne conduisent pas 3 de
tels résultats (ex : 11-a), sauf si il existe un substituant
aromatique sur la double liaison &thylénique (ex : 11-g). Les
alcools tertiaires sont &videmment inertes vis-3-vis du palla-
dium II (ex : 13'°)° Les alcools secondaires s'oxydent en un
mélange de cétone saturée et cétone insaturée, avec des taux
de transformation pratiquement quantitatifs (ex : 11 b,d,e,f)
Ces réactions s'accompagnent parfois de la formation de faibles
quantités d'alcool saturé.

0
Z
Ry=CH = cH-cT_
1 1
p 12
Ry-CH = CH - CTR, Z9{0RC),.0p, |
11 OH Ry-CHy= CH=C%
L 372 BHamlp,
13
Ex. R, R, Ry T°C t ot % 12 % 13 % Autre %
11a H H H 60 2j 5 2 0 -
11b CH;  H H 60 8 100 41 53 6
ilc CHy; CH; H 60 2§ 0O - - -
11d CH-CH, H CH, 60 2§ 76 50 50 -
lle C;H,  H H 60 1h30 100 10 76 10"
11f CH; H  CH; 60  3j 100 93 7 -
11g H H CeHg 60 8h 100 64 - 36"

* Alcool saturé
#% phénylpropéne
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Les proportions rélatives en 12 et 13 varient en fonc-
tion des structurés dés composés étudiés. Les alcools allyliques
4 fonction éthyléniqué_monosubstituée donnent surtout des cétones
saturées. Avec des composés 3 fonction éthylénique disubstituée
1-2, c'est surtout la réaction d'oxydation en 12 qui prédomine.
On note d'ailleurs une absorption d'oxygéne proportionnelle i 1la

quantité de dérivé carbonylé insaturé 12 obtenu.

c)] Remarques :

Des réactions d'oxydation ont été réalisées
i partir d'alcools insaturés du type benzylique. Les alcools
benzyliques qu'ils soient primaires ou secondaires s'oxydent
avec des taux de transformation pratiquement quantitatifs,
excepté dans le cas du composé& substitué par un groupement
méthylthio- sur le cycle aromatique (ex : 14-b). L'alcool
furfurylique nous donne des résultats similaires (16).

Tous ces résultats peuvent €tre résumés dans
les tableaux suivants.

R
! Pd(0Ac),,0, ]
R2 CH - OH — RZ
0
1 15

Ex R1 R2 T°C t Tt % 15 % Autres
1b-a  H H 60 8h 91 87 -
14-b H CH;S 100 1j 37 17 *
1h-c  C,Hg Ho 60 63 100 85 -

*  Produits d'oxydation divers quelques %.
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: ~ Pd(0Ac),,0 0
[I :]—l CH,,OH (0l 2, ‘:I ‘)—1< Rdt 70 %
H

0
24h , 60°C

L'oxydation des alcools saturés procéde, d'aprés LLOYD
(40) par un transfert électronique.

X H 0
0 X
\(j .(;\ _R \ “
Pd C C
/ /
AN / N

Cette équation indique que le coproduit est un hydrido-
complexe.

La formation du composé 13 pourrait &tre le résultat
d'un transfert d'hydrogéne intermoléculaire ou d'une isomérisation.
Pour trancher entre ces deux hypothéses, deux types d'expériences
ont €té réalisés. ‘

* L'alcool a-g insaturé (buténe-1 o0l-3 ou hexé&ne-1
0l-3) est utilisé comme donneur d'hydrogéne, et l'hexanal ou la
chalcone comme accepteur d'hydrogéne.

R
R
Ry=CH = CH = CTZH + Ry~ CH = CH-G-R, —b
OH 0
C.H,.-CZ SN
o Lghyg- ~y
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Nous n'avons pu mettre en évidence la présence du

-~

composé saturé correspondant & l'accepteur d'hydrogéne.

* Nous avons repris certaines expériences réalisées
par IMAT et Coll. (48). L'accepteur d'hydrogéne utilisé est soit
1l'hexanal, soit wune cétone a-g insaturée (buténe-1 one-3), et
le donneur d'hydrogéne, soit un alcool primaire ou secondaire
saturé, soit 1le dioxanne.

Aucune réaction de transfert d'hydrogéne n'a
€té mise en évidence. L' "accepteur d'hydrogéne" et le "donneur
d'hydrogé&ne" ont &té récupéré sans transformation. Les alcools

saturés donnent néanmoins, aprés quelques jours de contact sur

Pd(OAc)z, sous oxygeéne, de trés faibles quantités de cétone -
ou d'aldéhyde correspondant (Rdt < 5 % aprés 8 3 10 jours).

La formation du composé saturé 13 se fait donc
vraisemblablement par isomérisation d'alcool allylique selon
un mécanisme proche de celui proposé par ALPER et Coll. (41),
sur des catalyseurs 3 base de rhodium I

La cétone éthylénique 12 a &té obtenue par oxy-
dation directe de la fonction alcool.

H H 0

N\ \ i
C=CH - ?H - R —_— /p = C(H— C—R
H OH H

oxydation directe

« 0 OH QH
f P
-CH-CR(_-—_—’_ CH3~CH=CH +Pd\ CH2TCH-CH-R
R Pd
/
H T isomérisation l
H. )}
CH H\\\ o
“Pd;\>— OH T oI
| H,,Pd\.~
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L'alcool 11-e conduisant principalement au composé
saturé devait donc réagir malgré l'absence d'02, ce qui a effec-

tivement &té vérifié.

CH.=CH-CH-C.H, P4(OAC), Noy  CH.-CH,-C-C.H = 98 %
OH 0 Rdt= 89 %

L'acétate de palladium permet donc des réactions d'iso-
mérisation d'alcoolsallyliques en cé&tones saturées, ainsi que
des réactions d'oxydation d'alcools allyliques et benzyliques.
En appliquant ces réactions aux dihydroxy-1,4 buténes-2 on peut
raisonnablement envisager la formation des intermédiaires 6,
7, 8, 9 et 2.

Iro
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D. UTILISATION DES INTERMEDIAIRES SUPPOSES DANS LA REACTION

DE_TRANSFORMATION DES DIHYDROXY-1.4 BUTENES-2 (7).,

1/ ALDOL OU_CETOL-1,4.

Nous avons effectué la synthése de l'hydroxy-4 buta-
nal et de 1'hydroxy-1 pentanone-4, et étudié leurs comportements
dans les conditions de la cyclisation. Aucun produit léger n'a
été formé et nous n'avons pu mettre en &vidence la formation
de furanne.

PdﬁOAc)z,cu(OAc)ze nombreux produits

CH3"ﬁ'CH2"CH2'CHZ'OH 0., : 60°C ‘ Tourds
0 2
| | Pd(0Ac),, Cu(OAc)
CoCH.oCH-=CH.-OH — 2 4
H § CHp=CHp=CHp-0H = (A, I

L'hémiacétal 9 n'est vraisemblablement pas un inter-
médiaire privilégié dans la synthé&se des furannes.

Nous n'avons pas pu utiliser 1l'hydroxy-4 buté&ne-2(Z)
one-1 et on ne peut formellement exclure l'intervention de
l'hémiacétal 7.

2/ DICETONES-1,4 2

Nous avons étudié le comportement de dioxo-1,4
butanes dans les conditions opératoires de la cyclisation.
Aprés deux jours de contact sur Pd(OAc)g, Cu(OAc)2, 0,5, 1le
dioxo-2,5 hexane se transforme en diméthyl-2,5 furanne ; (le
rendement s'éléve 3 30 %). Cette réaction est cependant lente
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et poss&de un taux de transformation faible, méme dans des
conditions de température plus rigoureuses.

0
u
CHy_  CH,  Co Pd(0Ac),.Cu(O0Rc), CH3——\|OI/——CH3
C CHy  CHy 0, , 140°C
"
0
¢ = 36 4% 30 %

Le butanedial se polymérise totalement.

Si la formation et la cyclisation des dioxo-1,U4
butanes ne semblent pas devoir correspondre au processus de
synthése des furannes, ils constituent cependant une réaction
secondaire qui peut devenir prépondérante dans des cas particu-

liers.

E, MECANISME,

Le mécanisme de réaction doit rendre compte des
produits observés mais doit aussi expliquer la non réactivité
du dihydroxy-1,4 buténe-2 (E). Ceci fait penser 3 une complexa-

tion multiple.

Trés récemment, M. SUZUKI et Coll. (49), ont décrit
une réaction d'oxydation d'épidioxy-1,4 buténe-2 (Z) 17 en
hydroxy-4 but&ne-2 (Z) one-1 6, faisant intervenir un tel com-

plexe.
R R
H
g 0 " 0 0
L) —— b — — || +Pd (o)
g ) —K HPdO HO
R R R N

17 [
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Ces réactions d'épidioxy-1,4 buténes-2 (Z) sur Pd(o)
conduisent également 3 divers composés, notamment par une
isomérisation au syn diépoxy-1,2-3,4 butane 18, par oxydation
aux hydroxy-4 buténes-2 (Z) one-1 6, (parfois accompagnés de
1'hémiacétal correspondant 7, ainsi que du furanne 1) et

aux dicétones-1,4 butanes 2 et dihydroxy-1,4 buténes-2 (Z).

R

A
T

R

o

[

|

R
R

HO

0 H
R

0

HO

R
HO
+ 0 \
R R

- 7 L C>\ﬂ—_z’

6 A
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Le mécanisme de la réaction de cyclisation des
dihydroxy-1,4 buténes-2 (Z) consiste vraisemblablement en une
réaction d'oxydation de 1l'une des fonctions alcools d'un com-
plexe multiple avec le palladium suivi d'une cyclisation in-
terne et d'une déshydratation. Si cette derniére réaction est
impossible une réaction d'oxydation conduit & la formation des
lactones insaturées ou 3 des lactones saturées par isomérisa-

tion.

Lorsque cette voie devient difficile par de trop
grandes contraintes stériquesla réaction d'isomérisation
de 1'hydroxy¥1 buténe-2 one-4 devient prépondérante et
entraine la formation de dicé&tones-1,4 butane.

LS eedt i
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-3

Les spectres infrarouges ont &€té obtenus i 1l'aide
d'un appareil BECKAMN modé&le IR 4210.

Les spectres de Résonnance Magnétique Nucléaire ont
été enregistrés sur un appareil VARIAN A-60-A ou BRUKER WP 60
ou WP 80 avec le tétraméthylsilane comme référence interne.

Les spectres de Masse ont été réalisés sur un
spectromé&tre quadripolaire RIBERMAG R 10-10.

Les points de fusion en tubes capillaires ont &té
pris 3 1l'aide d'un appareil METTLER FP 1 ou au banc KOFLER
pour les points de fusion instantanés.

La pureté des produits a été vérifiée par CPV
sur un appareil GIRDEL 30 ou GIRDEL 3000 avec détecteur 3
ionisation de flamme ou catharométre.

Les abréviations suivantes sont utilisées dans les
spectres RMN :

s = singulet, d = doublet, t = triplet,
q = quadruplet, m = multiplet.
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A.  SYNTHESES DES DIHYDROXY-1,4 BUTENES-2,

P . I AR I

Ce composé& a été obtenu selon la méthode décrite pré-
cédemment (35). L'(a-OTHP)-1 hexyne-2 ol-4 a &té obtenu avec
un rendement de 80 3%.

Eb = 110°C ; néo = 1,4810 en accord avec la Litt. (35).

0'4
Par élimination du groupe protecteur, on obtient
1l'hexyne-2 diol-1,4 avec un rendement de 95 %.

Ebo 4 = 94°C ; ngo = 1,4781  en accord avec la litt, (36).
14
La semi-hydrogénation catalytique nous permet d'ob-

tenir 92 % d'hex&ne-2 (Z) diol-1,4.

c6H1202 :

Ebo 5 = 79°C ; n§3 = 1,4674 en accord avec la litt. (36).
14

RMN—1H {CCl ,~TMS)

4
H, /H
6 5 %é? %
CH.~-CH —
3 2 l C'ZI-I2

OH OH

6ppm : 5,5 (m), 2H : CHen 2 et 3 ; 4,25 (m), 3H : CH2 en 1 et CH en 4 ;

3,5 (s), 2H : OH (échange avec D20) ; 1,5 (m), 2H : CH2 en 5 ;
1,0 (t), 3H : CH,. '
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HEPTENE-2_(2) DI0L-1,4.

Le mode opératoire est identique au précédent,
1'(a=-OTHP)~-1 heptyne-2 ol-4 a &été obtenu avec un rendement de
62 %.

Eb, = 115-125°C ; n%? = 1,4557 en accord avec la Litt. (37).

1

L'hydrolyse nous donne l'heptyne-2 diol-1,4 avec
un rendement pratiquement quantitatif.

19

Eb,, = 140-150°C ; n," = 1,4754 en accord avec la Litt. (37).

18

L'hydrogénation catalytique sur palladium de Lindlar
nous donne 90 % d'hepténe-2 (Z) diol-1,4,

= 148-150°C ; ni’ = 1,4672 en accord avec la Litt. (36).

Eb D

18

nunﬁi(C01-4ms)

4

6ppm : 5,75 (m), 2H : CHen 2 et 3 ; 5,15 (s), 2H : OH (échange avec
020) + 4,30 (m), 2H : CH2 enl; 3,7 (m), 1H : CH2 en4 ; 1,75 (m),

4H : CH2 en 5et 6 ; 1,10 (t), 3H : CH3.

PHENYL-1 _BUTENE-2_(Z) DI0L-1,4.
Le magnésien ou l'acétylure de lithium a été direc-
tement préparé sur l'alcool propargylique. L'addition de benzal-
déhyde en solution dans le benzéne est effectuée 3 froid. L'agi-
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tation est prolongée une dizaine d'heures aprés addition.
L'hydrolyse des alcoolates et les traitements classiques suivis
de 1l'évaporation sous vide poussé des solvants d'extraction
laisse une huile épaisse qui cristallise lentement dans le tétra-
chlorure de carbone.

Aprés recristallisations successives dans 1'hexane,
le rendement en phényl-1 butyne-2 diol-1,4 s'éléve 3 50 %.

F = 87°C ; en accord avec la Litt. (50).

1

RMN H «IBCOCD ~TMS)

3

12 34_¢§
CECc~
" ~a
(o]
H - OH

Sppm : 7,5 (m), 5H : C6H5 ;i 5,5 (s), 1H: CHen 1l ; 4,3 (s), 2H :

OH (échange avec Dzo) ;4,2 (d), 2H : CH2 en 4.

Les mémes opérations effectuées sous azote et achevées
d'une hydrolyse par une solution saturée de chlorure d'ammonium
nous donne aprés cristallisationssuccessives61 % de phényl-1
butyne-2 diol-1,4.

L'hydrogénation sur palladium de Lindlar, conduit
au phényl-1 buténe-2 (Z) diol-1,4 (85 %).

F=177,2-77,4°C

mma(cn3cuu>-mws)

3 : {

H g By, 38
H 1 .
4H

OHH o
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éppm : 6,85 (m), 5H : C.H 5,25 (m), 3H : CH en 1,2 et 3 ;

65 '
3,95 (m), 4H : CH, en 4 et OH (&change avec DZO)'

2

DECENE-5_(Z) _DIOL-4,7.

- - - . wn w e o e -

~

Le decyne-5 diol-4,7 a &té obtenu 3 partir de 1l'hexyne-1

0l-3 selon un procédé identique 3 celui utilisé pour le composé

précédent

Eb_ _ = 99-100°C ; n.-2 = 1,4689 en accord avec la Litt. (51).

0,2 D
L'hydrogénation catalytique effectuée sur palladium de
Lindlar donne 90 % de décéne-5 (Z) diol-4,7. Les caractéristi-
ques physiques sont en accord avec la Litt. (52).

- 20
= - o . =
Eb0,2 90-94°C ; n, 1,4654
RMN (CC14—TMS) :
H\s 6 H
1 2 3
CH3 -~ CH -CH2 CH —CH 3
OH H

Sppm : 5,35 (d), 2H : CHen 5 et 6 ; 4,40 (m), 2H : CHen 4 et 7 ;
3,7 (s), 2B : OH (échange avec D20) ;7 1,6 (m), 8H : CH2 en 2, 3, 8

et 9; 1,1 (t), 6H : cH,.

----—--—--------------——--—..

La synth@se de ce composé a été effectué par réductionde
1'anhydride citraconique. La réduction directe de cet anhydride
ou de son diester ne nous donne que de trés faibles rendements
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en dihydroxy-1,4 buténe-2 trés impur car accompagné de composés
correspondant aux produits de réduction partielle d'une ou
plusieurs fonctions esters ainsi que de produits saturés pro-
venant de la réduction de la double liaison.

Afin d'obtenir des rendements appréciables en alcool
éthylénique pur, nous avons utilisé& une technique dérivée de
la méthode de L. SCOTT (53). La double liaison est protégée par
la formation d'un adduit de 1l'acide citraconique et de 1l'anthra-
céne.

2 moles d'anthracéne et 4,48 1072 moles

, 2,24 10”
d'anhydride citraconique sont agités quatre jours 3 reflux du
toluéne. Aprés évaporation du solvant et séparation de 1l'anhy-
dride citraconique n'ayant pas réagi nous recueillons 1l'adduit
avec un rendement de 69 %. Les cristallisations successives ont

été effectuées dans l'acétate d'éthyle.

F = 184-185°C en accord avec la Litt. (53).

RMN (CDC13-TMS) :

éppm : 6,85 (m), 8H aromatiques ; 4,5 (d), 1H en 10 ; 4,15 (s) 1H en 9 ;
2,80 (d), 1H en 11 ; 1,15 (s) 3H : CH3.
L'anhydride adduit en solution dans le méthanol et mis
en présence de traces d'H2SOM donne aprés neutralisation par
003K2 le diester méthylique adduit. Ce dernier est mis 3 reflux
dans un mélange 3 50 % de chloroforme et d'eau afin de séparer
les sels minéraux. Aprés extraction et séchage, on recristallise

le diester dans 1'hexane.
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F = 140°C en accord avec la Litt. (53a).

RMN (CDCl.,-TMS)

3

Sppm : 6,85 (m), 8H aromatiques ; 4,15 (m), 1Hen 10 ; 4,05 (s) 1H en 9;

3,4 et 3,25 (2s) 6H deux CH3—O : 2,40 (¢) 1Hen 11 ; 1,20 (s) 3H : CH

3
Le diester adduit est ensuite réduit par 1'hydrure
d'aluminium et de lithium (4 équivalents par mole) dans le THF,

b3

aprés une heure 3 reflux, on maintient 1l'agitation durant dix

heures 3 20°C. ,

L'hydrolyse acide par une solution d'HC1l suivie des
traitements classiques laisse aprés évaporation des solvants
une huile épaisse qui cristallise. Deux recristallisations suc-
cessives dans l'hexane nous conduisent au diol adduit avec un
rendement de 92 %.

F = 129,4-130°C

C1982092
1

RMN H (CDC13-TMS) :
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é6ppm : 7,15 (m), 8H aromatiques ; 4,0 (d), 1H en 10 ; 3,70 (s),
1Hen 9 ; 3,40 (d), 2H de C12 2o ; 3,30 (s) 2H : OH, échange
avec D20 ; 3,15 (s) 2H, Cll-CHzo ; 1,75 (m), 1H en 11 ; 0,90
(s), 3H : CH,.

En accord avec la Litt. (54).

~CH

Par chauffage rapide 3 300°C, sous azote le diol adduit
se décompose en anthracéne et méthyl-2 buténe-2 (Z) diol-1,4.
Aprés distillation le rendement s'é€léve a 70 %.

Ebo 2 = 96-98°C ; nio = 1,4879 en accord avec la Litt. (54).
14
RMNIH (CD3C0CD3-TMS) :

Sppm : 5,5 (m), 1H : CHen 3 ; 5,05 (s), 2H : OH (échange avec

D20) ; 4,10 (allure s), 4H : CH2 en 1 et 4; 1,88 (s), 3H : CH3.

METHYL-4 PENTENE-2 (Z) DIOL-1,4.

- e w n a En - A G e e A E s s W W G me s e v ke v v o A

Ce glycol primaire-tertiaire a été obtenu selon le
mode opératoire classique de synthése des diols par addition
d'acétone sur le magnésien de 1l'alcool propargylique. Aprés
traitements et distillation le méthyl-U4 pentyne-2 diol-1,4
est obtenu avec un rendement de 60 %.

19

Eb15 = 128°C ; n° = 1,4750 en accord avec la litt. (35).
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L'hydrogénation sur palladium de Lindlar nous donne
le méthyl-U4 penténe-2 (Z) diol-1,4.

Eb14 = 119-120°C ; n;7'= 1,4720 en accord avec la Litt. (35).

RMNIH (CCl ,~TMS)

4
OH
CH3\(|:
-~ CH =CH - CH,0H
S 4 3 2 ¢
CH3
5

Sppm : 5,5 (allure s), 2H : CHen 2 et 3 ; 5,05 (s), 2H : OH (échange

avec D20) ; 4,3 (m), 2H : CH, en 1 ; 1,35 (s), 6H : CH

2 3°

Ce diol trans a été obtenu par réduction du butyne-2
diol-1,4 par le sulfate chromeux selon la méthode décrite par
C.E. CASTRO et R.D. STEPHEN (38a). Le sulfate chromeux est
préparé directement dans le réacteur par réduction du sulfate
chromique sur le zinc (38b). La réduction est effectude en
milieu aqueux et & température ambiante et nous donne un rende-
ment de 80 %.

= °
Eb16 130°cC

1
RMN H (CD3C|0CD3 :
Sppm : 4,9 (m), 2H : CHen 2 et 3 ; 4,4 (s), 2H : OH (échange avec

D20) ; 4,15 (m), 4H : CH2 en 1 et 4,

IR : 3240 cm.1 bande large yOH

1420 om 6CH,~C=

965 cm 6CH=CH E
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B, SYNTHESE DES INTERMEDIAIRES SUPPOSES.

HYDROXY-4 BUTANAL,

L'hydroxy-4 butanal est obtenu par addition d'eau sur
le 6-2 dihydrofuranne en milieu acide (solution d'HC1 3 2 %).

/C H'Z'—C\H 2
| + H20 —_——— y a— ?Hz %—H
0
0 oH OH 0

L'hydroxy-4 butanal est en équilibre avec sa forme
fermée hydroxy-2 tétrahydrofuranne.

= 65-75°C ; n20 = 1,4403 en accord avec la Litt. (55)

Eb D

12

BUTANE-DIAL.

Le butane dial est obtenu par hydrolyse du diméthoxy-2,5
tétrahydrofuranne selon le procédé décrit par P.M. HARDY (56).
L'hydrolyse est effectuée par une solution 0,1 N d'acide acétique,
le méthanol formé est distillé,dés sa formation, on recueille
aprés extraction séchage et distillation le butane-dial avec un
rendement de U5 %.

GCH5;—CH 0 0
2 |2 ACOH ,65°C I 1
H—C — CH;—CHy—C—H

(2]
pu 4
o
o
()
x

W

D 4
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Eb12 = 59-60°C ; nlz)o = 1,4208 en accord avec la Litt. (56).

RMNIH (CDC13-TMS):

Sppm : 9,8 (s), 2H : CH=0 ; 2,8 (s), 4H : CH2.
IR : 2880 cm - §C-H
1725 cm ! vC=0, 1405, 1380 cm

C. REACTIONS D'OXYDATION DES DIHYDROXY-1,4 BUTENES-2.

Les réactions d'oxydation des dihydroxy-1,4 buté&nes-2
ont 8té menées sur des quantités de Pd(OAc)2 de 1l'ordre de
10'2 mole par mole de substrat. Une quantité de réoxydant, acé-
tate cuivrique, égale 3 celle d'acétate de palladium est utilisée.
Nous avons conservé les conditions opératoires décrites par divers
auteurs (U40).

Les réactions ont été effectuées dans un ballon tricol
muni d'un thermométre, d'une entrée d'oxygéne et surmonté d'une
colonne Crismer. Les produits formés sont entrainés par le courant
gazeux et piégés dans un récepteur porté 3 ~60°C, afin d'éviter
la perte par entrainement des produits légers. En fin de réac-
tion, les produits sont séchés et distillés.

Les temps de réaction sont en général d'une dizaine
d'heures. La température de réaction n'excéde pas 130°C et
elle est variable suivant la facilité de distillation des pro-
duits formés.

La pureté des produits formés est &tudié en CPV
sur colonne métallique OV1 5 % 2mX1/8" avec détection par

catharométrie ou ienisation de flamme.
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Les produits d'oxydation ont é&té identifiés par com-
paraison de leurs caractéres physiques avec les données de 1la
littérature, ainsi que par leurs propriétés spectroscopiques
en RMN et spectrométrie de masse.

Tsomene (2)

0,3 moles de buténe-2 (Z) diol-1,4 sont ajoutées 3
OJ:Kf2nmles d'acétate de palladium et 0,3 10"'2 moles d'acétate
cuivrique et portés 3 U40°C pendant 8 heures. On distille le
contenu du piége, aprés séchage sur MgS0,, et recueille le
furanne avec un rendement de 70 %.

20

Eb,c o™ 29-30°C ; ny= = 1,4215 en accord avec la Litt. (57).
rav'E (cc1,-mMS)

4 3

H j H

H o I?I

69pm : 7,5 (t), 2H : CHen 2 et 5 ; 6,4 (t), 2H : CH en 3 et 4.

Tsomere (E) :

0,3 moles de l'isomére trans du buténe-2 diol-1,4
agitées 3 40 puis 100°C sur acétate de palladium et acétate
cuivrique, nous laisse le produit inchangé. Aucune formation
de produit léger n'est décelée aprés plusieurs heures.
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Le méme mode opératoire est utilisé&. Aprés 9 heures
§ 100-120°C, aucun produit ne distille plus vers le pidge.
Aprés séchage sur MgSO) et distillation on recueille 1l'é&thyl=-2
furanne avec un rendement de 69 %.

- - ]
Eb 0 85-87°C.

76

v B (CC14-TMS) :

Sppm : 7,2 (allure s8), 1H : CHen 5 ; 6,18 (allure t), 1H : CH en 4 ;

5,9 (t), 1H : CHen 3 ; 2,6 (g), 2H : CH, en t'; 1,3 (), 32 : CH

3-
Les propriétés physiques et spectroscopiques sont
en accord avec la Litt. (58).

M W e P A e G S A s G M Mk M e N G B G W G S M A L e W W e e A A W W

Mémes conditions de réaction. Apré&s 9 heures de con-
tact &8 120°C, on recueille le propyl-2 furanne avec un rendement
aprés distillation de 50 %.

Eb = 115-120°C.

765
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1

RMN H (CCl,-TMS):

4

| I 9 1 2' 3
5 CH2-CH2—CH3

- O

éppm : 7,2 (m), 1H : CHen 5 ; 6,17 (m), 1H : CHen 4 ; 5,88 (m,
1H : CHen 3 ; 2,6 (t), 2H : CH, en 1'; 1,65 (six raies), 2H : CH
en 2°; 0,95 (t), 3H : CH

2 2
3°

En accord avec la Litt. (59).

- me . Er A G . e o S S S e - e e G W A S e me Ee e e e e e e W e W e an w

a) Le diol mis en solution dans le dioxanne est

-~

agité 2 heures 3 température ambiante, sous oxygéne puis
5 heures 3 reflux du solvant. Aprés filtration et séchage,
la distillation ne nous donne que 30 % de phényl-2 furanne

accompagné d'une importante quantité de polyméres.

Aucune amélioration de rendement n'est obtenue
aprés 8 heures de réaction dans le benzéne 3 reflux.

= o
Eb18 11o°cC.

RMNIH (CDC13—TMS) :

113' G

Sppm : 7,65 (4d) 2H, i' ; 7,40 (m) 4H, 2', 3' et 5 ; 6,55 (d) 1H, 3 ;
6,35 (ad) 1H, 4.

les caractéres physiques et propriétés spectroscopiques sont en

accord avec la Litt. (60).



OXYDATION DU_DECENE-5_(I) DIOL-4,7.
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Le mode opératoire classique est utilisé.

d 120°C, on recueille le dipropyl-2,5 furanne attendu avec
un rendement de 22 %. La distillation du résidu non piégé

57 .

légers sont recueillis dans un piége 3 -60°C. Aprés 15 heures

nous permet d'isoler la décane-dione-4,7 avec un rendement de

Les produits

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
. . CH3—CH2—CH2-ﬁ—CH2-Cﬂz—ﬁ—CHz—CHZ-CH3
o} 0
CH —CH2-CH CH2—CH2—CH3 —
OHH OHH ———i:I:
| 3 1 21 3
CH3-CH2-CH27;~\,O > cnz—cnz—cn3

Décane-dione-4,7

- - -]
Ebo'4 = 75~80°C.
RMNIH (CC14-TMS) ;
Sppm : 2,61 (s), 4H : CH2 en 5 et 6 ; 2,42 (t), 4H :
1,5 (m), 4H : CH, en 2 et 9 ; 0,95 (t), 6H : CH

2
En accord avec la Litt. (61).

3°

Dipropyl-2,5 faranne :

= - °
Eb760 155-160°C.

RMNIH (CC14—TMS)

éppm : 5,85 (s), 2H : CHen 3 et 4 ; 2,50 (t), 4H :

1,6 (m), 4H : CH2 en 2'; 1 (t), 6H : CH

En accord avec la Litt. (62).

30

1

ab en 3 et 8

LS
CH2en 1';

OXYDATION DU_METHYL-2 BUTENE-2_(Z) DIOL-1,4.
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3

Aprés 15 heures de contact 3 100°C, on recueille dans

.
[
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le piége le méthyl-3 furanne attendu. Aprés traitements classiques
et distillation le rendement s'éléve 3 77 %.

Eb760 = 65-66°C ; ngo = 1,4247 en accord avec la Litt. (63).
RMNlH (CC14-TMS) :
CH3 f
3
| s
(0]
1

sppm : 7,15 (t) 1H, 5 ; 7,0 (t) 1H, 4 ; 6,10 (s) 1H, 2 ; 2,0 (s)

3H, CH3.
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Le méthyl-4 penténe-2 (Z) diol-1,4 est agité dans le
systéme catalytique 3 60°C pendant 1 heure puis & 100°C pendant
18 heures. Aprés filtration, séchage sur sulfate de magnésium
et distillation, on recueille un mélange composé 3 80 % de
(méthyl-5) y angelicalactone et 20 % de diméthyl-5,5 tétrahydro-
furanone-2. Le taux de transformation est de 95 %. Le mé&lange
des lactones représente 65 % par rapport au diol de départ.

e CH,-0H —> c=0 Yo
/ \ 2 / /
CHy OH CHy \\\“0’/ CH3\\\\

Les lactones ont été identifiées par comparaison de
leurs propriétés spectroscopiques avec les références de la
littérature.



(Methyl-5)-y angelicalactone : -

RMNIH (CC14-TMS) :

éppm : 7,65 (d), 1H : CHen 3 ; 5,80 (d), 1H : CHen 4 ; 1,40 (s),

6H : CH3.

Spectre de Masse :

m/e = 112 ion moléculaire

m/e = 97 correspondant & l'ion CH3[\+ ]:O

)
m/e = 69 (100 %) " " cn3-cn=cu-cso+
m/e = 43 " " CH3-CE='O+

En accord avec la Litt. (64).

Diméthyl-5,5 tétrhahydnofuranone-2 :

RMN1H (CC14-TMS) :

6ppm : 2,60 (allufte t), 2H : CH

en 4 ; 1,4 (s), 6H : CH3.

5 en 3 ; 2,10 (allure t), 2H : CH

Spectre de Masse :

m/e = 114 ion moléculaire
99 (100 %) correspondant & l1l'ion CH.l (o]

5

En accord avec la Litt. (65).

59.
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D. REACTIONS D'OXYDATION DES INTERMEDIAIRES SUPPOSES.

H
HYDROXY-4 BUTANAL. HO(CH2)3-C;\

_________________ .

Placé dans les conditions catalytiques précédentes
1'hydroxy-4 butanal ne permet pas de déceler la présence de
furanne parmi les trés nombreux produits de réaction.

HYDROXY-5 PENTANONE-Z. HO-(CHZ)Z-.('Z-CH3
0
Aprés réaction sur le systéme catalytique & 60°C

aucun produit léger n'a pu étre mis en évidence parmi les
produits de réaction.

BUTANE-DIAL. H-C-(CHy)p-C-H
0 0

Aprés quelques minutes dans le milieu réactionnel
le butane-dial se polymérise totalement.

HEXANE-DIONE-2,5. CH3=C-(CH,),-C-CHy
0 0
Testée dans les mémes conditions catalytiques
1'hexane-dione-2,5 nous donne,aprés chauffage prolongé 3 140°C
pendant 15 heures, le diméthyl-2,5 furanne. Le rendement apreés
distillation s'él&ve 3 28 % pour un taux de transformation
de 36 %.
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H
N H
CH,~-C-CH,~CH,, ~C~-CH _ -—-l ,
37y He CHymCH,y CH3™ Ny CHj
(0] (o]
1
RMN'H (CCl4—TMS)
6ppm : 5,75 (s), 2H : CHen 3 et 4 ; 2,2 (s), 6H : CH3.

En accord avec la Litt. (66).

A-3 ET A-2 DIHYDROFURANNES.

- o A e e e e ar G M aw an e Gn E w  an w—

Nous avons également &tudié 1'évolution du 4-2 di-
hydrofuranne dans les mémes conditions catalytiques.

- 0,1 molesde A-2 dihydrofuranne sont agitées sur
10"3 moles d'acétate de palladium et 10—3 moles d'acétate cui-
vrique sous 02.Aprés 48 heures, le A-2 dihydrofuranne est transformé
en un mélange : 50 % de tétrahydrofuranne et 50 % de furanne.

- Le méme essai effectué sans acétate cuivrique,
nous donne en 60 mn une transformation totale en un mélange
équimoléculaire de furanne et tétrahydrofuranne.

L'étude en CPV sur colonne carbowax

nous permet de suivre la réaction.

- Le A-3 dihydrofuranne dans les mémes conditions
nous montre en CPV une réaction d'isomérisation trés rapide
du A=-3 dihydrofuranne en A-2 dihydrofuranne qui se transforme
totalement en cycle aromatique et saturé.

W WA

50% 50 %
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rlE (ccl 4~THS)

~4 3

|
Il
(o]

1

5

éppm : 7,5 (t), 2H : CHen 2 et 5 ; 6,4 (t), 2H : CH.en 3 et 4.

En accord avec la Litt. (57).

Spectre de Masse : m/z = 68 100 % m/z = 39
RMN1H (CC14-TMS) :
~ v
2K
1

Sppm : 3,8 (m), 4H : CH2 en2et5; 1,8 (m), 4H : CH2 en 3 et 4.

En accord avec la Litt. (57)

71, 72, 73 ; m
42 (ioow), 31.

Spectre de Masse : m/z

m

1

RMN'H (CCl,-TMS) :

4

éppm : 6,15 (m) 1H, 2 ; 4,8 (m) 1H, 3 ; 4,1 (t) 2H, 5 ; 2,4 (allure t),
2H, 4. '

En accord avec la Litt. (57).
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A-3 DIHYDROFURANNE.

RMN1H (CCl,-TMS) :

4

Sk

Sppm : 5,8 (8), 2H : CHen 3 et 4 ; 4,4 (8), 4H : CH2 en 2 et 5,

En accord avec la Litt. (57).

E. COMPORTEMENT DES ALCOOLS-+ » 8 [NSATURES,

Les réactions d'oxydation d'alcool allylique ont été
effectuées sur acétate de palladium utilisé en quantité cataly-
tique (5 1072 moles par mole de substrat).

Ces réactions ont été menées 3 60°C dans la plupart

des cas et sans solvant.

Les réactions sont suivies par mesure de la variation
du volume d'oxygéne absorbé ainsi que par chromatographie en
phase gazeuse sur colonnes métalliques.

Carbowax 15 %/KOH 5 %
ov 17

Les produits formés sont étudiés par spectroscopie
RMNiH et spectrométrie de masse. Leurs propriétés sont comparées
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avec les données de la littérature ou avec les propriétés
spectroscopiques d'échantillons authentiques.

BUTENE-1 0L-3.

-2 10"2 moles de buténe-1 o0l-3 sont agités 3 60°C
sur acétate de palladium (10_4 moles) sous atmosphére d'oxygéne.
Aprés 8 heures, tout 1l'alcool a été transformé. La réaction
s'accompagne d'une absorption d'oxygéne.

- Aprds filtration et séchage, on recueille 6,65 g
(91 %) d'un mélange de cétones : Eb,go = 79-81°C, et d'alcool.

composé de : butanone-2 53 %
buténe-1 one-3 b1 %
butanol-2 6 %

Les pourcentagesont été déterminés par chromato-
graphie phase gaz. Les produits formés ont &té identifiés par
comparaison de leurs temps de rétention en CPV avec des
échantillons authentiques ainsi que par leurs spectres RMNlH
et spectres de masse.

0 0
1 ) i

o CH2=CH- -CH3 + CH3-CH2-C—CH3

\ Pd(0AC).,,0

CH,=CH-CH-CH, — 273
60°C OH
]
T = 100 % CH3‘CH2'CH‘CH3

- La méme manipulation effectuée dans les mémes
conditions catalytiques,mais sous atmosphére d'azote, ne donne
pratiquement pas de dérivé carbonylé. Aprés quelques minutes,
1'étude en CPV, nous montre une stabilisation du taux de
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transformation (de 5 3 8 %).

Aprés 20 heures, l'azote est remplacé par de 1l'oxygéne.
A la suite de 5 nouvelles heures de contact, -le taux de trans-
formation atteint 85 %. La réaction est totale apré&s 20 heures.

METHYL-2 BUTENE-3 OL-2,

Les mémes conditions de température et conditions
catalytiques sont utilisées pour tester la réactivité du
méthyl-2 buténe-3 ol-2 sur Pd(OAc)2, 05.

L'étude en CPV ne permet pas de déceler de transfor-
mation pour cet alcool allylique tertiaire. Aprés 6 heures de
contact, la distillation permet la récupération du méthyl-2
buténe~3 0l-2 non transformé.

PROPENE-2 OL-1.

L'alcool allylique étudié dans les conditions précédem-
ment décrites ne donne en deux jours qu'un taux de transformation
de 5 %. Aprés distillation, on recueille 2 % d'acroléine ainsi
que 1l'alcool n'ayant pas réagi.

CYCLOHEXENE-2 OL.

@ e e s wr P e e e s e G E s = e e

0,03 moles de cyclohexéne-2 ol sous atmosphére d'oxy-
géne sont vigoureusement agitées sur 1,5 10—U moles d'acétate
de palladium. La réaction est suivie en CPV sur colonne carbowax
15 %/KOH 5%. La réaction est arrétée lorsqu'il n'y a plus absorp-
tion d'oxygéne.
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La distillation effectuée apré&s U48 heures de réaction
permet de récupérer un mélange équimoléculaire constitué de
cyclohexéné-E one ét cyclohexanone ainsi que 1l'alcool non
transformé. Le taux de transformation est de 76 %.

Les produits ont été identifiés par comparaison des
temps de rétention en CPV avec des échantillons authentiques,
ainsi que par comparaison de leurs propriétés spectroscopiques
avec les données de la Littérature (67, 68).

’ Pd(OAc)2 ,02 @
0 0
60°C , 48h

=76 % 50 % 50 %

La présenee d'alcool saturé n'a pas été détectée.

HEXENE-1 _0L-3.

- . . oA - -

Aprés 1 heure 30 mn de contact sur acétate de palladium
et sous oxygéne, l'analyse CPV nous montre la disparition totale
de l'hexéne-1 o0l-3. Aprés filtration et séchage, l'analyse spec=
troscopique nous permet d'identifier trois composés

L'héxéne~1 one-3, l'hexanone-3 ainsi que 1'hexanol-3 dont 1les
pourcentages respectifs sont 10 %, 76 %, 10 % ..

C.H,-CH-CH=CH, —20°C 0 0
37 2 pd(0Ac),.0
OH 2:02 CaHy=CH-C,Hg + H,0

1 2’5 2
OH
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PENTENE-3 O0L-2.
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5 10"2 moles de penténe-~3 o0l-2 sont totalement trans
formées en 60 heures dans les mémes conditions catalytiques.
2 10-2 moles d'oxygéne sont consommées. La distillation nous
permet de récupérer 4,12 g (96 %) d'un mélange constitué de
93 % de penténe-3 one-2 et 7 % de pentanone-2. Les cétones
ont été identifiées par comparaison de leurs propriétés spec-
troscopiques avec celles de la littérature (69).

CH3\ /,CH=CH-CH3 PngAc)21929 CH3‘C /,CH=CH-CH3 + CH3*C',C3H7 +H20
?H 60°C I i
OH ; 0 0

- > v - " o o ST . Gn A e e G - e e e E ap S me @ A W S e

L'alcool cinnamique agité en présence d'acétate de
palladium sous oxygéne & 60°C est totalement transformé en
8 heures en un mélange constitué de phényl-1 propéne (28 %) et

d'aldéhyde cinnamique (64 %).

0
V/
CH=CH-C
H

+ H20

@ CH=CH-CH,

Pd(0Ac),,0,
CH=CH-CH,-OH >
60°C

M. WAYAKU et Coll.(70a) ont décrit la méme réaction
catalysée, cette fois par des complexes du type RhClBPPh3,
RhC1(PPhy) 5, RhC1(CO) (PPhy),. La présence du phényl-1 propéne
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est expliquée par la synthése d'une molécule de dicinnamyl
éther dont la décomposition forme un mélange de cinnamaldé&hyde
et de phényl-1 propéne.

@—cu-cn CH,OH _RhC14PPh, , (.- CH=CH- cnz )-2—0
@ CH=CH-CH,q @- CH=CH-CH=0

Phinyl-1 propine :

= 64-65°C ; ngo = 1,5530 en accord avec la Litt. (70b).

12 3
CH-CH-CH3

6ppm : 7,2 (m), SH aromatiques ; 6,2 (m), 2H : CH=CH~- ; 1,8 (allure t),

3H : CH3.

Spectre de Masse : m/e = 118

m/e = 117 100 %

m/e = 115, 106, 91, 78.
En accord avec la Litt. (58).

Eb12

v E (cCL~TMS)

Aldehyde cinnamique :

Eb,, = 126-128°C ; n2° = 1,6180 en accord avec la Litt. (70b).
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1

RMN H (CDCl,-TMS) :

3

oppm = 9,6 (d), 1H : CH=O ; 7,40 (m), 6H : C6H5-CH= ; 6,60 (q),
iH : CH en 2.

Spectre de Masse : M+ = 134
m/e= 132, 131 100 %
103, 77, 51.
En accord avec la Litt. (58).

L'alcool benzylique est chauffé 3 60°C pendant
8 heures sur Pd(OAc)z. Aprés traitements classiques et distilla-
tion,on recueille le benzaldéhyde formé avec un rendement de
87 %4, ainsi que 13 % de résidu. Le taux de transformation est
de 91 %.

20

Eb = 68-70°C ; nD = 1,5460 en accord avec la Litt.

12
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Cet alcool benzylique obtenu par réduction sur
AlLiHu de 1'aldéhyde correspondant est mis en présence d'acétate
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de palladium (5 10™> moles par moles d'alcool) & 60°C pendant

2 jours. La réaction suivie en CPV sur colonne métallique

OV 17 2m x 1/8", nous permet de déceler la présence de thioani-
saldéhyde (mis en &vidence par comparaison des temps de rétention
chromatographiques avec des produits authentiques), ainsi que
plusieurs composés de temps de rétention &levés. Aprés encore

1 jour & 100°C, les produits sont filtrés, séchés et distillés.
On recueille le thioanisaldéhyde (p-m&thyl thiobenzaldé&hyde)

avec un rendement de 14 %, ainsi que l'alcool de départ (63 %),
un composé lourd Ebg’9 = 170°C est recueilli en fin de distilla-
tion.

H 0
— Pd(0Ac),,0
/ 272, -
OH H

37 4 transf. %

+ mélange de produits indéterminés

P-mEthyl thio benzaldthyde :

Eb9 10" 140-144°¢C ; nég = 1,6485 en accord avec la Litt. (66).
(4

1

RMN'H (CDCl.,-TMS) :

3

CH,~S ~
H
5 6

f
sppm : 9,9 (s) 1H, CH ; 7,7-7,8 (d) 2H, 2,6 ; 7,4-7.3 (d) 2H, 3,5 ;

2’5 (8) 3H' CH3"Sc

Le mélange de produits de haut point d'ébullition présente
en IR une banSe d'absorption vers 1055 cm"1 caractéristique de

la fonction -S - C6H5'

Une autre manipulation effectuée dans les mémes condi-
tions catalytiques, mais sous 5~6 bars d'oxygéne 3 100°C ne per-
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met pas d'élever le rendement en aldéhyde. Le dérivé carbonylé
attendu est isolé avec un rendement de 15 % aprés traitements
classiques et distillation.

PHENYL-1_PROPANOL-1.

- e e s M M e ome e m e e e o

Cet alcool benzylique secondaire est mis en présence
de Pd(OAc)2 sous 02 et 3 60°C, apré&s 24 heures le taux de trans-
formation est de 75 %. La réaction est totale aprés 6 jours de
contact. Les traitements classiques et la distillation permet-
tent d'isoler la phényl-1 propanone-1 attendue avec un rende-
ment en produit isolé pur de 85 %.

20

Eb1°= 90-95°C ; nD = 1,5265 en accord avec la Litt.

—— _ -
@—?H-CHZ-CH3 @‘ % CH2 CH3
OH 0

RMNIH (CDCl3-TMS) :

éppm : 7,9-8,0 (m), 5H aromatiques ; 3,0 (q), 2H : CH2 ; 1,25 (v),

3H : CH3.

P g I IR e -

4y 10-2 moles d'alcool furfurylique sont agités selon
le mode opératoire précédemment décrit sur 2 10 ' moles d'acdtate
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de palladium. Apré&s un jour 3 60°C, on récupére 1,8 g de
furfural ainsi que 0,8 g d'alcool furfurylique accompagné d'un
résidu important (30 %).

l] |l Pd(0Ac),, 0, | 'L-léi

60°C , 24 h H
t=78% 70 %

Eb, = 62-65°C ; ngg = 1,5160 en accord avec la Litt.

RMNIH (CC14-TMS) :

4 3

5 , /LLJQ?

072 Y
1

o)
fppm : 9,85 (s), 1H, gH 3 7,65 (m) 14, 5; 7,25 (m), 1K, 3 ; 6,60
(@) 1H, 4.

HEXENE-1 0L-3.

1072 moles d'hex&ne-1 0l-3 agités 8 heures sous azote
en présence de 5 10"5 moles d'acétate de palladium se transfor-
ment principalement en hexanone-3 avec un rendement de 89 %

On détecte également la présence d'hexanol-3 ( U4 %) et d'hexéne-1

one-3 (4 %).
€ Csz'CHOH'C3H7

4 %
] Pd(0Ac),, N )
CHy = CH  C,Hy 2 72 CHy=CH, C3hy
N,/ > ¢
CH t=98% I 0
OH 0 ]
89 e CH,=CH-C-CJH,

4%
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