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Les composés m é t a l l i q u e s  ont  permis  de nombreuses 

méthodes de  s y n t h è s e  o rgan ique .  His to r iquement ,  les r é a c t i f s  
de  Grignard  son t  les  p l u s  impor t an t s .  Comparés au magnésium, 
l es  u t i l i s a t i o n s  d e s  a u t r e s  métaux on t  é t é  t r è s  l i m i t é e s .  L'une 
d e s  p r emiè re s  g randes  r é a c t i o n s  u t i l i s a n t  de  nouveaux métaux 

a é t é  l a  mise au p o i n t  du procédé Wacker pe rme t t an t  l a  produc- 
t i o n  de  composés ca rbony lé s  à p a r t i r  d ' o l é f i n e s  en  u t i l i s a n t  un 

mélange PdC12, CuC12. 

A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l ' é t u d e  de l a  chimie des  métaux 

de  t r a n s i t i o n  a e n t r a i n é  l a  r é a l i s a t i o n  d ' u n  grand nombre de 
r é a c t i o n s  de  syn thèse .  Ces métaux de  t r a n s i t i o n  possédent  p lu -  
s i e u r s  p r o p r i é t é s  c a r a c t é r i s t i q u e s  q u i  c o n t r i b u e n t  à l e u r  

u t i l i s a t i o n  en s y n t h è s e  o rgan ique .  De p l u s ,  con t ra i rement  au  

magnésium, l a  p l u p a r t  d ' e n t r e  eux on t  pu ê t r e  u t i l i s é s  en  quan- 

t i t é s  c a t a l y t i q u e s .  

Ces métaux p r é s e n t e n t  une f o r t e  a f f i n i t é  avec des 

s u b s t r a t s  s imples  : o l é f i n e s ,  a c é t y l é n i q u e s  e t  a u t r e s  composés 

i n s a t u r é s ,  hydrogène e t c . . .  q u ' i l s  son t  c apab l e s  d ' a c t i v e r  en  

formant d e s  complexes de  c o o r d i n a t i o n .  

A ins i ,  des r é a c t i o n s  d ' a l k y l a t i o n ,  a p r è s  fo rmat ion  

d 'une  l i a i s o n  a méta l -carbone on t  é t é  r é a l i s é e s  notamment p a r  

HECK (1) e n  u t i l i s a n t  d e s  s e l s  de  pa l l ad ium.  Le complexe 0 
formé est  t r è s  r é a c t i f  v i s - à -v i s  de  d i v e r s  s u b s t r a t s  t e l s  que : 



R-CH2-CH-Pd-X -+ R-CHzCH-RI t HPdX 

R Pd - X t RI-CH=CH2 -+ ù l 
R-CH-CH2-Pd-X I + R-C=CH2 I t HPdX 

R ' R ' 

Avec l e s  d é r i v e s  h a l o g é n é s  a l l y l i g u e s  (1). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - -  - -  - - -  

Ar-Pd-X t CH2=CH-CH2-X --+ Ar-CH2-CH-CH2X I 

PdX 

1 
Ar-CH2-CH=CH2 t PdX2 

Avec . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l e s  a l  c o o l  s a l  l y l i g u e s  - - -  . 
R 
l 

Ar-Pd-X t CH2=CH-CH-R I - Ar-CH2-CH-Ç-OH 
OH ' H 

XPd 

X = halogène  ou OAC.  

Les réactions d'insertion d'oléfine sont les plus 

importantes dans la chimie des métaux de transition et permet- 

tent une très grande variété de réactions complexes (hydrogéna- 

tion, oligomérisation, polymérisation, carbonylation etc...). 

Lors de ces réactions, un complexe n-olgfine est formé et très 

souvent réarrange en un complexe a métal-carbone. 



PdX2 + R - C H  = CH-R'.--> R - C H  5 C H - R '  

R - C H  - C H - R I  
l 

b d ~  X 

L ' i n t é r ê t  p r i n c i p a l  de c e s  r é a c t i o n s  r é s i d e  dans  l a  

format ion d 'un  i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i f  possédant  une l i a i s o n  

métal-carbone.  D e  t rès  nombreuses r é a c t i o n s  u t i l i s a n t  l e  p a l l a -  

dium s o n t  a i n s i  e x p l i q u é e s .  

C'est notamment l e  cas  l o r s  de s  r é a c t i o n s  de  s u b s t i t u -  

t i o n  d 'hydrogène v i n y l i q u e  ou d 'ha logène  v i n y l i q u e  p a r  d e s  nu- 

c l é o p h i l e s  ( 2 ) .  

PdX, + Y - -) YPdX + X- 

Ains i ,  à p a r t i r  de l ' é t h y l è n e  e t  de d i v e r s  n u c l é o p h i l e s  

Y- nous pouvons o b t e n i r  : 



Le mécanisme de c e t t e  r é a c t i o n  a  é t é  r ep résen té  

a i n s i  p a r  SMIDT e t  Coll .  ( 3 ) .  

Le même type de r é a c t i o n  nécess i t an t  l e  passage par  un 

complexe n-oléf ine a  également permis l a  synthèse du s t i l b è n e  

Zi p a r t i r  de benzène e t  de s ty rène  (1-b). 



Dans le cas d'attaque nucléophile sur des oléfines 

coordinees la réduction du métal II à l'état zérovalent est 

caractéristique. Le métal libre peut être immédiatement réoxydé 

par le cuivre II selon la réaction suivante (3) : 

Ces propriétés des métaux de transition ont ainsi 

permis Ifamination d'oléfines (4). Dans certains cas les com- 
plexes a formés sont stables. 

Une grande part de la chimie des organo-palladium 

concerne des intermédiaires x-allyliques. Cette réaction qui 

passe par la formation d'un complexe n-oléfine est suivie de 

la formation d'une espèce Pd - H ( 5 ) .  

Les premières réactions de ces complexes ont 6té 

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

nucléophile (0,N etc ... ) donne une oxydation allylique. C'est 
le cas des acétoxylations d'oléfines. 

L'addition a lieu sur le carbone le plus substitué 

excepté dans les cas où, une coordination interne oriente 

différemment l'attaque (6). 



Les r é a c t i o n s  l e s  p l u s  i n t é r e s s a n t e s  concernent  cepen- 
dan t  l a  fo rmat ion  d e  nouve l l e s  l i a i s o n s  carbone-carbone.  Les 

p remiè re s  é tudes  o n t  p o r t é  s u r  l ' i n s e r t i o n  de  CO pe rme t t an t  l a  
fo rma t ion  de d é r i v é s  d ' a c i d e s  carboxyliques-B,y i n s a t u r e s  ( 7 ) .  

Ces r é a c t i o n s  n é c e s s i t e n t  l l u t i l i s a t i o n  d ' un  s o l v a n t  
q u i  s e r t  également de  l i g a n d  e t  permet l a  d i s s o c i a t i o n  du com- 

p l exe  x - a l l y l i q u e  pour  achever  l a  s u b s t i t u t i o n .  Dans de s  s o l v a n t s  
é t h é r é s  ( d i é t h y l é t h e r ,  THF, d i m é t h y l é t h e r )  l ' u t i l i s a t i o n  de com- 

posés  d e  t ype  phosphine ,  phosph i t e  e t c . . .  est  s o u h a i t a b l e .  

Les n u c l é o p h i l e s  peuvent a t t a q u e r  s o i t  l e  carbone 

s o i t  l e  pa l l ad ium,  l e s  r é a c t i o n s  de  C-a lky l a t i on  peuvent 
éven tue l lement  p a s s e r  p a r  l e  t r a n s f e r t  du groupe du pa l l ad ium v e r s  

l e  carbone.  Dans l e  c a s  de s  a r y l a t i o n s ,  c ' e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  c e  
mécanisme q u i  e s t  m i s  en  j e u  ( 8 ) .  

1 - + T F  A r H g X  
PdC1/2 Pd A r  

/ \ 
A r  X 

Les r é a c t i o n s  d l o l i g o m é r i s a t i o n  d e  d i è n e s  en  p r é sence  

d l a l c o o l s , d l a m i n e s  e t c ; . .  c a t a l y s é e s  p a r  des  complexes du p a l -  

ladium r e p r é s e n t e n t  que lques  unes de s  p l u s  impor t an t e s  r é a c t i o n s  

d ' a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  s u r  d e s  complexes x - a l l y l i q u e s  . 



( R e f  13) ( R e f  14) 

Les complexes x - a l l y l i q u e s  permetkant  c e s  r é a c t i o n s  

peuvent  ê t r e  ob t enus  à p a r t i r  de  c h l o r u r e s  a l l y l i q u e s ,  a c é t a t e s  
ou e s t e r s  a l l y l i q u e s  e t  m ê m e  d ' a l c o o l s  a l l y l i q u e s .  A i n s i ,  une 

syn thè se  d e  p y r r o l e s à  p a r t i r  du butène-2 d io l -1 ,4  c i s  (15)  a pu 
ê t r e  r é a l i s é e .  Cette r é a c t i o n  pa s se  p a r  l ' a l k y l a t i o n  a l l y l i q u e  

du butène-2 d i o l - 1 , 4  c i s  s u r  une amine s u i v i e  d 'une  fo rmat ion  

de  d i h y d r o p y r r o l e  rapidement déshydrogéné e n  p y r r o l e .  

De t e l l e s  r é a c t i o n s  on t  également é t é  r é a l i s é e s  à p a r t i r  

d ' a c é t a t e s  a l l y l i q u e s  ( 1 6 ) .  



Le mécanisme proposé pour ces réactions consiste en 

une attaque du nucléophile sur la face du complexe opposée au 

Pd. 

Les réactions d'alkylation intramoléculaires constituent 

d'interessantes méthodes de cyclisation. C'est le cas de la syn- 

thèse de lactones possédant jusqutà 16 chainons (17). 

O 
II 

I C;';*"02, 
O A c  C02CH3 

Les dérivés halogènés aromatiques, sources de composés 

de type Ar-PdX par addition oxydative, s'additionnent sur les 

alcools allyliques (18). 



Pd (OAc) 

C H ~ C N  , (~ t )$  

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 

espèce disubstituée sur la palladium. 

Ces espèces disubstituées pouvant être facilement ob- 

tenues à partir dlorgano-mercuriques (19). 

PdC12, Cu - 
HgOAc 

L'une des plus intéressantes réactions de couplage 

oxydatif est la synthèse directe d'un cycle aromatique par for- 

mation de l'espèce intermédiaire palladium disubstituée cyclique 

(20) 

AcOHreflux 

x = O ,  N H ,  CO 



Les dérivés acétyléniques vrais se prétent facilement 

aux réactions de couplage avec les aromatiques ou les halogénes 

vinyliques avec formation "in situ" d'une espèce réactive de 

mBr P d C l  PPh P h  + HC f C-CH20H - 2 L & +  
C U I  ,(CZH5I2NH 

L'utilisation de dérivés organo-magnésien permet de 

rendre ces réactions directement catalytiques, le complexe organo- 

palladium est formé par palladation directe. Ces intermédiaires 

permettent de nombreuses réactions avec des groupes fonctionna- 

lisés très divers. 

Une cyclisation intramoléculaire a été rendue possi- 

ble (22). 



B, RÉACTIONS DE CYCLISATION, 

Nous a l l o n s  é t u d i e r  p l u s  p réc i sément  l e s  r é a c t i o n s  de 

c y c l i s a t i o n s  oxydantes  s u r  métaux de t r a n s i t i o n .  

Les p remières  t e chn iques  de  s y n t h è s e s  d i r e c t e s  d l h é t é -  
r o c y c l e s  s u r  p a l l a d i u m 1 1  o n t  é t é  f a i t e s  à p a r t i r  de phénols.HûSûKAWA 

( 2 3 )  en f o u r n i t  que lques  exemples c l a s s i q u e s .  Les a - a l l y l -phéno l s  

s e  c y c l i s e n t  en p ré sence  de pa l lad ium II pour  donner d i v e r s  benzo- 
fu rannes .  

R = H R d t  = 3 1 %  

R = P h  R d t = 5 3 %  

Ces r é a c t i o n s  n é c e s s i t e n t  de s  q u a n t i t é s  équimolécu- 

l a i r e s  de c h l o r u r e  d e  pa l lad ium.  

La  P l u p a r t  de c e s  r é a c t i o n s  donnent des  mélanges : 

me + 

Me 
PdC12, CH30H 1 II Me 

* 
3h, a i r  35°C 

I I I  1 V 



Les composés III e t  IV sont  obtenus à l ' é t a t  de t r a c e s .  
Le rendement de c e t t e  r é a c t i o n  n'excède pas 43 %. 

Le rappor t  des concent ra t ions  en cycles  à 5  ou 6 chaî-  
nons v a r i e  su ivant  l e  type de r é a c t i f  u t i l i s é .  HOSOKAWA e t  Col l .  

( 2 4 )  ont a i n s i  é t u d i é  l ' e f f e t  du l igand  s u r  l a  r é p a r t i t i o n  des 
p rodu i t s  de r é a c t i o n .  OCH3 

1 

III OCH3 

Sels de PdII Rdt 59 1 II III IV V 

Pdt cyclisé 
-------------------------------------------------------------------------- 

PdC12 34 50 11 18 2 1 - 
........................................................................ 
PdC12-NaOAc 40 - - - 52 48 

......................................................................... 
Pd(0Ac) , 65 - - - 29 71 

En présence de chlorure  de palladium associé  à l ' a c é t a t e  

de sodium ou d ' a c é t a t e  de pa l l ad ium, i l  ne s e  forme gue des hété-  

rocycles  à cinq chaînons. 

Une synthèse c a t a l y t i q u e  de vinyl-2 té t rahydrofurannes 
a é t é  r é a l i s é e  p a r  ces  mêmes au teurs  ( 2 5 ) .  L ' acé ta te  de palladium 

e s t  u t i l i s é  en q u a n t i t é  c a t a l y t i q u e  en présence d ' a c é t a t e  cu ivr ique  



sous oxygéne . 

Pd (OAc) ,Cu (OAc) 

02,  CH30H/H20 
R OH 24h, 20°C R 

Les rendements v a r i e n t  de 15 % l o r s q u e  R e s t  C H à 

50 % l o r s q u e  R = CH3-. 
6 5 

De t e l l e s  r é a c t i o n s  de c y c l i s a t i o n s  s u r  pal ladium II 

en h é t é r o c y c l e s  à c inq  chaînons on t  é t é  app l iquées  à l a  s y n t h è s e :  

de c y c l e s  de t y p e  i soxazo le  ( 2 6 )  avec des rendements app réc i ab l e s .  

PdC12 (PPh3)2 
9 

PhONa 

ou de c y c l e s  de t y p e  l a c t o n e  à p a r t i r  d 'acides-6-y i n s a t u r é s  ( 2 7 ) .  

/ 



N.T. BYRON et Coll. (28) ont également réussi des 
cyclisations intramoléculaires dialcools éthyléniques en uti- 

lisant le système PdC12, CuC12 en quantité catalytique. 

Rgcemment A .  COWELL et Coll. (29) ont décrit la synthèse 
de lactones par cyclisation de dérivés dlalcoolsallyliqu~ en pré- 

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

S. GALAJ et Coll. (30) ont étudié la réactivité 
d'a-glycols acétyléniques à 150°C dans le diméthy1formami.de 

en présence de dichloro-bis-triphénylphosphine palladium II 



et ont effectué une nouvelle synthèse de furannes. 

K. UKIMOTO et Coll. (31) ont décrit une cyclisation 

semblable dl hydroxy-2 amino-1 alcyne-3 en pyrrole. 

R = n-C6HI3 R '  = E t ,  H 
R  = C6H5 R '  = E t  

C, PR~SENTATION DU T R A V A I L  - SYNTHÈSE DE FURANNES A PARTIR 

Ces résultats nous ont conduit à étudier le comporte- 

ment de dihydroxy-1,4 butènes-2 sur des dgrivés du palladium. 

Une cyclisation en furanne du butène-2 (Z) diol-1,4 
chauffé en présence d'un mélange H2Cr207, H2S04 à 60 % avait 
déja été décrite (32). 



S u r  Pd 
( 0 )  

en  p résence  d'amine p r i m a i r e  une c y c l i s a t i o n  

en  p y r r o l e  a é t é  d é c r i t e  p a r  S. MURAHASHI e t  C o l l .  ( 1 5 ) ,  l e  dihy- 

droxy-1,4 butène-2 se c y c l i s e  s u r  Pd ( 0  à 120' sous  une p r e s s i o n  
de  q u a t r e  a tmosphères  d 'oxygène.  

Nous a l l o n s  é t u d i e r  l a  r é a c t i v i t é  de  ce  t y p e  de  composé 

dans  l e s  c o n d i t i o n s  de  c y c l i s a t i o n  d é f i n i e s  p a r  HOSOKAWA e t  C o l l .  

(23-26).  

Nous avons obtenu des  fu r annes  p a r  r é a c t i o n s  des  

dihydroxy-1,4 a lcènes -2  avec l ' a c é t a t e  de pa l l ad ium.  Notre t ra-  
v a i l  a p p o r t e  une c o n t r i b u t i o n  à l ' é t u d e  de c e t t e  n o u v e l l e  réac-  
t i o n .  



PREPARATION DES MATIERES PREMIERES 



Une première méthode de préparation des dihydroxy-1,4 

butènes-2 Z aurait pu consister en une réduction directe de 
diesters, de diacides, dlanhydrides ou de dioxo-1,4 butènes-2. 

Aucune de ces réactions de réduction directe nla pu 

être 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 oa une ou plusieurs fonctions sont réduites (33). 

L i / N H 3 +  

d i o x a n n e  



La p r é p a r a t i o n  des  d i o l s  a é t é  e f f e c t u é e  s u i v a n t  l a  

méthode d e  M .  COUGE ( 3 5 ) .  Le d é r i v é  ca rbonylé  est  a j o u t é  à un 

l é g e r  e x c e s  ( 5%)  d e  magnésien a c é t y l é n i q u e .  Pour f a c i l i t e r  l a  

s o l u b i l i s a t i o n  d e s  a l c o o l a t e s  formés nous avons généra lement  

bloqué l a  f o n c t i o n  a l c o o l  sous  forme d ' a c é t a l  en  u t i l i s a n t  l e  

b2-dihydropyranne. 

Après hyd ro ly se ,  e x t r a c t i o n  e t  séchage l es  rendements 
e n  a l c o o l  v a r i e n t  d e  50 à 80 %. 

L 'hyd ro ly se  du groupe p r o t e c t e u r  t é t rahydropyranny loxy  

e s t  e f f e c t u é e  p a r  a c t i o n  de l ' a c i d e  pa r a - t o luène  s u l f o n i q u e  en  

s o l u t i o n  dans  l e  méthanol  e t  à t empé ra tu r e  ambiante .  

Ces a l c o o l s  on t  pu également ê t r e  obtenus  avec  de s  
rendements s i m i l a i r e s  p a r  a d d i t i o n  du d é r i v é  ca rbony l é  s u r  

l l a c é t y l u r e  de l i t h i u m  de l'(a-tétrahydropyranny1oxy)-1 propyne-2 

(OTHP-propyne-2) à -50°C dans  l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e  s e l o n  l e  mode 
o p é r a t o i r e  d e  R . K .  BOEKMAN ( 3 6 ) .  

O + HO-CH2-CI CH , CH2-C Z C-H 

+ 
Ethane 



APTS CH30H 

R 
+ HO-CH2-CEC - C - R '  

I 

L'hydrogénation des dihydroxy-1,4 butynes en dihydrc- 

xy-1,4 butènes-2 (Z) a été effectuée sur palladium de Lindlar dans 
l'éthanol absolu. Les alcools formés ont été 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 butènes-2 disubstitués sur la double 

liaison ont été préparés par réduction des diesters ou anhydride 

de diacides-a,$ insaturés après avoir préalablement bloqué 

llinsaturation par formation d'un adduit avec llanthracSne (37). 



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

butène-2 a été obtenu par réduction stéréospécifique du glycol 

acétylénique sur le sulfate chromeux ( 3 8 a ) .  

Le sulfate chromeux est préparé directement dans le 

réacteur par réduction du sulfate chromique par le zinc ( 3 8 b ) .  

R-CHOH H 
2 ~ '  + 2cr2+ + RCHOH-CEC-CHOH-R 

/ \ 

H CHOH-R 



- III - 

PREPARATI ON DES FURANNES 

REACTI ONS D 'ALCOOLS 1 NSATURES SUR 

DES CATALYSEURS DU PALLADIUE II 



Sans s o l v a n t ,  l es  dihydroxy-1,4 butènes-2  ( Z )  s o n t  
t r an s fo rmés  p a r  l ' a c é t a t e  de pa l l ad ium e t  sous  couran t  d 'oxygène 
p r i nc ipa l emen t  e n  fu r annes  1. Quand d e s  s t r u c t u r e s  t e r t i a i r e s  - 
(RI, R2 # H) ne  pe rme t t en t  pas l a  f o rma t ion  des  f u r annes ,  on 
o b t i e n t  a l o r s  d e s  l a c t o n e s  i n s a t u r é e s  3  e t  s a t u r é e s  4 .  On ob- - - 
s e r v e  a u s s i  l a  fo rma t ion  e n  q u a n t i t é  v a r i a b l e  de d icé tones -1 ,4  
2.  - 

L ' a c é t a t e  de pa l l ad ium est  a l o r s  r é d u i t  en  pa l l ad ium 

m é t a l l i q u e .  Pour é v i t e r  c e t t e  r é a c t i o n  e t  n ' u t i l i s e r  que  de s  
q u a n t i t é s  c a t a l y t i q u e s  on a j o u t e  d e  l ' a c é t a t e  c u i v r i q u e  pour  

r é a l i s e r  l e  c y c l e  de  r éoxyda t i on  du pa l l ad ium ( 3 ) .  

Les c o n d i t i o n s  de r é a c t i o n  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

douces. I l  s u f f i t ,  en  e f f e t ,  de c h a u f f e r  à 4 0 ° C  l e  butène-2 ( Z )  

d io l -1 ,4  pour  é l i m i n e r  l e  fu ranne .  Avec d e s  g l y c o l s  é t h y l é n i q u e s  

s u b s t i t u é s ,  on p o u r r a  é l e v e r  l a  t e m p é r a t u r e  j u squ ' à  120°C. 

La t r a n s f o r m a t i o n  a i n s i  que  l e s  r é s u l t a t s  p r é p a r a t i f s  

son t  r assemblés  c i - de s sous .  



L'isomère de stéréochimie trans n'est pas transformé 

dans les conditions de réaction. 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  p e u v e n t  ê t r e  résumés dans l e  t a b l e a u  

c i - d e s s o u s .  

* e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  d i o x a n n e  o u  l e  b e n z è n e .  

- 
R4 

Stéréo T~~ 
R1 R2 R3 R5 chimie - 1% , 2% 3% 4% 

.................................................................. 
H H H H H Z 40 20 70 - - - 
H H H H H E 40 20 O - - - 
H H H H H E 100 20 O - - - 
H H H H Z 100 15 77 CH3 

- - - 

C2H5 H H H H Z 100 9 70 - - - 

C3H7 
H H H H Z 120 9 50 - - - 

H H H H i, 60 8 30 - - - 

C3H7 H C3H7 
H Z 120 15 22 40 - - 

CH3 CH3 H H H Z 100 18 - - 52 13 

B, -6 

La formation de furannessuppose une suite complexe 

de réactions puisque globalement il y a déshydratation cycli- 

sante et deshydrogénation. 

1 

La deshydratation de glycols+l,4 sur des catalyseurs 



palladiés (39) fournit des tétrahydrofurannes. Une telle réaction 
devrait conduire à la formation de A - 3  dihydrofurannes - 5.  

Les alcools allyliques sont oxydés par des sels de 

palladium II (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 l'isomérisation 

de l'alcool allylique seraient responsables de la présence de 

la dicétone-1,4 - 2. 

Toutes ces hypothèses sont rassemblées dans le schéma 

suivant. 



Les i n t e r m é d i a i r e s  supposés  5, - - -  6,  8 ,  10 do iven t  se 

t r a n s f o r m e r ,  s o i t ,  en  fu r annes  - 1 ou e n  d i c é t o n e s  - 2 ou e n c o r e  

en  l a c tones  - 3 ou 5 ,  s ' i l s  p a r t i c i p e n t  r é e l l e m e n t  à l a  r é a c t i o n .  

P l u s i e u r s  r é a c t i o n s  s o n t  cependant  inconnues  s u r  

l ' a c é t a t e  de pa l l ad ium e t  une é t u d e  d e s  p o s s i b i l i t é s  c a t a l y t i q u e s  

est env i sagée .  

L ' é t ude  b i b l i o g r a p h i q u e  de c e s  r é a c t i o n s  c a t a l y s é e s  
p a r  d ' a u t r e s  métaux de t r a n s i t i o n  e t  l a  r é a c t i v i t é  d ' a l c o o l s  

i n s a t u r é s  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  du PdII nous a p p o r t e r a  l e s  i n f o r -  
mat ions  p e r m e t t a n t  l ' a n a l y s e  de l a  c y c l i s a t i o n  d e s  dihydroxy-1,4 

butènes-2 en f u r a n n e s .  

C, MISE EN ÉVIDENCE DE REACTIONS DE TRANSFERT D'HYDROG~NE, 

11 RAPPEL5 _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - _ - _  BIBLIOGRAPHIQUES _ _ -  

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  on t r o u v e  de  nombreux 

t r a v a u x  concernan t  l ' u t i l i s a t i o n  de  métaux de  t r a n s i t i o n  pour  

l e u r s  p r o p r i é t é s  de t r a n s f e r t  d 'hydrogène.  Ces t r a n s f e r t s s o n t  



généra lement  c a t a l y s é s  p a r  des  complexes du t y p e  RhHL4 ou  

RuH2L4 où l e  l i g a n d  L  e s t  une phosphine  ou une a r s i n e  (PPh 3  
ou AsPh3). Ces t r a n s f e r t s  peuvent  a v o i r  l i e u  avec d e s  a l c o o l s  
s e c o n d a i r e s  a l l y l i q u e s  ( 4 2 ) .  S i  c e s  r é a c t i o n s  on t  l i e u  s u r  

d e s  complexes d e  t y p e  RhC13, RuC13, e l l e s  peuvent  ê t r e  i n h i b é e s  

p a r  de r a p i d e s  r é a c t i o n s  de  c a r b o n y l a t i o n  du ca t a ly seu r , condu i -  

s a n t  à des  complexes i n a c t i f s .  Ces r é a c t i o n s  s e  f o n t  g é n é r a l e -  

ment sous  a tmosphère  i n e r t e  e t  s o n t  du t y p e  : 

Il  est à n o t e r  que l e s  a l c o o l s  a l l y l i q u e s  p r i m a i r e s  ne  

se t r an s fo rmen t  pas  ( 4 3 ) .  Les a l c o o l s  s o n t  rapidement décarbo-  

n y l é s  p a r  l e  complexe q u i  d e v i e n t  i n a c t i f  e t  p r é c i p i t e  sous  l a  

forme R u C ~ ~ ( C O ) ~ ( P P ~  ) ( 4 3 ) .  Les a l c o o l s  b i - é t h y l é n i q u e s  donnent 3 2  
s u r t o u t  d e s  c é t o n e s  ~ r y - é t h y l é n i q u e s  (43) .  

R-CH = C H - C H  = C H - C H O H - R '  -p R C H 2 - C H = C H - C H 2 - C - R '  
Il 

O  

Les a -g lyco l s  b i - a l l y l i q u e s  donnent  de s  d i cé tones - a  

( 43 )  

Les g l y c o l s  aromat iques  donnent  des  a - c é t o l s ,  



Les glycols aromatiques substitués sur la double 

liaison ne réagissent pas, de même que les glycols secondaires- 

tertiaires. 

Des transferts inter-moléculaires d'hydrogène ont 

également été décrits par M. DEDIEU et Y.L. PASCAL (44). Ces 
réactions sont effectuées sous azote, à haute température, et 

nécessitent l'utilisation d'un alcool comme donneur d'hydrogène 

et d'un catalyseur à base de ruthénium. 

Les alcools a-éthyléniques primaires ou secondaires 

donnent les aldéhydes ou cétones saturés correspondants, 

parfois accompagnés de carbures éthyléniques. 

En milieu aqueux, RuCl transforme les alcools ally- 3 
liques en un mélange d'aldéhydes éthyléniquesconjugués et 

d1 aldéhydes saturés, 

De tels transferts inter-moléculaires d'hydrogène ont 

été réalisés en utilisant la chalcone comme accepteur d'hydrogène 

(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 5 celle d'aldéhyde ou 
de cétone éthylénique qui se trouve hydrogéné . 



II 

/ OH Ph-CH=CH-C-Ph O 
R-CH = CH-CH - R - c H ~ - c H ~ - ~ - R '  

N , 160°C \ R I  Ru*, 2 
O 

De même, l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  d é r i v é  ca rbony l é  comme 

donneur d 'hydrogène  a é t é  d é c r i t e p o u r  une r é a c t i o n  d e  ce  t y p e  

e f f e c t u k  s u r  RuC12 ( 4 6 ) .  

IMAI e t  C o l l .  ( 47 )  on t  d é c r i t  d e s  r é a c t i o n s  de t r a n s -  

f e r t  i n t e r m o l é c u l a i r e  d 'hydrogène.  

- Dialcools s a t u r é s  v e r s  de s  o l é f i n e s  d i v e r s e s  ( 4 7 ) ,  

l e  c a t a l y s e u r  u t i l i s é  e s t  dans  ce  c a s  RuH2(PPh3I4 

O 
C2H5-CH20H t O l é f i n e  --, A l c a n e  t C ~ H ~ - C :  

H 

L ' o l é f i n e  e s t  , s o i t ,  l e  cyc lopen tène ,  cyclohexène,  

cyc-loheptène,  s o i t ,  l e  cyc looc tad iène-1 ,5 ,  s o i t ,  
l e  cyclohexadiène-1 ,3 .  

- D ' a l c o o l s  b e n z y l i q u e  v e r s  d e s  d é r i v é s  c a rbony l é s  ( 4 7 ) ,  

l e  c a t a l y s e u r  pouvant  ê t r e  RuH2(PPh ) R u H ~ C O ( P P ~ ~ ) ~ ,  3 4' 
~ u C l ~ ( P p h ~ ) ~ ,  s o i t  R U H ( P P ~ ~ ) ~ .  



C )  Le d o n n e u s  d t h y d s o g 8 n e  p e u x ,  dana ceh. ta ina  cab 
ê t s e  t s t a  v a a i 6  î 4 8 . 

R, 4 O R \ 
C H - O H  t n-C5H11-C  -------$ y C=O + n - C 5 H 1 1 - C H 2 0 H  

R' ' 'H R ' 

_I_) 
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T s a n a ~ o n m a t i o n  d e a  A - 3  ex A - 2  d i h y d s o ~ u l r a n n e a .  

Nous avons étudié le comportement du A - 3  
dihydrofuranne dans le système catalytique Pd(OAc)*, CU(OAC)~,O~ 

et contaté que ce composé subissait une isomérisation en 6-2 

dihydrofuranne suivie d'une dismutation en furanne et tétrahydro- 

fur anne. 

Cette réaction est cependant très lente et nous 

n'avons pas pu mettre en évidence de réaction de réduction du 



L 'expé r i ence  menée sans  réoxydant  de t ype  Cu(OAc)* 

nous a montré que c e t t e  r é a c t i o n  es t  t r è s  r a p i d e  e t  complète.  

Une atmosphère d toxygéne e s t  cependant  n é c e s s a i r e  à sa r é a l i -  

s a t i o n .  

Pd (OAc) 0 o2 , ZO°C 

tr8s rapide rapide 50 % 50 % 

- - 
Avec un c a t a l y s e u r  du t y p e  (Pdc14 , P P ~ ~ )  ou PdC12 (PPh3) 2 ,  

l a  r é a c t i o n  n ' a  pu ê t r e  mise en év idence ,  quelque s o i t  l ' e n v i r o n -  

nement gazeux, a z o t e  ou oxygéne. 

Les c a t a l y s e u r s  du t y p e  RhC13 ou & C l 3  s e  r é v è l e n t  p a r  

c o n t r e  t o t a l emen t  i n a c t i f s  sous  atmosphère d'oxygène. L t  a c é t a t e  

de  pa l l ad ium sous  atmosphère d ' a z o t e  condu i t  à l a  même c o n s t a t a -  

t i o n .  

La p r é sence  d 'un  second composé, l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  
e t  une c i n é t i q u e  t rès  l e n t e  exc luen t  de ce  f a i t  l a  v o i e  ( A )  du 

mécanisme d ' o b t e n t i o n  de fu rannes .  L a  r é a c t i o n  de d i s m u t a t i o n  

i nd ique  évidemment un t r a n s f e r t  i n t e r m o l é c u l a i r e  d 'hydrogène,  

c a t a l y s é  p a r  l ' a c é t a t e  de pal ladium.  

Voie A 

OH OH R4 

acé ta te  de patladkum. 

Les a l c o o l s  a l l y l i q u e s  d iversement  s u b s t i t u é s  
s o n t  chau f f é s  s u r  a c é t a t e  de  pa l l ad ium sous  atmosphère d'oxygène. 

Il se forme un mélange de d é r i v é s  cé ton iques  s a t u r é s  e t  i n s a t u r é s  

s e l o n  l e  schéma : 







Les a l c o o l s  p r i m a i r e s  ( R ~ = R ~ = H )  ne  conduisen t  pas  à d e  

t e l s  r é s u l t a t s  ( e x  : I l - a ) ,  s a u f  s i  il e x i s t e  un s u b s t i t u a n t  - 
aromat ique  s u r  l a  doub le  l i a i s o n  é t h y l é n i q u e  ( e x  : I l - g ) .  Les - 
a l c o o l s  t e r t i a i r e s  s o n t  évidemment i n e r t e s  v i s - à - v i s  du p a l l a -  
dium II ( e x  : I l - c ) .  Les a l c o o l s  s e c o n d a i r e s  s ' oxyden t  e n  un - 
mélange d e  cé tone  s a t u r é e  e t  cé tone  i n s a t u r é e ,  avec des  t a u x  
de t r an s fo rma t ion  p r a t i quemen t  q u a n t i t a t i f s  ( e x  : 11 b , d , e , f )  - 
Ces r é a c t i o n s  s 'accompagnent  p a r f o i s  d e  l a  fo rmat ion  de f a i b l e s  

q u a n t i t é s  d ' a l c o o l  s a t u r é .  

Ex. RI R2 R3 T0 C t . r %  12 % 11, % Autre  % - 

I ~ C   CH^ H 60 2 j  O - - 
I 

1 l d  CH2-CH2 H - & ~ 2  60 2 j  76 50 

Ilf  CH3 - H 
CH3 60 3 j  100 9 3  7 - 

I l g  H H C6H5 60 8h 100 64 - - 36." 
I I 
* Alcool saturé 

** Phénylpropène 



Les p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  en  1 2  e t  13  v a r i e n t  en  fonc- - - 
t i o n  de s  s t r u c t u r e s  d e s  composés é t u d i é s .  Les a l c o o l s  a l l y l i q u e s  
a f o n c t i o n  é t h y l é n i q u e  monosubst i tuée  donnent  s u r t o u t  d e s  cé tones  

s a t u r é e s .  Avec des  composés à f o n c t i o n  é t h y l é n i q u e  d i s u b s t i t u é e  

1-2, c ' e s t  s u r t o u t  l a  r é a c t i o n  d 'oxyda t ion  en 12 q u i  prédomine. - 
On n o t e  d ' a i l l e u r s  une a b s o r p t i o n  d 'oxygène p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  
q u a n t i t é  de  d é r i v é  ca rbonylé  i n s a t u r é  1 2  ob tenu .  - 

Des r é a c t i o n s  d ' oxyda t i on  ont  é t é  r é a l i s é e s  
à p a r t i r  d ' a l c o o l s  i n s a t u r é s  du t ype  benzy l ique .  Les a l c o o l s  

benzy l iques  q u ' i l s  s o i e n t  p r i m a i r e s  ou s e c o n d a i r e s  s 'oxyden t  
avec  d e s  t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  pra t iquement  q u a n t i t a t i f s ,  
excep t é  dans l e  c a s  du composé s u b s t i t u é  p a r  un groupement 
méthy l th io -  s u r  l e  c y c l e  aromatique ( e x  : 14-b) .  L ' a l c o o l  - 
f u r f u r y l i q u e  nous donne des  r é s u l t a t s  s i m i l a i r e s  ( 1 6 ) .  - 

Tous c e s  r é s u l t a t s  peuvent  ê t r e  résumés dans  

les  t a b l e a u x  s u i v a n t s .  

Ex T0 C t .r % 15 % - Autres  
................................................................ 

14-a H H 60 8h 91 87 - 
-iIi 

14-b - H CH3S 100 1 j 37 17 * 
14-c C2H5 H 60 63 100 85 - - 

* Produits d'oxydation divers quelques % .  



Pd(QAc)*,02 
Rdt 70 % 

24h , 60°C H 
16 - 

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

Cette équation indique que le coproduit est un hydrido- 

complexe. 

La formation du composé 13 pourrait être le résultat - 
d'un transfert d'hydrogène intermoléculaire ou d'une isomérisation. 

Pour trancher entre ces deux hypothèses, deux types d'expériences 

ont été réalisés. 

* L'alcool a - @  insaturé (butène-1 01-3 ou hexène-1 

01-3) est utilisé comme donneur d'hydrogène, et lfhexanal ou la 

chalcone comme accepteur d'hydrogène. 

/ R 2  
RI-CH = CH - C-H + Rg- CH = CH-C-R4 

\ 
- 

OH O 

+ I__I_C 



Nous n ' avons  pu m e t t r e  en  év idence  l a  p r é sence  du 

composé s a t u r é  co r r e spondan t  à l ' a c c e p t e u r  d 'hydrogène.  

* Nous avons r e p r i s  c e r t a i n e s  expé r i ence s  r é a l i s é e s  

p a r  I M A I  e t  Co l l .  ( 4 8 ) .  L ' a ccep t eu r  d 'hydrogène u t i l i s é  e s t  s o i t  

l l h e x a n a l ,  s o i t  une  cé to ne  a-$ i n s a t u r é e  (bu tène-1  one-3) ,  e t  

l e  donneur d 'hydrogène,  s o i t  un a l c o o l  p r i m a i r e  ou s e c o n d a i r e  

s a t u r é ,  s o i t  l e  d ioxanne .  

Aucune r é a c t i o n  de  t r a n s f e r t  d 'hydrogène n t  a 
é t é  mise e n  év idence .  L1 "accep teur  d 'hydrogène"  e t  l e  "donneur 
d  ' hydrogène" ont  é t é  récupérés  s ans  t r a n s f o r m a t i o n .  Les a l c o o l s  

s a t u r é s  donnent néanmoins, a p r è s  que lques  j o u r s  de c o n t a c t  s u r  
P ~ ( O A C ) ~ ,  sous  oxygène, de t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  cé tone  . 

ou d l  a ldéhyde cor respondan t  (Rdt < 5 % a p r è s  8 à 10 j o u r s ) .  

La fo rma t ion  du composé s a t u r é  1 3  s e  f a i t  donc - 
vraisemblablement  p a r  i s o m é r i s a t i o n  d ' a l c o o l  a l l y l i q u e  s e l o n  
un  mécanisme proche d e  c e l u i  proposé  p a r  ALPER e t  Co l l .  ( 4 1 ) ,  
s u r  de s  c a t a l y s e u r s  à base  de  rhodium 1 . 

La c é t o n e  é t h y l é n i q u e  1 2  a é t é  obtenue p a r  oxy- - 
d a t i o n  d i r e c t e  de l a  f o n c t i o n  a l c o o l .  

H O 
\ II 

C = CH - CH - R --> 
/ I / C-R 

C = CH- 

H OH H 

H 1 
H. ( 

CH- 

isomérisat ion 

oxydation d i r e c t e  



L ' a l c o o l  - I l - e  conduisan t  p r i nc ipa l emen t  au composé 

s a t u r é  d e v a i t  donc r é a g i r  malgré l ' a b s e n c e  d t 0 2 ,  ce  q u i  a  e f f e c -  

t ivement  é t é  v é r i f i é .  

L ' a c é t a t e  de pa l l ad ium permet donc de s  r é a c t i o n s  d t i s o -  

m é r i s a t i o n  d t a l c o o l s a l l y l i q u e s  e n  c é t o n e s  s a t u r é e s ,  a i n s i  que 
d e s  r é a c t i o n s  d ' oxyda t i on  d ' a l c o o l s  a l l y l i q u e s  e t  b e n z y l i q u e s .  

En a p p l i q u a n t  c e s  r é a c t i o n s  aux dihydroxy-1,4 butènes-2  on p e u t  
r a i sonnab lement  e n v i s a g e r  l a  f o rma t ion  d e s  i n t e r m é d i a i r e s  5, 



D, UTILISATION DES INTERMEDIAIRES SUPPOSÉS DANS LA RÉACTION 
DE TRANSFORMATION DES D 1 HYDROXY-1,4 BUT~NES-2 (7) , 

1/ - - - - - - -__- - - - - - -  ALDOL OU CETOL-1,4. _ _  
Nous avons effectué la synthèse de llhydroxy-4 buta- 

na1 et de llhydroxy-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 évidence la formation 

de furanne. 

Pd OAc , C U ( O A C ) ~ +  nombreux p r o d u i t s  
CH3-C-CH2-CH2-CH2-OH - u 2  

II O 2  ; 60°C  1 o u r d s  
O 

Lthémiacétal 9 n'est vraisemblablement pas un inter- - 
médiaire privilégié dans la synthèse des furannes. 

Nous n'avons pas pu utiliser llhydroxy-b butène-2(Z) 
one-1 et on ne peut formellement exclure l'intervention de 

llhémiacétal - 7. 

Nous avons étudié le comportement de dioxo-1,4 
butanes dans les conditions opératoires de la cyclisation. 
Après deux jours de contact sur P~(OAC)~, CU(OAC)~, 02, le 

dioxo-2,5 hexane se transforme en diméthyl-2,5 furanne ; (le 
rendemvnt s'élève à 30 %). Cette réaction est cependant lente 



e t  possède  un t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  f a i b l e ,  même  dans  de s  

c o n d i t i o n s  d e  t empé ra tu r e  p l u s  r i g o u r e u s e s .  

Le b u t a n e d i a l  se po lymér i se  t o t a l e m e n t .  

S i  l a  fo rmat ion  e t  l a  c y c l i s a t i o n  d e s  dioxo-1,4 

bu t anes  ne  semblent  pa s  d e v o i r  co r r e spond re  au  p r o c e s s u s  de 
s y n t h è s e  des fu r annes ,  i l s  c o n s t i t u e n t  cependant  une r é a c t i o n  

s e c o n d a i r e  q u i  peu t  d e v e n i r  p répondéran te  dans d e s  c a s  p a r t i c u -  
l i e rs .  

L e  mécanisme de r é a c t i o n  d o i t  r e n d r e  compte de s  

p r o d u i t s  obse rvé s  mais d o i t  a u s s i  e x p l i q u e r  l a  non r é a c t i v i t é  
du dihydroxy-1,4 butène-2 ( E ) .  Ceci  f a i t  p e n s e r  à une complexa- 

t i o n  m u l t i p l e .  

T r è s  récemment, M. S U Z U K I  e t  Co l l .  ( 4 9 ) ,  o n t  d é c r i t  

une r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  d l ép id ioxy -1 ,4  butène-2 ( Z )  -. 17 e n  
hydroxy-4 butèpe-2 ( Z )  one-1 5, f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un . t e l  com- 

p l e x e .  

HPdO O 2  



Ces réactions d'épidioxy-1,4 butènes-2 (Z) sur Pd 
(0) 

conduisent également à divers composés, notamment par une 
isomérisation au syn diépoxy-1,2-3,4 butane 18, par oxydation - 
aux hydroxy-4 butènes-2 ( Z )  one-1 6, (parfois accompagnés de - 
lthémiacétal correspondant 7 ainsi que du furanne 1) et 

-9  - 
aux dicétones-1,4 butanes 2 et dihydroxy-1,4 butènes-2 ( 2 ) .  - 



Le mécanisme de  l a  r é a c t i o n  de  c y c l i s a t i o n  de s  

dihydroxy-1,4 butènes-2 ( 2 )  c o n s i s t e  v ra i semblab lement  en une  

r é a c t i o n  d f o x y d a t i o n  de l ' u n e  des  f o n c t i o n s  a l c o o l s  d 'un  com- 
p l exe  m u l t i p l e  avec  l e  pa l l ad ium s u i v i  d 'une  c y c l i s a t i o n  i n -  
t e r n e  e t  d 'une  d é s h y d r a t a t i o n .  S i  c e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n  e s t  

imposs ib l e  une  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  condu i t  à l a  f o rma t ion  d e s  
l a c t o n e s  i n s a t u r é e s  ou à d e s  l a c t o n e s  s a t u r é e s  p a r  i somér i s a -  

t i o n .  

Lorsque c e t t e  v o i e  d e v i e n t  d i f f i c i l e  p a r  de  t r o p  

g r andes  c o n t r a i n t e s  s t é r i q u e s l a  r é a c t i o n  d f i s o m é r i s a t i o n  

de l t hyd roxy -1  butène-2  one-4 d e v i e n t  p r épondé ran t e  e t  

e n t r a i n e  l a  f o r m a t i o n  de  d icé tones -1 ,4  bu t ane .  





Les s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  o n t  é t é  ob tenus  à l ' a i d e  

d ' u n  a p p a r e i l  BECKAMN modèle I R  4210. 

Les s p e c t r e s  d e  Résonnance Magnétique Nuc léa i re  o n t  
é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  un  a p p a r e i l  VARIAN A-60-A ou BRUKER WP 60  
OU WP 80  avec l e  t é t r a m é t h y l s i l a n e  comme r é f é r e n c e  i n t e r n e .  

Les s p e c t r e s  de  Masse o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  u n  
s p e c t r o m è t r e  q u a d r i p o l a i r e  RIBERMAG R 10-10. 

Les p o i n t s  de  f u s i o n  en  t u b e s  c a p i l l a i r e s  o n t  é t é  
p r i s  à l1 a i d e  d ' u n  a p p a r e i l  METTLER FP 1 ou au banc KOFLER 
pour  l e s  p o i n t s  d e  f u s i o n  i n s t a n t a n é s .  

La p u r e t é  de s  p r o d u i t s  a  é t é  v é r i f i é e  p a r  CPV 

s u r  u n  a p p a r e i l  GIRDEL 30 ou GIRDEL 3000 avec  d é t e c t e u r  à 

i o n i s a t i o n  de  f l a m e  ou ca tha romè t r e .  

Les a b r é v i a t i o n s  s u i v a n t e s  s o n t  u t i l i s é e s  dans les  
s p e c t r e s  RMN : 

s = s i n g u l e t ,  d  = d o u b l e t ,  t = t r i p l e t ,  
q  = q u a d r u p l e t ,  m = m u l t i p l e t .  



A, SYNTH~SES DES D I  HYDROXY-1,1+ BUT~NES-2,  

C e  composé a é t é  obtenu s e l o n  l a  méthode d é c r i t e  p ré -  

cédemment ( 3 5 ) .  L1(a-0THP)-1 hexyne-2 01-4 a é t é  obtenu avec 
un rendement de 80 %. 

Eb - llO°C ; n20 = 1,4810 en  accord  avec l a  L i t t .  (35) . 
014 D 

Pa r  é l i m i n a t i o n  du groupe p r o t e c t e u r ,  on o b t i e n t  

l lhexyne-2 d io l -1 ,4  avec un rendement de 95 $. 

E b ~ .  4 
= 94OC ; n r  = 1,4781 en accord avec l a  litt. (36) . 

La semi-hydrogénation c a t a l y t i q u e  nous permet d lob-  

t e n i r  92 % dlhexène-2 ( Z )  d iol -1 ,4 .  

Eb = 79OC ; n03 = 1,4674 en  accord avec  l a  litt. (36).  o. 2 

1 
RMN- H (CC14-TMS) : 

ôppm : 5,5  ( m ) ,  2H : CH en  2 e t  3 ; 4,25 (ml, 3H : CH2 en 1 e t  CH en 4 ; 

3.5 (s) . 2H : OH (6change avec D20) ; 1.5 (m) , 28 : CH2 en 5 ; 

1.0 ( t ) ,  3H : CH3. 



Le mode opératoire est identique au précédent, 

l'(a-0THP)-1 heptyne-2 01-4 a été obtenu avec un rendement de 

Ebl 
= 115-125-OC ; n r  = 1,4557 en accord avec la  L i t t .  (37). 

L'hydrolyse nous donne llheptyne-2 diol-1,4 avec 

un rendement pratiquement quantitatif, 

W18 = 140-150°C ; $ = 1.4754 en accord avec la  L i t t .  (37). 

L'hydrogénation catalytique sur palladium de Lindlar 

nous donne 90 dlheptène-2 (Z) diol-1,4, 

Eb18 - 148-150°C ; nl7 - 1.4672 en accord avec la  L i t t .  (36).  D 

Le magnésien ou llacétylure de lithium a été direc- 

tement préparé sur l'alcool propargylique. L'addition de benzal- 

déhyde en solution dans le benzène est effectuée à froid. L'agi- 



46. 

t a t i o n  e s t  prolongée une d i z a i n e  d 'heures  ap rè s  a d d i t i o n .  
L 'hydrolyse  des a l c o o l a t e s  e t  l e s  t r a i t e m e n t s  c l a s s i q u e s  s u i v i s  
de l ' é v a p o r a t i o n  sous  v ide  poussé des  s o l v a n t s  d ' e x t r a c t i o n  
l a i s s e  une h u i l e  é p a i s s e  q u i  c r i s t a l l i s e  lentement dans l e  t é t r a -  
ch lorure  de  carbone.  

Après r e c r i s t a l l i s a t i o n s  succes s ives  dans 1 'hexane, 
l e  rendement en phényl-1 butyne-2 d io l -1 ,4  s ' é l è v e  à 50 $. 

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

OH (échange avec D20) ; 4, 2 (dl 2H : CH2 en 4- 

Les mêmes o p é r a t i o n s  e f f e c t u é e s  sous a z o t e  e t  achevées 
d'une hydrolyse  p a r  une s o l u t i o n  s a t u r é e  de c h l o r u r e  d'ammonium 
nous donne après  c r i s t a l l i s a t i o n s  success ives  6 1  % de phényl-1 

L'hydrogénation s u r  pal ladium de L ind la r ,  condui t  

au phényl-1 butène-2 ( Z )  d io l -1 ,4  (85 %).  

F = 77,2-77,4OC 

IIMN (CD3COCD3-TMS) : 
i 

H 

H H 



6ppm : 6,85 (m) , 5H : C6H5 ; 5,25 (m) , 3~ : CH en  1 ,2  e t  3 ; 

Le decyne-5 d io l -4 ,7  a é té  obtenu à p a r t i r  de l t hexyne -1  
01-3 s e l o n  un procédé i d e n t i q u e  à c e l u i  u t i l i s é  pour  l e  composé 

p récéden t  

eb = 99-loooc ; ni9 = 1.4689 en accord avec l a  L i t t .  (51) . 
O, 2 D 

L'hydrogénat ion c a t a l y t i q u e  e f f e c t u é e  s u r  pa l l ad ium de 

L i n d l a r  donne 90 % de décéne-5 ( Z )  a i o l -4 ,7 .  Les c a r a c t é r i s t i -  
ques  phys iques  s o n t  en  accord  avec l a  L i t t .  ( 5 2 ) .  

Gppm : 5,35 (d ) ,  2H : CH en  5 e t  6 ; 4,40 (m), 2il : CH en  4 e t  7 ; 

3,7 (s), 2H : OH (échange avec D20) ; 116 ( m l ,  8H : CA en 2r 3 ,  8 
2 

M E T f f Y L - 2  B U T E N E - 2  ( 2 )  V I O L -  1 , g .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La syn thèse  de ce  composé a é t é  e f f e c t u g  p a r  r é d u c t i o n  d e  

l ' a n h y d r i d e  c i t ' r acon ique .  La r é d u c t i o n  d i r e c t e  de  c e t  anhydr ide  
ou de  son  d i e s t e r  ne nous donne que de  t rès  f a i b l e s  rendements 



e n  dihydroxy-1,4 butène-2 t r è s  impur c a r  accompagné de  composés 

cor respondant  aux p r o d u i t s  de r é d u c t i o n  p a r t i e l l e  d ' une  ou 

p l u s i e u r s  f o n c t i o n s  e s t e r s  a i n s i  que  de p r o d u i t s  s a t u r é s  pro- 
venant  de l a  r é d u c t i o n  de  l a  double  l i a i s o n .  

Afin  d ' o b t e n i r  d e s  rendements appréc iab les  e n  a l c o o l  

é t h y l é n i q u e  p u r ,  nous avons u t i l i s é  une t e chn ique  d é r i v é e  de  
l a  méthode de L. SCOTT ( 5 3 ) .  La double  l i a i s o n  e s t  p r o t é g é e  p a r  
l a  format ion d ' u n  a d d u i t  de l ' a c i d e  c i t r a c o n i q u e  e t  de  l ' a n t h r a -  

cène.  

2,211 1 0 - ~  moles d ' a n t h r a c è n e  e t  4,48 1om2 moles 

d ' anhydr ide  c i t r a c o n i q u e  s o n t  a g i t é s  q u a t r e  j o u r s  à r e f l u x  du 

t o l u è n e .  Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  e t  s é p a r a t i o n  d e  l ' anhy-  

d r i d e  c i t r a c o n i q u e  n ' ayan t  pas  r é a g i  nous r e c u e i l l o n s  l ' a d d u i t  

avec  un rendement de  69 %. Les c r i s t a l l i s a t i o n s  s u c c e s s i v e s  o n t  
é t é  e f f e c t u é e s  dans  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  

F = 184-185OC en accord avec l a  L i t t .  (53) . 

dppm : 6,85 ( m ) ,  8H aromatiques ; 4 , s  ( d l ,  1H en 10 ; 4,15 (s) 1H en 9 ; 

2,80 (d ) ,  1~ en 11 ; 1.15 ( S I  3H : a3. 

L'anhydr ide  a d d u i t  en  s o l u t i o n  dans l e  méthanol  e t  m i s  
e n  p résence  de  t r a c e s  d1H2S04 donne a p r è s  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  

C03K2 l e  d i e s t e r  méthyl ique a d d u i t .  Ce d e r n i e r  est  m i s  à r e f l u x  

dans  un mélange à 50 % de chloroforme e t  d ' e au  a f i n  de  s é p a r e r  
les s e l s  minéraux. Après e x t r a c t i o n  e t  séchage,  

l e  d i e s t e r  dans  l ' h exane .  

on r e c r i s t a l l i s e  



F = 140°C en  accord avec l a  L i t t .  (53a) . 
RMN (CDC13-TMS] : OCH3 

I 

6ppm : 6 ,85  ( m ) ,  8H aromatiques ; 4,15 ( m ) ,  1 ~ e n  10 ; 4 ,05  (s) 1~ en  9; 

3 ,4  e t  3,25 (2 s )  6 H  deux CH3-O ; 2 ,40  (s) 1H e n  11 ; 1 , 2 0  (SI 3H : CH3 

Le d i e s G e r  a d d u i t  e s t  e n s u i t e  r é d u i t  p a r  l ' h y d r u r e  
d 'aluminium e t  d e  l i t h i u m  ( 4  é q u i v a l e n t s  p a r  mole)  dans  l e  THF, 

a p r è s  une h e u r e  à r e f l u x ,  on m a i n t i e n t  l ' a g i t a t i o n  d u r a n t  d i x  

h e u r e s  à 20°C. O U 5  
LILLE 

L ' h y d r o l y s e  a c i d e  p a r  une s o l u t i o n  dlHC1 s u i v i e  d e s  
O 

t r a i t e m e n t s  c l a s s i q u e s  l a i s s e  a p r è s  é v a p o r a t i o n  d e s  s o l v a n t s  
une h u i l e  é p a i s s e  q u i  c r i s t a l l i s e .  Deux r e c r i s t a l l i s a t i o n s  suc-  

c e s s i v e s  d a n s  l l h e x a n e  nous c o n d u i s e n t  a u  d i 0 1  a d d u i t  avec  un 
rendement de 92  %. 



6ppm : 7,15 (m), 8H aromatiques ; 4,O ( d l ,  1~ en 10 ; 3,70 ( S I ,  
1~ en 9 ; 3,40 (d) , 2H de C12-CH20 ; 3,30 (S) 2H : OH, échange 

avec D20 ; 3,15 (s) 2H, Cil-CH20 ; 1,75 (In) ,  1H en 11 ; 0190 

(s ) ,  3H : CH3. 

En accord avec l a  L i t t .  (54) .  

P a r  chauf fage  r a p i d e  à 300°C, sous  a z o t e  l e  d i 0 1  a d d u i t  

s e  décompose en  an th r acène  e t  méthyl-2 butène-2 ( Z )  d i o l -1 ,4 .  

Après d i s t i l l a t i o n  l e  rendement s ' é l è v e  à 70 %. 

Eb = 96-98'C ; n20 = 1.4879 en accord avec l a  L i t t .  (54) .  
O, 2 D 

1 
RMN H (CD3COCD3-TMS) : 

6ppm : 5 , s  ( m ) ,  1H : CH en 3 ; 5,05 (s) ,  2H : OH (échange avec 

D20) ; 4,10 ( a l l u r e  s) .  4H : CH2 en  1 e t  4 ; l ,88  ( s ) ,  38 : CH3. 

METHYL-4 PENTENE-2 (Z) V I O L -  1,4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

C e  g l y c o l  p r i m a i r e - t e r t i a i r e  a é t é  obtenu s e l o n  l e  

mode o p é r a t o i r e  c l a s s i q u e  de  s y n t h è s e  d e s  d i o l s  p a r  a d d i t i o n  

d ' a cé tone  s u r  l e  magnésien de l ~ a l c o o l  p ropa rgy l i que .  Après 

t r a i t e m e n t s  e t  d i s t i l l a t i o n  l e  méthyl-4 pentyne-2 d io l -1 ,4  
e s t  ob tenu  avec  un rendement de 60 %. 

Eb15 = 128OC ; ni9 = 1,4750 en  accord avec l a  litt. (35).  
D 



L'hydrogéna t ion  s u r  pa l l ad ium d e  L i n d l a r  nous donne 
l e  mgthyl-4 pentène-2  ( Z )  d i o l -1 ,4 .  

Bb14 = 119-120°C ; nf = 1,4720 en accord avec la Litt. (35) . 

ôppm : 5,5 (allure s), 2H : CH en 2 et 3 ; 5,05 (s) , 2H : OH (échange 
avec D20) ; 4,3 (m) , 28 : CH2 en 1 ; 1,35 (s) , 68 : CH3. 

BUTENE-2 (E) D T O L -  1 , O .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Ce d i 0 1  t r a n s  a é t é  ob tenu  p a r  r é d u c t i o n  du butyne-2 
d io l -1 ,4  p a r  l e  s u l f a t e  chromeux s e l o n  l a  méthode d é c r i t e  p a r  
C.E. CASTRO e t  R.D.  STEPHEN ( 3 8 a ) .  Le s u l f a t e  chromeux es t  
p rgpa ré  d i r e c t e m e n t  dans  l e  r é a c t e u r  p a r  r é d u c t i o n  du s u l f a t e  
chromique s u r  l e  z i n c  (38b) .  L a  r é d u c t i o n  est  e f f e c t u é e  e n  
m i l i e u  aqueux e t  à t empé ra tu r e  ambiante  e t  nous donne un rende-  
ment de 80 %. 

ôppm : 4,9 (m) , 2H : CH en 2 et 3 ; 4,4 ( a ) ,  2H : OH (échange avec 

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

IR: 3 2 4 0 6 '  bande large vOH 

1420 cm-' 6CH2-C= 

965 cm" ôCH=CH E 



B, SYNTHÈSE DES INTERMEDI AIRES SUPPOSES, 

HYVROXY-4  B U T A N A L .  - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Lqhydroxy-4 b u t a n a l  e s t  ob t enu  p a r  a d d i t i o n  d ' e a u  s u r  
l e  6-2 d ihyd ro fu ranne  en m i l i e u  a c i d e  ( s o l u t i o n  dlHC1 à 2  %).  

C H - C H  
/ 2 \ 2  
FH2 C-H 

Il 
OH 

OH O 

L'hydroxy-4 b u t a n a l  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec sa forme 

fermée hydroxy-2 t é t r a h y d r o f u r a n n e .  

EbI2 = 65-75OC ; n20 = 1,4403 en accord avec la litt. ( 5 5 )  
D 

B U T A N E - V I A L .  - - - - - - - - - - -  

Le bu tane  d i a 1  e s t  ob tenu  p a r  hydro lyse  du diméthoxy-2,5 
t é t r a h y d r o f u r a n n e  s e l o n  l e  procédé d é c r i t  p a r  P.M. HARDY ( 5 6 ) .  

L 'hydro lyse  est e f f e c t u é e  p a r  une s o l u t i o n  0 , l N  d ' a c i d e  a c é t i q u e ,  

l e  méthanol formé es t  d i s t i l l é , d è s  sa fo rmat ion ,  on r e c u e i l l e  

a p r è s  e x t r a c t i o n  séchage  e t  d i s t i l l a t i o n  l e  bu t ane -d i a1  avec  un 

rendement d e  45 %. 



Ebl 2 
- 59-60°C ; n20 = 1,4208 en accord avec la Litt. (56). 

D 

REACTIONS D'OXYDATION DES DI HYDROXY-Ir4 BUTÈNES-2 , 

Les  r é a c t i o n s  d ' oxyda t i on  de s  dihydroxy-1,4 butènes-2 
on t  é t é  menées s u r  de s  q u a n t i t é s  de P ~ ( O A C ) ~  de l ' o r d r e  de 

1oW2 mole p a r  mole de s u b s t r a t .  Une q u a n t i t é  de réoxydan t ,  acé-  
t a t e  c u i v r i q u e ,  é g a l e  à c e l l e  d ' a c é t a t e  de pa l l ad ium e s t  u t i l i s é e .  
Nous avons conservé  l es  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  d é c r i t e s  p a r  d i v e r s  

a u t e u r s  ( 4 0 ) .  

Les r é a c t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  dans un b a l l o n  t r i c o l  

muni d 'un  thermomètre,  d 'une  e n t r é e  d'oxygène e t  surmonté d 'une 

colonne Cr ismer .  Les p r o d u i t s  formés s o n t  e n t r a i n é s  p a r  l e  couran t  

gazeux e t  p i 6 g é s  dans un r é c e p t e u r  p o r t é  à -6o0C, a f i n  d ' é v i t e r  

l a  p e r t e  p a r  en t ra inement  d e s  p r o d u i t s  l é g e r s .  En f i n  de  réac -  

t i o n ,  les  p r o d u i t s  s o n t  s échés  e t  d i s t i l l é s .  

Les temps de  r é a c t i o n  s o n t  en  g é n é r a l  d 'une  d i z a i n e  

d ' heu re s .  La t empé ra tu r e  de  r é a c t i o n  n 'excède p a s  130°C e t  
e l l e  e s t  v a r i a b l e  s u i v a n t  l a  f a c i l i t é  de d i s t i l l a t i o n  d e s  pro- 

d u i t s  formés.  

La p u r e t é  d e s  p r o d u i t s  formés e s t  é t u d i é  en  CPV 
s u r  colonne m é t a l l i q u e  OV1 5 % 2mX1/8" avec d é t e c t i o n  p a r  

c a t h a r o m é t r i e  ou i e n i s a t i o n  de  flamme. 



Les p r o d u i t s  d 'oxyda t ion  on t  é t é  i d e n t i f i é s  p a r  com- 

p a r a i s o n  de  l e u r s  c a r a c t è r e s  physiques  avec l e s  données de l a  

l i t t é r a t u r e ,  a i n s i  que p a r  l e u r s  p r o p r i é t é s  spec t ro scop iques  

en  RMN e t  s p e c t r o m é t r i e  de masse. 

UXYVATZONS ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ ~ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  VES BUTENES-2 VTUL- 1 ,,. 

O,3 moles de butène-2 ( Z )  d i o l -1 ,4  s o n t  a j o u t é e s  à 

0 3  IO-* moles d ' a c é t a t e  de  pa l l ad ium e t  0,3 IO-' moles d ' a c é t a t e  
c u i v r i q u e  e t  p o r t é s  à 40°C pendant  8 heu re s .  On d i s t i l l e  l e  
contenu du p i è g e ,  a p r è s  séchage s u r  MgS04, e t  r e c u e i l l e  l e  

f u r anne  avec un rendement de 70 %. 

Eb760= 29-30°C ; n? = 1,4215 en accord avec l a  L i t t .  ( 5 7 ) .  

4 3 

H p - Ï H  H 5 2 

O H 

1 

6ppm : 7,s (t), 2H : CH en 2 et  5 ; 6 ,4  (t), 2H : CH en 3 e t  4 .  

l a o m h e  ( E )  : 

O,3 moles de l'isomère trans du butène-2 diol-l,4 

agitées à 40 p u i s  100°C s u r  a c é t a t e  de pa l l ad ium e t  a c é t a t e  

c u i v r i q u e ,  nous l a i s s e  l e  p r o d u i t  inchangé.  Aucune fo rmat ion  

de p r o d u i t  l é g e r  n ' e s t  d é c e l é e  a p r è s  p l u s i e u r s  heures .  



O X Y V A T l O N  DE L ' U E X E N E - 2  ( 2 )  VIOL-1,4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Le même mode o p é r a t o i r e  e s t  u t i l i s é .  AprSs 9 heures  

B 100-120°C, aucun p r o d u i t  ne d i s t i l l e  p l u s  v e r s  l e  p iège .  

Après séchage s u r  MgS04 e t  d i s t i l l a t i o n  on r e c u e i l l e  l ' é t h y l - 2  

fu ranne  avec un rendement de 69 %. 

6ppm : 7,2 (al lure s), 1H : CH en 5 ; 6,18 (allure t), 1~ : CH en 4 ; 
I 5,9 (t), IH : CH en 3 ; 2.6 (q), 2~ : CH2 en 1 ; 1, )  (t), 38 : CH3. 

Les p r o p r i é t é s  physiques  e t  spec t ro scop iques  son t  

en accord  avec l a  L i t t .  ( 5 8 ) .  

OXYVATlON DE L'UEPTENE-2 ( 2 )  V I O L -  1,4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a" 

Mêmes c o n d i t i o n s  de r é a c t i o n .  Après 9 heures  de con- 

t a c t  & 120°C, on r e c u e i l l e  l e  propyl-2 fu ranne  avec un rendement 
a p r è s  d i s t i l l a t i o n  de 50 %. 



6ppm: 7,2 (m), 1H:  C H e n 5 ;  6,17 (m) ,  1 H :  CHen 4 ;  5,88 ( m ) ,  

1H : CH en 3 ; 2.6 (t) , 2H : CH2 en 1' ; 1,65 ( s i x  ra ies )  , 2~ : CH2 
/ 

en 2 ; 0,95 (t), 3H : CH3. 

En accord avec l a  L i t t .  (59) . 

O X Y V A T I O N  V U  P H E N Y L - 1  B U T E N E - 2  ( Z )  VIOL-1,4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

a)  Le d i 0 1  m i s  e n  s o l u t i o n  dans  l e  dioxanne est  

agité 2 heures  à t empé ra tu r e  ambiante,  s o u s  oxygène p u i s  

5 heu re s  à r e f l u x  du s o l v a n t .  Après f i l t r a t i o n  e t  séchage,  

l a  d i s t i l l a t i o n  ne nous donne que 30 % de phényl-2 fu r anne  
accompagné d 'une impor t an t e  q u a n t i t é  de polymères.  

Aucune a m é l i o r a t i o n  de  rendement n ' e s t  obtenue 

a p r è s  8 heures  de r é a c t i o n  dans l e  benzène à r e f l u x .  

6ppm : 7,65 (dd) 2H, 1' ; 7,40 (m) 4H, 2 ' ,  3 '  e t  5 ; 6 ,55  (d) IH, 3 ; 

6,35 (dd) i H ,  4.  

Les caractères physiques e t  propr ie tés  spectroscopiques sont  en 

accord avec l a  L i t t .  (60) . 



O X Y D A T I O N  DU D E C E N E - 5  (Z) V I O L - 4 , 7 ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

Le mode o p é r a t o i r e  c l a s s i q u e  e s t  u t i l i s é .  Les p r o d u i t s  

l é g e r s  s o n t  r e c u e i l l i s  dans un p i è g e  à -6o0C. Après 15 heu re s  
à 120°C, on r e c u e i l l e  l e  d ip ropy l -2 ,5  fu r anne  a t t e n d u  avec  

un rendement d e  22  %. L a  d i s t i l l a t i o n  du r é s i d u  non p i é g é  

nous permet d ' i s o l e r  l a  décane-dione-4,7 avec un rendement de 

Ebo14 = 75-80°C. 

1 
RMN H (CC14-TMS) ; 

En accord avec l a  L i t t .  (61) . 

1 
RMN H (CC14-TMS) : 

6ppm : 5.85 (s), 2H : CH en 3 e t  4 i 2.50 (t), 4~ : CH2 en 1'; 

1,6 ( m ) ,  48 : CH2 en 2 ' ;  1 ( t ) ,  6 H  : CH3. 

En accord avec l a  L i t t .  (62) . 

O X Y D A T I O N  D U  M E T H Y L - 2  B U T E N E - 2  (Z) D l O L -  1 , 4 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 
Après 15 h e u r e s  de c o n t a c t  à 100°C, on r e c u e i l l e  dans 



l e  p iège  l e  méthyl-3 fu ranne  a t t e n d u .  Après t r a i t e m e n t s c l a s s i q u e s  

e t  d i s t i l l a t i o n  l e  rendement s ' é l è v e  à 77 %. 

Eb760 
= 65-66OC ; n20 = 1.4247 en accord avec la Litt. (63). 

D 

Gppm: 7,15 (t) 1 ~ .  5 ; 7,O (t) lH, 4 ; 6.10 (s) 1 ~ .  2 ; 2.0 (s) 

3HI CH 
3 ' 

Le  méthyl-4 pentène-2 ( Z )  d io l -1 ,4  e s t  a g i t é  dans  l e  

système c a t a l y t i q u e  à 6o0C pendant  1 heu re  p u i s  à 1 0 0 ° C  pendant  
18  heu re s .  Après f i l t r a t i o n ,  séchage s u r  s u l f a t e  de magnésium 

e t  d i s t i l l a t i o n ,  on r e c u e i l l e  un mélange composé à 80 % de 

(méthyl-5) y a n g e l i c a l a c t o n e  e t  2 0  % de diméthyl-5 ,5  t é t r a h y d r o -  
furanone-2. Le t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  est  de  95 $. Le mélange 
d e s  l a c t o n e s  r e p r é s e n t e  65 % p a r  r a p p o r t  au  d i 0 1  de d é p a r t .  

CH = CH, CH CH = CH CH C H 2 -  C\H2 
CH3,C/ C H 2 - O H  ---r TC / \ \3 /  
' \ / , /c=o + C 

/ C=O 
C H 3  OH C H 3  O  CH3 

Les l a c t o n e s  o n t  é t é  i d e n t i f i é e s  p a r  comparaison de  

l e u r s  p r o p r i é t é s  spec t ro scop iques  avec  l e s  r é f é r e n c e s  de l a  

l i t t é r a t u r e .  



1 
RMN H (CC14-TMS) : 

dppm : 7.65 (d) ,  1H : CH en 3 ; 5.80 (d) . 1H : CH en 4 ; 1,40 (SI. 

6H : CH3. 

Spectre de Masse : 

m/e = 112 ion moléculaire 

m/e = 97 correspondant à l ' i on  

En accord avec l a  L i t t .  (64). 

1 
IIMN H (CC14-TMS) : 

dppm : 2.60 (alluke t) . 28 : CH2 en 3 ; 2.10 (a l lu re  t) . 28 : CH2 

en 4 ; 1.4 ( S I ,  6H : CH3. 

Spectre de Masse : 

m/e = 114 ion moléculaire 

99 (100 %) correspondant à l ' i o n  CH 

m/e = 71. 56. 

En accord avec l a  L i t t .  (65). 



Dm REACTIONS D'OXYDATION DES I N T E R M ~ D I A I R E S  SUPPOSÉS~ 

Placé  dans  l e s  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s  p r écéden t e s  

l 'hydroxy-4 b u t a n a l  ne  permet pas  de  d é c e l e r  l a  p r é sence  de 

fu ranne  parmi  l e s  t r è s  nombreux p r o d u i t s  de r é a c t i o n .  

Après r é a c t i o n  s u r  l e  système c a t a l y t i q u e  à 60°C 

aucun p r o d u i t  l é g e r  n ' a  pu ê t r e  m i s  e n  év idence  parmi l e s  

p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n .  

B U T A N E - D I A L .  - - - - - - - - - - -  H - C - ( C H 2 ) 2 - C - H  
I t I I  

O O 

Après que lques  minu tes  dans  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

l e  b u t a n e - d i a l  s e  po lymér i se  t o t a l e m e n t .  

HEXANE-DIONE-2,s. - - - - - - - - - - - - - -  C H 3 - C - ( C H 2 ) 2 - E - C H 3 '  
i I 
O O 

Tes téedans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s  

l 'hexane-dione-2 ,5  nous donne,après  chauf fage  p ro longé  à 1 4 0 ~ ~  

pendant  15 h e u r e s ,  l e  diméthyl-2 ,5  fu ranne .  Le rendement a p r è s  
d i s t i l l a t i o n  s ' é l è v e  à 28 % pour  un t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  

de  36 %. 



1 
RMN H (CC14-TE) : 

Gppm: 5 , 7 5  (s), 2 H :  CH en 3 et 4 ; 2 , 2  (s), 6H : 
CH3 

En accord avec la Litt. ( 6 6 ) .  

Nous avons également é t u d i é  l ' é v o l u t i o n  du  A-2 d i -  

hydrofuranne  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  

- 0,1  molesde A-2 d ihydrofuranne  s o n t  a g i t é e s  s u r  
low3 moles d ' a c é t a t e  de pa l l ad ium e t  1 0 - ~  moles d ' a c é t a t e  cu i -  

v r i q u e  sous  02. Après 48 heu re s ,  l e  8-2 dihydrofwnanne e s t  transformé 
e n  un mélange : 50 % de t é t r a h y d r o f u r a n n e  e t  50 % de  fu ranne .  

- Le  même e s s a i  e f f e c t u é  s a n s  a c é t a t e  c u i v r i q u e ,  

nous donne e n  60 mn une t r a n s f o r m a t i o n  t o t a l e  e n  un mélange 

é q u i m o l é c u l a i r e  d e  fu r anne  e t  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  
L ' é tude  e n  CPV s u r  colonne carbowax 

nous permet de  s u i v r e  l a  r é a c t i o n .  

- Le A-3 dihydrofuranne  dans  les  mêmes c o n d i t i o n s  

nous montre en  CPV une r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  t r è s  r a p i d e  

du A-3 d ihydrofuranne  en  6-2 d ihydrofuranne  q u i  s e  t r an s fo rme  

t o t a l e m e n t  en c y c l e  aromat ique  e t  s a t u r é .  



6ppm : 7 , s  (t), 2H : CH e n  2 e t  5 ; 6 , 4  (t), 2H : CH-en 3 e t  4. 

En acco rd  avec  l a  L i t t .  (57) . 
Spec t r e  d e  Masse : m/z = 68  100 8 m/z = 39 

6ppm : 3 , 8  ( m ) ,  4H : CH e n  2 e t  5 ; 1 ,8  ( m ) ,  4~ :  CH^ e n  3 e t  4. 
2 

En acco rd  avec l a  L i t t .  (57) 

Spec t r e  d e  Masse : m/z = 71, 72, 73 ; m 

m = 42 ( iûû%),  31. 

dppm: 6 ,15  (ml 1 H ,  2 ;  4 , 8  (ml l H ,  3 ;  4 , l  (t) 2H, 5 ;  2 ,4  ( a l l u r e  t ) ,  

En accord  avec  l a  L i t t .  (57) . 



ôppm : 5,8 ( e ) ,  2H : CH en  3 e t  4 ; 4,4 (s), 4H : CH2 en 2 e t  5. 

En accord avec l a  L i t t .  ( 5 7 ) .  

COMPORTEMENT DES ALCOOLS-4 3 3 1 NSATURÉS , 

Les r é a c t i o n s  d 'oxyda t ion  d ' a l c o o l  a l l y l i q u e  on t  é t é  
e f f e c t u é e s  s u r  a c é t a t e  de pal ladium u t i l i s é  en q u a n t i t é  c a t a l y -  
t i q u e  ( 5  10 -~  moles p a r  mole de s u b s t r a t ) .  

Ces r é a c t i o n s  on t  é t é  menées B 60°C dans l a  p l u p a r t  
des  c a s  e t  s a n s  s o l v a n t .  

Les r é a c t i o n s  son t  s u i v i e s  p a r  mesure de l a  v a r i a t i o n  
du volume dtoxyg5ne absorbé a i n s i  que p a r  chromatographie en 
phase gazeuse s u r  colonnes m é t a l l i q u e s .  

Carbowax 15 %/KOH 5 % 
OV 17 

Les p r o d u i t s  formés son t  é t u d i é s  p a r  spec t roscop ie  
1 RMN H e t  spec t romé t r i e  de masse. Leurs p r o p r i é t é s  s o n t  comparées 



avec l e s  données de  l a  l i t t é r a t u r e  ou avec l e s  p r o p r i é t é s  

spec t roscopiques  d ' é c h a n t i l l o n s  au then t iques .  

- 2 I O - ~  moles de butène-1 01-3 s o n t  a g i t é s  à 6o0C 

s u r  a c é t a t e  de pal ladium  IO-^ moles) sous atmosphère d 'oxygéne. 

Après 8 heu res ,  t o u t  l ' a l c o o l  a é t é  t rans formé.  L a  r é a c t i o n  

s ' accompagne d'une a b s o r p t i o n  d l  oxygène. 

- Après f i l t r a t i o n  e t  séchage,  on r e c u e i l l e  6,65 g 

( 9 1  %) d'un mélange de  cé tones  : Eb760 = 79-81°c, e t  dialcool. 

composé de : butanone-2 53 % 
butène-1 one-3 4 1  % 
butanol-2 6 % 

Les pourcentagesont  é t é  déterminés  p a r  chromato- 

g raph ie  phase gaz. Les p r o d u i t s  formés on t  é t é  i d e n t i f i é s  p a r  
comparaison de l e u r s  temps de r é t e n t i o n  en CPV avec des  

1 é c h a n t i l l o n s  au then t iques  a i n s i  que p a r  l e u r s  s p e c t r e s  RMN H 

e t  s p e c t r e s  de masse. 

- L a  même manipula t ion  e f f e c t u é e  dans l e s  mêmes 

cond i t i ons  c a t a l y t i q u e s , m a i s  sous atmosphère d ' azo t e ,  ne donne 
prat iquement  pas  de d é r i v é  carbonylé.  Après quelques  minutes,  

l ' é t u d e  en CPV, nous montre une s t a b i l i s a t i o n  du t a u x  de 



t r ans fo rma t ion  (de 5 3 8 %).  

Après 20 heures ,  l ' a z o t e  e s t  remplacé p a r  de l 'oxygène.  

A l a  s u i t e  de  5 nouve l l e s  heures  de c o n t a c t ,  . l e  t a u x  de t r a n s -  

format ion a t t e i n t  85 %. La r é a c t i o n  e s t  t o t a l e  a p r è s  20 heures .  

Les mêmes cond i t i ons  de tempéra ture  e t  c o n d i t i o n s  
c a t a l y t i q u e s  s o n t  u t i l i s é e s  pour t e s t e r  l a  r é a c t i v i t é  du 

méthyl-2 butène-3 01-2  s u r  P ~ ( O A C ) ~ ,  02.  

L 'é tude en CPV ne permet pas  de d é c e l e r  de t r a n s f o r -  
mation pour c e t  a l c o o l  a l l y l i q u e  t e r t i a i r e .  Après 6 heures  de 
con tac t ,  l a  d i s t i l l a t i o n  permet l a  r écupé ra t ion  du méthyl-2 

butène-3 01-2 non t ransformé.  

L ' a l c o o l  a l l y l i q u e  é t u d i é  dans l e s  cond i t i ons  précédem- 

ment d é c r i t e s  ne donne en deux j o u r s  qu'un taux  de t r ans fo rma t ion  

de 5 %. Après d i s t i l l a t i o n ,  on r e c u e i l l e  2 % d ' a c r o l é i n e  a i n s i  

que l ' a l c o o l  n ' ayan t  pas  r é a g i .  

0,03 moles de  cyclohexène-2 01 sous atmosphère d'oxy- 
- 4  gène son t  vigoureusement a g i t é e s  s u r  1,s 10 moles d ' a c é t a t e  

de palladium. La r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  en  CPV s u r  colonne carbowax 
15 %/KOH 5%. La r é a c t i o n  e s t  a r r é t é e  l o r s q u l i l  n 'y  a p l u s  absorp- 
t i o n  d'oxygène. 



66. 

La d i s t i l l a t i o n  e f f e c t u é e  a p r è s  48 heures  de r é a c t i o n  

permet de r é c u p é r e r  un mélange équ imolécu la i r e  c o n s t i t u é  de 

cyclohexène-2 one e t  cyclohexanone a i n s i  que l ' a l c o o l  non 
t ransformé.  Le t a u x  de t r ans fo rma t ion  e s t  de 76 %. 

Les p r o d u i t s  o n t  é t é  i d e n t i f i é s  p a r  comparaison d e s  

temps de r é t e n t i o n  en CPV avec des  é c h a n t i l l o n s  au then t iques ,  
a i n s i  que p a r  comparaison de l e u r s  p r o p r i é t é s  spec t roscopiques  

avec les données de l a  L i t t é r a t u r e  ( 6 7 ,  68) .  

La présence  d ' a l c o o l  s a t u r é  n ' a  pas  é t é  d é t e c t é e .  

Après 1 heure  30 mn de c o n t a c t  s u r  a c é t a t e  de pa l lad ium 

e t  sous oxygène, l ' a n a l y s e  CPV nous montre l a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  

de l lhexène-1  01-3.  près f i l t r a t i o n  e t  séchage,  l ' a n a l y s e  spec- 

t ro scop ique  nous permet d ' i d e n t i f i e r  t r o i s  composés : 

L1héxène-1 one-3, l lhexanone-3 a i n s i q u e  l l h e x a n o l - 3  dont l e s  

pourcentages  r e s p e c t i f s  s o n t  10 %, 76 8 ,  10 g .. 



5 10-%~les  de pentène-3 01-2 s o n t  t o t a l emen t  t r a n s  

formées e n  60 h e u r e s  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  
2 1 0 - ~  moles d 'oxygène s o n t  consommées. La d i s t i l l a t i o n  nous 

permet d e  r é c u p é r e r  4'12 g ( 9 6  %)  d l  un mélange c o n s t i t u é  de 
93  % de pentène-3 one-2 e t  7 % de pentanone-2.  Les cé tones  

o n t  é t é  i d e n t i f i é e s  p a r  comparaison de  l e u r s  p r o p r i é t é s  spec-  
t r o s c o p i q u e s  avec c e l l e s  de  l a  l i t t é r a t u r e  ( 6 9 ) .  

, CH=CH-CH3 P d  (OAC) Z&+ CH3, , CH=CH-CH3 + 

CH I 60°C CH3-CyC3H7 +H20 a I I  

OH O 

A L C O O L  ~ ~ _ _ ~ ~ _ ~ _ ~ _ ~ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  C I N N A M 1 2 U E  ( P H E N Y L -  1 P R O P E N E -  1 O L - 3 ) .  

L 'a l coo l  cinnamique a g i t é  e n  p r é s e n c e  d ' a c é t a t e  de  

pa l l ad ium sous  oxygène à 6o0C e s t  t o t a l e m e n t  t r ans formé  en  

8 heu re s  e n  un mélange c o n s t i t u é  de phényl-1 propène (28 %)  e t  
d ' a ldéhyde  cinnamique (64  8 ) .  

M. WAYAKU e t  Co l l .  (70a)  o n t  d é c r i t  l a  même r é a c t i o n  

c a t a l y s é e ,  c e t t e  f o i s  p a r  d e s  complexes du t y p e  RhCl PPh 3 3' 
~ h c l ( P P h ~ ) ~ ,  R ~ C ~ ( C O ) ( P P ~ ~ ) ~ -  La p r é s e n c e  du phényl-1 propène 



est expliquée par la synthèse d'une molécule de dicinnamyl 

éther dont la décomposition forme un mélange de cinnamaldéhyde 

et de phényl-1 propsne. 

Eb12 = 64-65.C 8 n20 = 1,5530 en accord avec l a  L i t t .  (70b). D 

6ppm : 7,2 (m) , 5H aromatiques ; 6 ,2  (m) , 2H : CHECH- ; 1 ,8  (a l lure  t) , 
38 : CH3. 

Spectre Be Masse : m/e = 118 

m / e = 1 1 7  100% 

m/e = 115, 106, 91, 78'. 

En accord avec l a  L i t t .  (58) .  

Aldéhyde cinnamique : 

Eb12 = 126-128.C i = 1,6180 en accord avec l a  L i t t .  (70b). 



dppm - 9,6 (d) ,  1H : C H 4  ; 7 ,40  (m), 6H : C6H5-CH= ; 6 .60  (q), 

1~ : CH en 2.  

+ 
Spectre de Masse : M = 134 

de=  132, 131 100 % 

103, 77, 51. 

En accord avec l a  Litt. (58 ) .  

ALCOOL B E N Z Y  L I Q U E .  - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L'alcool benzylique est chauffé à 6o0C pendant 

8 heures sur Pd(OAc)*. Après traitementsclassiques et distilla- 

tion, on recueille le benzaldéhyde formé avec un rendement de 

87 %, ainsi que 13 % de résidu. Le taux de transformation est 

EbI2 = 68-70°C ; n20 = 1,5460 en accord avec l a  Litt. 
D 

S U L F U R E  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  D E  METHYL E T  D E  p ----------------------: ( l lYDROXYMETHYL) B E N Z E N E  

Cet alcool benzylique obtenu par réduction sur 

A1LiH4 de l'aldéhyde correspondant est mis en présence d'acétate 



de pal ladium ( 5  1on3 moles p a r  moles d ' a l c o o l )  & 6O0C pendant 
2 j ou r s .  L a  r é a c t i o n  s u i v i e  en CPV s u r  colonne m é t a l l i q u e  
OV 17 2m x 1/8", nous permet de  d é c e l e r  l a  présence de  t h i o a n i -  
saldéhyde (mis en gvidence p a r  comparaison des  temps de r é t e n t i o n  
chromatographiques avec des  p r o d u i t s  a u t h e n t i q u e s ) ,  a i n s i  que 
p l u s i e u r s  composés de  temps de r é t e n t i o n  é l e v é s .  Après encore  
1 j o u r  a 100°C, l e s  p r o d u i t s  s o n t  f i l t r g s ,  séchés  e t  d i s t i l l 6 s .  
On r e c u e i l l e  l e  t h ioan i sa ldéhyde  (p-méthyl th iobenzaldghyde)  
avec un rendement de 1 4  $, a i n s i  que l f a l c o o l  de d é p a r t  (63 %), 

un composé l o u r d  E b g S g  = 170°C e s t  r e c u e i l l i  en f i n  de d i s t i l l a -  
t ion .  

cH3-sm:; \ / pd(0Ac)2 

37 % transf. 

t mélange de produi ts i ndetermi nés 

*9,10 - 14û-144°C t ni9 = 1,6485 en accord avec la L f t t .  (66) . 
1 

RMN B (CDC13-TMS) : 

5 6 

Le mélange de  p r o d u i t s  de  haut  po in t  d ' ébu i l i t i on  p r é s e n t e  
en I R  une ban e d ' abso rp t ion  vers 1055 cmœ1 c a r a c t é r i s t i q u e  de 8 
l a  fonc t ion  -9 - C6H5* 

Une a u t r e  manipulat ion e f f e c t u g e  dans l e s  memes condi- 
t i o n s  c a t a l y t i q u e s ,  mais sous 5-6 bars d'oxygène a 100°C ne per-  



met p a s  d ' é l e v e r  l e  rendement en aldéhyde.  Le d é r i v é  carbonylé 

a t t e n d u  e s t  i s o l é  avec un rendement de 15 % ap rès  t r a i t e m e n t s  

c l a s s i q u e s  e t  d i s t i l l a t i o n .  

PffENYL- I PROPANOL- 7 .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Cet a l c o o l  benzyl ique seconda i re  e s t  m i s  en  présence 

de  P ~ ( O A C ) ~  sous  O2 e t  à 60°C, ap rè s  24 heures  l e  t a u x  de t r a n s -  

fo rmat ion  e s t  de 75 %. La r é a c t i o n  e s t  t o t a l e  ap rè s  6  j ou r s  de 

c o n t a c t .  Les t r a i t e m e n t s  c l a s s i q u e s  e t  l a  d i s t i l l a t i o n  permet- 

t e n t  d ' i s o l e r  l a  phényl-1 propanone-1 a t t endue  avec un rende- 
ment e n  p r o d u i t  i s o l é  pu r  de 85 %. 

Ebla= 90-95OC ; n: = 1,5265 en accord avec l a  L i t t .  

1 
RMN H (CDC13-TMS) : 

6ppm : 7,9-8 ,O (m) , 5H aromatiques ; 3 ,O (q) , 28 : CH2 ; 

3H : CH3. 

ALCOOL FURFURY LIPUE.  

4 1 0 - ~  moles d 1 a l c o o l  f u r f u r y l i q u e  son t  a g i t é s  s e lon  
- 4  l e  mode o p é r a t o i r e  précédemment d é c r i t  s u r  2 10 moles d ' a c é t a t e  



de palladium. Après un jour B 6o0C, on récupére 1,8 g de 
furfural ainsi que 0,8 g dfalcool furfurylique accompagné dfun 
résidu important (30 8 ) .  

l9 = 1.5169 en accord avec la  litt. EbI6 = 62-65OC ; nD 

1 
RMN H (CC14-TMS) : 

I O - ~  moles dfhexène-1 01-3 agités' 8 heures sous azote 
en présence de 5 1oW5 moles d'acétate de palladium se transfor- 
ment principalement en hexanone-3 avec un rendement de 89 ,% 

On détecte également la présence dlhexanol-3 ( 4 %)  et dfhexéne-1 
one-3 ( 4 $1. 

E C2H5-CHOH-C3H7 



1. a) R . F .  H E C K ,  J.  A m e r .  C h e m .  Soc.,  1968, 90 ,  5518 e t  5546 ; - 
b )  I b i d  1969,  - 9 1 ,  6707.  

2 .  R .  J I R A ,  J. S E D L M E I E R ,  J. S M I D T ,  A n n .  C h e m . ,  1966, 693, - 
99. 

3. J. S M I D T ,  W. H A F N E R ,  R. J I R A ,  A n g e w .  C h e m .  I n t .  E d . ,  1962 ,  

1,  80. - 
4. H. H I R A I ,  B u l l .  C h e m .  Soc. J a p a n ,  1 9 7 0 ,  4 3 ,  1148.  - 
5. E . N .  F R A N K E L ,  N . K .  ROHWEDDER, W . E .  NEFFI D. W E I S L E D E R ,  

J. O r g .  C h e m .  , 1975 ,  40, 3247 .  

6 .  B.M. T R O S T ,  J.J. D I E T S C H E ,  J. A m e r .  C h e m .  Soc.,  1973,  95 ,  - 
8200. 

7. a )  W.T. D E N T ,  R. L O N G ,  G . H .  W H I T E F I E L D ,  J. C h e m .  Soc. ,  

1 9 6 4 ,  p .  1588. 

b )  J. T S U J I ,  J. K I J I ,  M. MORIKAWA, T e t r a h e d r o n  L e t t .  

1963 p. 1811. 

c )  J. T S U J I ,  S .  IMAMURA,  B u l l .  C h e m .  Soc. Japan,  1967 ,  

40 ,  197.  - 
8. S .  NUMATA, H.  KUROSAWA, R .  OKAWARA, J.  O r g a n o m e t a l .  C h e m . ,  

1975,  1 0 2 ,  259 .  - 
9. S .  T A K A H A S H I ,  T. S H I B A N O ,  N .  H A G I H A R A ,  T e t r a h e d r o n  L e t t .  

1967 p. 2 4 5 1 .  

10. G. H A T A ,  K. T A K A H A S H I ,  A. MASAKE,  J .  O r g .  C h e m . ,  1971 ,  

11. S .  T A K A H A S H I ,  T.  S H I B A N O ,  N . H A G I H A R A ,  B u l l .  C h e m .  Soc. 

J a p a n ,  1968 ,  4 1 ,  454 .  - 
1 2 .  J. T S U J I ,  Y .  M O R I ,  M. H A R A ,  T e t r a h e d r o n ,  1 9 7 2 ,  2 8 ,  3 7 2 1 .  - 
13. K. OHNO,  T. M I T S U Y A S U ,  J.  T S U J I ,  Te t r ahed ron ,  1 9 7 2 ,  2 8 ,  - 



1 4 .  J. K I J I ,  K. YAMAMOTO, H.  T O M I T A ,  J.  F U S U K A W A ,  C h e m .  C o m m .  

1 9 7 4  p. 506. 

15. S. M U R A H A S H I ,  T.  S H I M A M U R A ,  1. M O R I T A N I ,  C h e m .  C o m m . ,  1 9 7 4 ,  

16. B.M. T R O S T ,  T e t r a h e d r o n ,  1977 ,  p .  2615.  

1 7 .  B.M. T R O S T ,  T . R .  V E R H O E V E N ,  J. A m e r .  C h e m .  Soc . ,  1 9 7 7 ,  99, 
3867. 

18. a )  A . J .  C H A L K ,  S . A .  M A G E N N I S ,  J.  O r g .  C h e m . ,  1976 ,  4 1 ,  - 
2 7 3  e t  1206. 

b )  J . B .  M E L P O L D E R ,  R . F .  H E C K ,  J.  O r g .  C h e m . ,  1976 ,  4 1 ,  - 
265.  

c )  T .  M I S O R O K I ,  K. M O R I ,  A.  O S A K I ,  B u l l .  C h e m .  Soc. J a p a n ,  

1971, 4 4 ,  581. - 
19. R.A.  K R E T C H M E R ,  R .  G L O W I N S K I ,  J.  O r g .  C h e m . ,  1976 ,  41, 

2661. 

2 0 .  B .  AKERMARK, L .  E B E R S O N ,  E .  J O N S S O N ,  E .  P E T T E R S O N ,  J. O r g .  

C h e m . ,  1975 ,  - 4 0 ,  1365.  

2 1 .  S. S O N O G A S H I R A ,  Y .  T O H D A ,  N .  H O G I H A R A ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  

1975,  p .  4 4 6 7 .  

2 2 .  R . C .  L A R O C K ,  B .  R I E F L I N G ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . .  , 1976 p. 4661.  

2 3 .  T .  HOSOKAWA, K .  MAEDA,  K.  KOGA,  1. M O R I T A N I ,  T e t r a h e d r o n  

L e t t . ,  1973 ,  p .  739.  

24 .  T .  HOSOKAWA, Y .  Y A M A S H I T A ,  S . I .  M U R A H A S H I ,  B u l l .  C h e m .  

Soc. J a p a n . ,  1976 ,  - 4 9 ,  3662.  

2 5 .  T. HOSOKAWA, H .  I R A T A ,  S . I .  M U R A H A S H I ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  

1976 p .  1 8 2 1 .  

26 .  a )  T .  HOSOKAWA, N.  S H I M O ,  S . I .  M U R A H A S H I ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  

1976 p 383. 

b )  K.  MAEDA, T.  HOSOKAWA, S . I .  M U R A H A S H I ,  1. M O R I T A N I ,  

T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  1973  p.  5075.  

2 7 .  A. K A S A H A R A ,  1. I S U M Y ,  K.  S A T O ,  M. MAEMURA, T. HAYASAKA,  

B u l l .  C h e m .  Soc. Japan ,  1 9 7 7 ,  50 ,  1899. - 



N . T .  B Y R O M ,  R.  G R I G G ,  B .  K O N G K A T H I P . ,  C h e m .  C o m m . ,  1976 ,  

p. 2 1 6 .  

A .  C O W E L L ,  J . K .  S T I L L E ,  J. A m e r .  C h e m .  Soc. ,  1980, 102, 
4193 .  

S .  G A L A J ,  Y .  G U I C H O N ,  Y . L .  P A S C A L ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1 9 7 9 ,  

288,  541 .  - 
K.  U T I M O T O ,  H .  M I W A ,  H .  N O S A K I ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  1981, 

p. 4 2 7 7 .  

N .  C L A U S O N - K A A S ,  A c t a .  C h e m .  S c a n d ,  1961, 15 ,  1 1 7 7 .  - 
D .  C A I N E ,  O r g a n i c  R e a c t i o n ,  V o l .  2 3  p a r t .  1 p. 4 3 ,  

J. W i l e y  & Son.  I n c . ,  N e w  Y o r k ,  1968. 

J . P .  C O L L M A N ,  J .J .  B R A U M A N ,  J.  A m e r . C h e m .  Soc.,  1 9 7 8 ,  100, 
1119 ; i b i d .  1976 ,  9 8 ,  4665.  - 

M. G O U G E ,  A n n .  C h i m . ,  1951,  - 1 2 ,  651. 

R . K .  BOEKMAN J r . ,  J . A m e r . C h e m .  Soc . ,  1 9 7 7 ,  9 9 1  2 8 0 5 .  - 
M. G O L F I E R ,  T. P R A N G E R ,  B u l l .  Soc. C h i m .  F r a n c e ,  1 9 7 4 ,  

p .  1158. 

a )  C . E .  C A S T R O ,  R . D .  S T E P H E N ,  J . A m e r . C h e m .  Soc . ,  1 9 6 4 ,  86, 
4358.  

b) C . E .  C A S T R O ,  J . A m e r . C h e m .  Soc . ,  1961,  -1 83  3 2 6 2 .  

T . E .  N A L E S N I K ,  N . L .  H O L Y ,  J. O r g .  ~ h e m . ,  1 9 7 7 ,  - 4 2 ,  3 7 2 .  

W.G. L L O Y D ,  J .  O r g .  C h e m . ,  1 9 6 7 ,  - 3 2 ,  2816. 

H .  A L P E R ,  K.  H A C K E M ,  J .  O r g .  C h e m . ,  1980, 4 5 ,  2 2 6 9 .  - 
M. D E D I E U ,  Y . L .  P A S C A L ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1 9 7 6 ,  282, 65. 

M. D E D I E U ,  Y . L .  P A S C A L ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1 9 7 4 ,  2 7 8 ,  9 .  - 
M. L E D I E U ,  Y . L .  P A S C A L ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1 9 7 3 ,  277, 1 2 5 7 .  

Y . L .  P A S C A L ,  F .  Q U E T I E R ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1 9 7 1 ,  - 2 7 2 ,  490.  

J .  B L U M ,  Y .  S A S S O N ,  S . I .  F L A H ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  1 9 7 2 ,  

p .  1015. 

a )  H .  I M A I ,  T. N I S H I G U C H I ,  K .  F U K U S U M I ,  M. K O B A Y A S H I ,  

B u l l .  C h e m .  Soc . ,  J a p a n ,  1 9 7 5 ,  48, 1585. 



b )  H .  I M A I I  T .  N I S H I G U C H I I  M. K O B A Y A S H I I  K.  F U K U S U M I ,  

J. A m e r .  C h e m .  Soc . ,  1 9 7 2 ,  9 4 ,  8916.  - 
48 .  a )  H. I M A I ,  T .  N I S H I G U C H I ,  K .  F U K U Z U M I ,  J. O r g .  C h e m . ,  

1 9 7 6 ,  4 1 ,  665.  - 
b )  H .  I M A I ,  T .  N I S H I G U C H I ,  K.  F U K I Z U M I ,  J.  O r g .  C h e m . ,  

49.  M. S U Z U K I ,  Y.  O D A ,  R.  N O G O R I ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  1981 p. 4 4 1 3 .  

50. H. F I E S S E L M A N ,  K.  S A S S E ,  B e r . ,  1956 ,  89, 1 7 7 5 .  

51. W.B. S U D W E E K S ,  H . S .  B R O A D B E N T ,  J .  O r g .  C h e m . ,  1975 ,  40, 
1131. 

52 .  R . E .  W E R N E R ,  W.B.  R E Y N O L D S ,  J. A m e r .  C h e m .  Soc . ,  1 9 4 7 ,  6 9 ,  - 
633. 

53.  a )  W. BACHMAN, L .  S C O T T I J .  A m e r .  C h e m .  S O C . ,  1 9 4 8 ,  7 0 ,  - 
1458 .  

b )  E .  C L A R ,  B e r . ,  1931 ,  6 4 ,  2 1 9 4 .  - 
5 4 .  M. G O L F I E R ,  T .  P R A N G E ,  B u l l .  SOC.  C h i m .  F r a n c e ,  1 9 7 4 ,  p.  1158. 

55.  R. P A U L ,  S. T C H E L I T C H E F F ,  B u l l .  Soc. C h i m .  F r a n c e ,  1 9 4 8 ,  

p .  2 0 0 .  

56. R. M. H A R D Y ,  A . C .  N I C H O L L S ,  H . N .  R Y D O N ,  J .  C h e m .  Soc. 

P e r k i n  I I ,  1 9 7 2 ,  p .  2 2 7 0 .  

5 7 .  L.M. J A C K M A N ,  S .  S T E R N H E L L ,  A p p l i c a t i o n  of  NMR S p e c t r o s c o p y  

i n  O r g a n i c  C h e m i s t r y ,  2O E d .  V o l  - 5 ,  p .  1 2 9 ,  188, 191,  

( 1 9 6 9 ) ,  D . H . R .  B A R T O N ,  W .  D O E R I N G  E d .  P e r g a m o n  P r e s s .  

58 .  H . D .  H A R T O U G H ,  A . I .  K O S A K ,  J .  A m e r .  C h e m .  Soc . ,  1946 ,  68,  - 
2 6 3 9 .  

59 .  J . P .  G O U E S N A R D ,  G . J .  M A R T I N ,  B u l l .  Soc. C h i m .  F rance ,  1969 ,  

p. 4 4 5 2 .  

60.  F. B O E H L M A N ,  F. S T O H R ,  J.  S T A F F E L D T ,  B e r ,  1978 ,  111, 3 1 4 6 .  - 
61. V.M. S H O S K A K O W S K I I ,  I z l .  A k a d .  N a u k .  S S S R .  S e r .  K h i m . ,  

1 9 7 3 ,  2 0 ,  2 3 8 2 .  - 
6 2 .  M. F E T I Z O N ,  P .  B A R A N G E R ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1953 ,  2 3 6 ,  499 .  



63. S a d t l e r  H a n d b o o k  of p r o t o n  NMR Spec t r a  - S a d l e r ,  H e y d e n ,  

W.W. S i m o n s  E d . ,  1978.  

64.  J. K R I S T E N S E N ,  1. T H O M S E N ,  S . O .  L A W E S S O N ,  B u l l .  Soc. C h i m .  

B e l g i q u e ,  1978,  8 7 ,  721 .  - 
65. D. G A G N A I R E ,  E .  P A Y O - S U B I Z A ,  B u l l .  Soc. C h i m . ,  1963,  p. 2 6 2 3 .  

66. M. F E T I Z O N ,  J. G U Y ,  C o m p t e s  R e n d u s ,  1958,  - 2 4 7 ,  1 1 8 2 .  

67.  N. N A K A T A ,  A. T A K E M A T O U ,  O r g .  M a s s .  Sp . ,  1 9 7 0 ,  4 ,  2 1 1 .  - 
68. E .  S T E R N H A G E N ,  S .  ABRAHAMSON,  F . N .  M c .  L A F F E R T Y ,  R e g i s t r y  

o f  M a s s .  S p e c t r a l .  D a t a ,  Wi ley  I n t e r s c i e n c e s  

E d . p . .  81-1, 7 3 - 2 .  

69. R.  H E I L M A N N ,  G .  de  G A U M A R I S ,  P .  A R N A U D ,  B u l l .  Soc. C h i m .  France, 

1957,  p. 119. 

70. a )  M. WAYAKU, K. KANEDA,  1. I M A N A K A ,  B u l l .  C h e m .  Soc. Japan.  

b )  F. Z E T Z S C H E , P .  Z A L A , H e l v .  C h i m .  A c t a . ,  1926 ,  9 ,  288.  - 


