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III I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  

I V  P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  

1 )  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  c a t a l y s a t s  

2 )  S y n t h è s e  d e s  b i s  (n a l l y l  a f e n c h a n e  e t  

B f e n c h a n e )  d i c h l o r o d i p a l l a d i u r n ,  III e t  na 

CONCLUSION GENERALE 



La r é a c t i o n  d ' e s t é r i f i c a t i o n  d i r e c t e  d e s  o l é f i n e s  

par les  a c i d e s  o r y a n i q u e s  e s t  connue d e p u i s  t r è s  lonytemps .  

Ainsi . ,  d è s  1886, Boucharda t  e t  L a f o n t  ( l )  o b t i n r e n t  

l ' a c é t a t e  d ' i s o b o r n y l e  p a r  a c t i o n  d e  1, 'acid.e a c é t i o u e  s u r  l e  

camphSne. En 1894,  Ber t ran .  e t  Plalbaur: ( * )  a b o u t i r e n t  p l u s  r a n i -  

dement a u  m ê ~ e  r e s u l - t a t  e n  opGrant  e n  p r s s e n c e  d '  une q u a n t i t e  

c a t a l y t i - u e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  

Depuis  l o r s ,  c e t t e  r é a c t i o n  a  f a i t  l ' o b j e t  d e  t r C s  

nombreuses G t u 3 . e ~  t a n t  s u r  l e  p l a n  d.e l a  r e c h e r c h e  d e s  r e c a n i s -  

m e s  ( 3 )  r r a c t i o n n e l s  que s u r  c e l u i  l u  c h o i x  2e  nouveaux c a t a l y -  

s e u r s .  

De cel les-ci ,  il r e s s o r t  e s s e n t i e l . l e ~ . e n t  c u e  l a  r zac -  

t i o n  es t  l e  p l u s  s o u v e n t  6 o u i l i b r é e  e t  c a t a l y s é e  p a r  l e s  a c i d e s  

d e  Brons ted  ou d e  Lewis ( a c i d e s  s u l f u r i c u e  ( 2 1 4 )  , p e r c h l o r i c u e  ( 5 1  , 

t r i f l u o r o a c ~ t i ~ u e  (') , c h l o r u r e  d e  z i n c  (') , t é t r a c h l o r u r e  CI; t i t a -  

ne  (') , t r i f  l u o r u r e  d e  b o r e  ( 9 ) )  

( 1 )  B o u c h a r d a t  e t  L a f o n t ,  C . R .  A c a d .  S e i . ,  - 1 0 2 ,  1 7 1 ,  ( 1 8 8 6 )  

( 2 )  B e r t r a m  e t  WaZbaum,  J .  P r a k t .  C h e m . ,  - 4 9 ,  1 ,  ( 1 8 9 4 )  

( 3 )  R .  A Z t s c h u Z ,  J .  Am. C h e m .  S o c . ,  - 6 8 ,  2 6 0 5 ,  ( 1 9 4 6 )  

J .  R o c e k ,  C o Z Z .  C z e c h .  C h e m .  Comm. ,  - 2 5 ,  3 7 5 ,  ( 1 9 6 0 )  

T .  W .  E v a n s ,  K . R .  E d Z o n g  e t  M . D .  T a y l o r ,  I n d . E n g . C h e m . ,  - B Q ,  5 b ,  ( 1 5  

( 4 )  M . I J . T i Z i c h e n k o ,  J .  G e n .  C h e m .  ( U . R . S . S . ) ,  - 2 0 ,  3 5 1 2 ,  ( 1 9 5 0 )  

( 5 )  L .  O. R e a t h e r ,  A .  J .  L a u c k  e t  H .  R .  G n m r a f h ,  I n d .  Encg. C ~ C ? ~ ! .  , 5 5 , 1  -- d 3 ,  ( 1  5 

( 6 )  H .  K w a r t  e t  L .  B .  W e i s f e Z d ,  J .  Am.  C h e m .  S o c . ,  - 8 0 ,  4 6 7 0 ,  ( 1 9 5 8 )  

(7) K o n d a k o v ,  J .  P r a k t .  C h e m . ,  - 4 8 ,  4 7 9 ,  f 1 8 9 3 )  

( 8 )  H . G .  S c h n e i d e r ,  U . S .  P a t . ,  2 0 6 5 5 4 0 ,  Dée. 2 9 ,  ( 1 9 3 6 )  

( 9 )  T .  B. Dorr is  e t  F .  J .  S o w a ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  - 6 0 ,  3 5 8 ,  ( 1 9 3 8 )  

R . D .  M o r i n  e t  A . E .  B e a r s e ,  I n d .  E n g .  C h e m . ,  - 4 3 ,  1 5 9 6 ,  ( 1 9 5 1 )  



La pise au p o i n t  d e  sys tèmes  c a t a i y t i a u e s  e n t i è r e m e n t  

d i f f é r e n t s  : combinaison d ' u n  s e l  p e l l a d e u x  e t  2 ' u n  rboxydant ,  

a  f a i t  é v o l u e r  t o t a l e m e n t  l e  c o u r s  de  c e t t e  r e a c t i o n  p u i s q u 1 -  

e l l e  c o n d u i t  p r i n c i p a l e m e n t  à 1.a fo rmat ion  d ' e s t e r s  i n s a t u r é s .  

I l  é t a i t ,  e n  e f f e t  connu Fue les a l c h e s  forment  avec  

les se ls  de  pa l ladiun?  d e s  c o ~ p l e x e s  n u i  s u b i s s e n t  e n  s o l u t i o n  

aaueuse  une d é c o ~ i p o s i t i o n  r a p i d e  au c o u r s  d e  l a q u e l l e  1-e m é t a l  

e s t  r 6 d u i t  au d e c r é  d ' o x v d a t i o n  z é r o  a l o r s  que l ' o l é f i n e  e s t  

oxydée e n  a ldéhyde ou c e t o n e  (10) . C e t t e  r é a c t i o n  i n i t i a l e r e n t  

s t o e c h i o m é t r i q u e  n e  d e v i n t  i n t é r e s s a n t e  nue l o r s q u e  Smidt e t  

C o l l .  (11) p a r v i n r e n t  à l a  r e n d r e  c a t a l y t i q u e  e n  réoxydan t  l e  

pa l l ad iun .  z é r o v a l e n t  formé p a r  du c h l o r u r e  c u i v r i n u e  lui-même 

réoxydé p a r  110xyq2ne d e  l ' a i r  (p rocédé  Wacker).  

PZ0 + 2  CuC12 - PdCL2 + 2  CuCl 

2  CuCl + 2 H C 1  + 1/2 O2 A 2  CuC12 + E20 

Concorni tament  Moisev e t  C o l l  (12)  a i n s i  que S t e r n  

e t  S p e c t o r  (13)  e n  é t e n d i r e n t  l e  champ e n  remplaçan t  l ' e a u  p a r  

l ' a c i d e  a c é t i q u e  m l a c i a l  tamponné o b t e n a n t  a i n s i  d e  l ' a c e t a t e  

de  v i n y l e  à p a r t i r  de l ' é t h y l e n e .  

Depuis l o r s  en r a i s o n  d e  son impor tance  con-merciale 

un t r E s  ~ r a n C  non-bre 2.e t r a v a u x  o n t  é t é  c o n s a c r é s  à d e s  v a r i a n t e s  

d e  c e  p rocédé .  A i n s i ,  s u i v a n t  les  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  

(systèn1.e redox,  r é a c t i f ,  s o l v a n t . .  . ) de nombreux compos6s : es- 

ters  i n s a t u r é s ,  d i e s t e r s ,  c h l o r o e s t e r s ,  a n h y d r i d e s  ... o n t  pu ê t r e  

s y n t h é t i s é s .  
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I l  s e r a i t  f a s t i d i e u x  e t  i n u t i l e  de  c i t e r  i c i  t o u t e s  

ces e t u d e s  d ' a u t a n t  q u ' e l l e s  o n t  6 t e  f o r t  b i e n  résun.ées dans 

les ouvraces  de P.M. M a i t l i s  ( 1 4 )  , J. T s u j i  (15)  e t  p.Y.  Fenrv ( 1 6 )  

La p l u p a r t  d ' e n t r e  e l l es ,  cependan t  ne  se s o n t  i n t é -  

r e s s é e s  q u ' à  l a  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  Ges o l é f i n e s  l é ~ è r e s .  Dans 

ce c a s ,  l e  mécan i s~ .e  a p p a r a i t  b i e n  é t a b l i  mêne s ' i l  f a i t  e n c o r e  

l ' o b j e t  d e  d i s c u s s i o n  (17 )  concernan t  e n  p a r t i c u l i e r  l a  s t é r é o -  

c h i ~ i e  d e  l a  r é a c t i o n  ou s a  s é l e c t i v i t é  v i s  à v i s  d e s  p r o d u i t s  

c h l o r é s  o u  a c 6 t o x y l é s  l o r s q u e  l e  c h l o r u r e  c u i v r i q u e  e s t  u t i l i s é  

comme a ~ e n t  de  r é o x y d a t i o n .  

Pa r  c o n t r e ,  les  a l c è n e s  p l u s  l o u r d s  t e l s  aue  ceux d e  

l a  s é r i e  du  n é t h y l è n e  biayc1.0 (2 .2 .1 )  h e p t a n e  n ' o n t  f a i t  l ' o b j e t  

que  d ' u n  nombre r e s t r e i n t  de  t r a v a u x  a l o r s  que de p a r  l e u r  c o n f i -  

y u r a t i o n  i l s  s e r a i e n t  s u s c e s t i b l e s  de  F c u r n i r  d e s  r e n s e i ~ n e n e n t s  

i n t é r e s s a n t s  s u r  l a  r e n i o  e t  l a  s t 6 r c o s é l e c t i v i t 2  G e  c e t t e  r é a c -  

t i o n .  

Aussi Cians l e  b u t  de c o ~ . p l é t e r  les  conna i s sances  d e i 2  

a c q u i s e s  dans  c e t t e  s é r i e  ( 1 S f 1 9 f 2 0 )  , nous avons c r u  bon d ' é t u d i e r  

1 ' a c t i o n  d e  l a  combinaison "pdl' ( c a t a l y t i q u e )  -CU" ( s t o e c h i o m é t r i -  

que)  ", en m i l i e u  a c é t i q u e  t a ~ p o n n é ,  s u r  d e s  s u b s t r a t s  b i c y c l o  

( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n i q u e s  à méthylène e x o c y c l i a u e  : norcamphGne, I f  - 
camphene II e t  f enchènes  III; d ' a u t a n t  Fue d e s  e s s a i s  p r é l i m i -  - - 
n a i r e s  avec  l e  norcamphène z v a i e n t  ~ o n t r S  que c e  composé condui-  

s a i t  e s s e n t i e l l e n e n t  à d e s  e s t e r s  a l l y l i o u e s  don t  l a  fo rmat ion  

é t a i t  d i f f i c i l e m e n t  e x p l i c a b l e  p a r  l e s  nécanismes t r a d i t i o n n e l l e -  

ment avancés .  
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Co- 
Aupapavant,  11 nous a cependan t  semblé u t i l e  d e  re- 

.prendre ,  pour  c e s  composés l ' é t u d e  d e  l e u r  a c é t o x y l a t i o n  c a t a -  

l v s é e  p a r  les a c i e e s  f o r t s ,  e n  u t i l i s a n t  les  né thodes  r o d e r -  

n e s  d ' a n a l y s e s  (chromatoyraphie  en  phase  vapeur  s u r  colonne 

c a p i l l a i r e ,  s p e c t r o s c o p i e  I.R. e t  de RMN ...), a f i n  d e  complé- 

t e r  e t  d e  p r e c i s e r  d ' a n c i e n s  r é s u l t a t s .  P a r  a i l l e u r s ,  il S t a i t  

s u r t o u t  i n d i s p e n s a b l e  de  f a i r e  l a  p a r t  e n t r e  les  deux t y p e s  

d ' a c é t o x y l a t i o n  : 

T T  II - c e l l e  du t y p e  Wacker c a t a l y s é e  p a r  l e  coup le  ~ d - ' ( c a t a )  -Cu 

( s t o e c h i o )  

- d e  c e l l e  c a t a l y s é e  p a r  les a c i d e s  ( r éac tTon  s e c o n d a i r e ) .  



RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES CONCERIlANT L'ACETOXYLATION 

CATALYSEE PAR LE PALLADIUM DIVALENT 

Conparativercent à ceux consacrés  zux o l é f i n e s  l é ~ e r e s ,  

a s sez  peu de t r avaux  l ' o n t  étC à l ' a c é t o x y l a t i o n  d l a l c E n e s  p l u s  

l ou rds  c a t a l y s e e  p a r  l e  palladium d i v a l e n t .  Aussi a v a n t  d ' exposer  

nos r é s u l t a t s  il nous a  paru jud i c i eux  de r appe le r  les p l u s  i m -  

p o r t a n t s .  

A p a r t i r  d ' o l é f i n e s  l i n é a i r e s  p r imai res  ou secondai-  

res W. Ki tch ing  e t  Col1 (21)  ob t i ennen t  t r o i s  c a t é q o r i e s  de pro- 

d u i t s  : des  a c é t a t e s  v iny l iques ,  d e s  a c é t a t e s  a l l y l i q u e s  e t  des  

d i f o n c t i o n n a l i s é s .  

R-CH2-C'CH2 
l / OAc 

7 R-CH2-CH - :H2j 

/[ 
I 

Ac0 Pd(0Ac) 

R-CA2-CII=CB2 + Pd (OAC) 9 Li R-CH2-CH-CH2 
I I 

OAc OH 
\ 

\ 
R -CI!2-CE-CH2 

i I 
OH OAc ................................................................... 

( 2 1 )  W .  K i t c h i n g ,  L .  Rappopor t ,  S .  Wins  t e i n ,  W .  C .  Young,  J .  A m .  Chen!. S ~ l c . ,  

8 8 ,  2 0 5 4  ( 1 9 6 8 ) .  - 



RCE2-C=CIi-CH 
RCH2-CE-CH-CE3 1 

3 

I i 
OAc 

OAc??d(OAc) \ 
RCE2-CH=CH-CE3 + P 2  (OAC) RCE2-CI!-CH=CH2 

1 
\ OAc 

RCH2-CH=C-CH3 RCE -CE<-CIT-CE! 

* 1  1 
3 1 
\ OAc 

(0Ac)Pd OAc Y 
RCH=CH-CH-CE3 

I 
OAc 

D' aprGs les proportions relatives des dif fErcntes 

espéces, ils concluent que l'addition de palladium sur la dou- 

ble liaison (palladation) est prgf6rentiellerent 2.u type 

Nzrkovnikow. 

De la solvolvse des n allylcrotvle ou cinna~vle pallu- 

dium (22), ils excluent l'intervention de conplexes n allyli- 

uues palladiés. 

J.Davidson et Col1 ( 2 3 )  aboutissent à des résultats 

similaires lors de l'acétoxvlation Zeç 3,3 climethyl-butêne-.l, 

n hexène, cyclohexene et cyclooctGne. 

Par contre C.Franke1 et Col1 ( 2 4 )  considèrent que des 

complexes .rr allyliqueç palla$iés sont p-oL?.lhle!~ieïiL Ces l i lCe>r1n2-  

diaires de l'acëtoxylation de 1 'oléate de mi3th:rle 2 côtë d'espe- 
ces a palladiés. 
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( 2 2 )  W . K i t e h i n 9 ,  T . S a k a k i y t z m a ,  Z . R a p p o p o r t ,  P . D . S l c e u c ~ . ,  
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D a l t o n  1 8 3 ,  ( 1 9 7 7 )  

( 2 4 )  E . N .  F r a n k e Z ,  W . K . R o h w e d d e r ,  W . E . N e f f  e t  D .  W e i s s l e d e r ,  

J . O r g . C h e m . ,  4 0  3 2 4 7 ,  1 1 9 7 5 ) .  -' 



H P d L  HPdL  

OAc OAc 

RLp- R '  + L/,- R '  R ~ F L  + 721 
1 R ' 

O Ac OAc 

C e t t e  v o i e  " n  ~ l l y l i q u e "  a p a r  a i l l e u r s  r e ç u  conf i rma-  

t i o n  ( 2 5 )  p2r emplo i  de  cyclohexène d e u t é r g  en s e  b a s e n t  s u r  l a  

d i s t r i b u t i o n  2u d e u t é r i u r . .  

Ec c e  q u i  concerne  p l u s  p a r t i c u l i C r e m e n t  l e s  o l g f i n e s  

b i c y c l i q u e s ,  on p e u t  c i t e r  l e s  t r a v a u x  d e  : 

,- K.C.  ~ a i r d ' ' ' )  v u i  r a p p o r t e  cue  l e  norborngne,  

t r a i t é  e n  m i l i e u  a d t i q u e  tanponné,  p a r  l e  pa l l ad ium a i v a l e n t  

( c a t a l y t i q u e )  e n  p r é s e n c e  d ' u n e  q u a n t i t é  s toechior? ,é t r ique  d e  

CuC12 c o n d u i t  e s s e n t i e l l e m e n t  à l ' e x o  ch lo ro -2  acGtoxy-7 norbor -  

nane. 

..................................................................... 
( 2 5 )  S.WoZfe e t  P.G.C. Campbell, J.Ar.Chem.Soc., - 93, 1497 (1971) 

(18) W . C . B a i r d .  Jr., J. Orp. Chem., - 31, 2411 (1966) 



-- M .  Sakai (19) uui  à p a r t i r  Zu b icyclo  (3.2.1)  

octa-2,7 d iene ,  o b t i e n t  sélect ivement  l ' e x o  acétoxy-6 tricycle 

(3.2.1.C) o c t h e .  

-- B.Waegell e t  Col l .  q u i  notent  oue l e  t r a i t e -  

ment du norbornadiène ( 2 0 )  dans des con6i t ions  ident iques  con- 

d u i t  à un mélance complexe de d i e s t e r s ,  ch lo roes te r s ,  d6r ivés  

d ich lo rés  a l o r s  qu'avec l e  n5thylène-2 b icyclo  (2 .2 .1)  hepttne-5 

on a b o u t i t  sélect ivement  au dér ivc  d ich lo ré  ( 2 6 )  

_-_____-_-___--____-_------------_-_-------------------------------- 
( 1 9 )  M.Saka i ,  T e t r a h e d r o n  L e t t . ,  347 ,  11973)  

( 2 0 )  A.Heumann e t  B .  WaegetZ,  Nouv. J .Chim. ,  1 ,  277,  119771 - 
( 2 6 )  A .  Heumann, M.RegLier  e t  B .  Y a e g e L I ,  Angew. Chem., - 91,924 (19791 



En résumé du point de vue mécanistique la plus gran- 

de partie de ces réactions fait appel à une palladation de 

l'oléfine conduisant à des complexes du type a palladié sui- 

vie soit d'une substitution nucléonhile d-onnant des compos~s 

vinyliques ou allyliques, soit d'une addition nucléophile 

aboutissant à àes difonctionnalisés. 

- I 

X 
I I 

palladation 
X PdCl 

Quelques rares fois des complexes n allyliques ont 

envisages ou rêne identifiés comme intermédiaires réaction- 



n e l s  cependan t  l e u r  f o r m a t i o n  p l u t ô t  nue c e l l e  d ' e s p e c e s  a 

pal laCi .éeç  s e i ~ b 7 e  dSpendre t rcs  f o r t e ~ e n t  d e s  c o n d i t i o n s  ex-eri-- 

m e n t a l e s  s a n s  q u e  les  p a r a r r è t r e s  o r i e n t a n t  l a  r é a c t i o n  2.ans 

un s e n s  p l u t ô t  uue 6 a n s  l ' a u t r e  a i e n t  é t é  c l a i r e m e n t  i d e n t i -  

f i é s .  

Q u a n t  aux  o l é f i n e s  b i c y c l i q u e s  , s e u l e  1 ' a c é t o x y l a -  

t i o n  d e  c e l l e s  à d o u b l e  l i a i s o n  e n d o c v c l i ~ u e  ou  d i é n i q u e ,  a 
C té  é t u d i é e ,  



- ACETOXYLATIOi4 EN SERIE BU N O R W H E N E  - 



CHAPITRE 1 

ACETOXYLATIOW DU NORCAMPKEIiE CATALYSEE PAR LES ACIDES FORTS 

L1ac6toxylation du norcamphène 1, dans les solutions - 
de Bertram-Walbaum ( 2 )  (acide acetique, trace d'acide sulfurique) 

décrite dès 1954 par Beck~an et Saber ( 2 7 )  conduit si'lectivement 

apres transposition à l'exoacétoxy-2 néthyl-1 bicyclo (2.2.1) 

heptane, 13. - 

Pour déterminer l'existence de possibles équilibres 

entre les isomères du norcamphene, nous avons repris cette étu- 

de à différentes températures r ainsi que celle de la solvoly- 

1 - SYNTHESE DES OLEFINES .- - 

Dans le but de tester leur réactivité ou 2.e les isen- 

tifier, le norcanphgne et ses isomGres ont 6té synthètisés à 

partir de produits comnerciaux. 

( 2) B e r t r a m  e t  hralbaum, J .  P r a c k t .  Chen?.,  49 ,  1 ,  (1894) - 
( 2 7 )  S .  Beckmann e t  S .  S c h a b e r ,  Ann.  Clzem., 5 8 5 ,  1 5 4  ( 2 9 5 4 )  - 



- Norcamphène, I - 

Il a @té préparé partir du cyclopentadiène et de 

l'acroléine par la suite 6e rGactions suivantes (25) 

C H  - 2.. &H~o' 

Ni. Raney 

- Méthyl-1 bicyclo (2.2.1) heptène-2,1 et Méthyl-2 bicyclo b - 
(2.2.1) heptène-2,I 

a - 

Ces deux co~posés ont été obtenus par action de 

l'éthylène sur un mélancje de rn6thylcyclopenta2iène commercial ( 2 9 )  

Une distillation sci?née sur colonne à bande tournan- 

te permet de les séparer avec une pureté supérieure à 99%. 

.................................................................... 
( 2 8 )  K . A Z d e r  e t  G .  S t e i n ,  A n n . C h e m . ,  4 7 0 ,  6 2 ,  ( 1 9 2 9 )  

i 29) C .  W .  J e f f o r d ,  S .  M a Z a j a n ,  J .  W .  W a s k i n ,  B .  W a e g e Z Z ,  

J .  Am. C h e m .  S o c . ,  8 7 ,  2 1 8 3  ( 1 9 6 5 )  - 



2-6 ~ é t h y l - 1  t r i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 . 0  ) hep tane  Ic - 

C e t  hydrocarbure  p r o v i e n t  du t r a i t e m e n t  p a r  l ' o x y d e  

mercurique ( 30) de l t h y 8 r a z o n e  c?e l a  rnéthyl-1 norcamphre, e l le-  

même ob tenue  à p a r t i r  du norcamphène. 

,II - PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Z ' o l é f i n e  en  s o l u t i o n  dans  l e  mélange a c i d e  a c é t i q u e -  

a c i d e  s u l f u r i q u e  ( t r a c e ) ,  e s t   lacC Ce dans un b a i n  tb .er r .os ta tS  

sous  a ~ i t a t i o n .  D e s  p re lèvements  p é r i o d i q u e s  s o n t  e x t r a i t s  p l u -  

s i e u r s  f o i s  au p e n t a n e .  Les e x t r a i t s  a p r e s  n e u t r a l i s a t i o n  e t  s é -  

chace s o n t  chromate-raphiés e n  CPV s u r  colonne c a p i l l a i r e .  

III  - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Des d i f f é r e n t e s  é t u d e s  c i n é t i q u e s  résumées en t a b l e a u  

1, il r e s s o r t  : 

- que 1 e s t  b i e n  l e  p r o d u i t  f i n a l  d e  l ' e s t é r i -  3 
f i c a t i o n  du n o r c a r n p h ~ ~  1 , - 

- q u ' i n i t i a l e m e n t  il se forme en  f a i b l e  q u a n t i -  

t e  un i n t e r m é d i a i r e  Iq q u i  p e u t  ê t r e  i s o l é  p a r  une s u i t e  de S i s L  

t i l l a t i o n s  e t  de  chromatographies  p r é p a r a t i v e s ,  l o r s q u ' o n  a r -  

rGte t r è s  ranidement  l a  r é a c t i o n  d ' a c é t o x y l a t i o n .  S e s  s p e c t r e s  
.................................................................... 
1 3 0 )  W. R e u e c h ,  M. W. Di Car20  e t  L .  Tay Zor, J .  O r g .  Chem.,  

26, 1 7 1 1 ,  (1961) - 



A ~ é t o x ~ l a t i o n  catalysée par les acides forts à 80'C 

Norcamphène 

Acétate I3 
-. - . Acétate I4 

1 
Fig.  1 Norcamphène 

Methyl-2 bicyclo<z.z.i> heptene.2 

O Acétate 13. 
-.-. Acéta te  I4 
- - - Acéta te  1, 

Temps <h> 



Tableau 1 : A c é t o x y l a t i o n  d e s  e l c è n e s  de  l a  s é r i e  du norcam- 

phène c a t a l y s e e  par l e s  a c i d e s  f o r t s  

PRODUITS g 
i 

1 
l - 

3 C o n d i t i o n s  e x p c r i n e n t a l e s  : AcOH = 15 cm , H 2 S 0 4  = 0,l y 

S u b s t r a t  = 3 q 

- 1 5 -  



IR e t  de RYN i n d i q u e n t  que c ' e s t  un a c é t a t e  p o s s é d a n t  un méthyle 
1 

en $2 du grocnement e s t e r .  Sa s a p o n i f i c a t i o n  c o n d u i t  à un a l c o o l  

dont les s v c c t r e s  a i n s i  Que les temps de r é t e n t i o n  chromatogra-  

phiouc  s u r  2 i f f 6 r e n t e s  co lonnes  c a n i l l a i r e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à 

ceux d ' u n  6 c h a n t i l l o n  d'exohydroxy-2 métliyl-2 b i c v c l o  ( 2 . 2 . 1 )  
2 h e p t , ~ n c  s p t h 6  ti çé  p a r  o:cymercuration-démercuration du n o r -  

camp1:Gne -- P ( 3 1 )  

L ' e s t e r  Iq e s t  donc l ' e x o a c é t o x y - 2  méthyl-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep- 

S i  l e s  a l c è n e s  1 e t  I a  ne c o n d u i s e n t  q u ' a u  s e u l  a c é t a -  - - 
t e  I3 comme pro$-u i t  f i n a l ,  il e n  e s t  d i f féremment  du méthyl-1 

b i c T c l o  (2.2.1) heptène-2 ,  I b  pu i sque  l o r s  de son a c é t o x y l a t i o n  - 
s e  forme Goalement en  q u a n t i t e  n o t a b l e  un composé 17, c e l u i - c i  

p r g s e n t e  des  s p e c t r e s  e t  des  temps de r é t e n t i o n   en?^^, i d e n t i -  

Tues à ceux de l ' a c é t o x y - 3  rnéthvl- 1 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep tane  pro- 

venan t  d ' u n e  h y 2 r o b o r a t i o n  oxydante  de I b .  - 

x Le s y e c t r e  2.e RF.:N 6.e I 'endohvdroxy-2 méthyl-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  

hep tane  obtenu p a r  a c t i o n  de MqICH3 s u r  l a  norcamphre e s t  qua- 

s imen t  ic ient ique  à c e l u i  de II4 mais les temps de  r é t e n t i o n  en 
- 

CPV s o n t  d i f f é r e n t s .  
................................................................... 
! 3 1 )  J. i iodge  M a r k y r a f  e t  Pak-Tong Leung ,  J .  Chem. E d u c .  4 7 ,  7 0 7  ( 1  9 7 0 )  



L e  t a b l e a u  1 e t  l e s  f i r r u r e s  1 e t  2 in?.iccuent, 6 ' z u . t r e  

p a r t ,  Tue 1 ' 6 q u i l i b r e  6.' e s t é r i f i c â . t i o n  es t  t r e s  ra~iClei-?ent  at.- 

t e i n t  ( 21:) e t  q n ' i l  e s t  c u a s i  t o t â . l e ~ . e n t  d6nlacC v e r s  l a  

fo rma t ion  d e s  a c e t a t e s .  

L e s  o u a n t i t é s  d ' o l é f i n e s  p r é s e n t e s  à l ' é q u i l i b r e ,  

d a n s  l a  zone c?e t e m p é r a t u r e  é t u d i e e  ( 6 0  à 120°C) s o n t  t o u j o u r s  
t 

t r c s  f a i b l e s  ( < 1 %  p o u r  l e - n o r c a m p h è n e  q u i  e s t  l e  p l u s  abon- 

d a n t ) . C e s  t r è s  f a i b l e s  t e n e u r s  ne  p e r m e t t e n t  malheureusement  

n i  l e u  C.osa..e ni+cis pa.r c h r o ~ a t o c r a p h i e  e t  n i  p a r  consc -  

quen  t L a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  n o r c a ~ -  

ph+ne- isomère .  

Compte t e n u  de c e s  c o n s t a t a t i o n s ,  un schéma r é a c t i o n -  

n e l  f a i s a n t  a p p e l  2i d e s  r é a r r a n g e m e n t s  de  c a r b o c a t i o n s  peu t -  

ê t r e  p roposé  pour  r e n d r e  compte ces d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  i s o l é s .  

IV- CONCLUSION 

I b  

OAc 

S i  l ' a c é t o x y l a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  de  l a  f a m i l l e  du 

norcamphène p a r  cies s o l u t i o n s  de  B e r t r a m  e t  Walbaum, n e  nous a 

p a s  permis  d e  d e t e r m i n e r  a v e c  n r é c i s i o n  les v a l e u r s  d e s  cons tan -  



tes d'équilibre entre lui et ses isomères de position du fait 

que l'équilibre d'estérification est trop fortemnt déplacé 

vers la Cor~nation des acétates, nous avons néanmoins pu isoler 

outre l'acetate 1, identifié par Eeckman et Saber, l'exoacéto- 

r y -2  n16tlivl-2 biëfclo (2.2.1) heptane I4 et l'exoacGtoxv-3 rié- - 
thyl-l b i c y c l o  (2.2.1) heptane 1 7 '  - 



V - PARTIE EXPERIMENTALE 

1 

D'une n a n i è r e  ~ é n é r a l e  t o u t e s  les a n a l y s e s  o n t  e t 6  

e f f e c t u e e s  s u r  chromatoqraphes  e n  phase  v a p e u r  G i r d e l ,  série 

75 CS ou s é r i e  30, é q u i p é s  d ' u n  d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  Se  f l a n -  

m e .  Les c o c p o s i t i o n s  s o n t  d e t e r m i n é e s  à l ' a i d e  d ' u n  i n t é c r a t e u r  

L .T .T .  t v p e  I C A P  2 0 ,  l e  décane  s e r v a n t  d ' é t a l o n  i n t e r n e .  

L e s  c o l o n n e s  les  p l u s  c o m u n é ~ . e n t  u t i l i s é e s  s o n t  2 e s  

c a p i l l a i r e s  de  d i a m è t r e  0 , 2 5  m, l o n y u e u r  LOO m g a r n i e s  l e  

p l u s  s o u v e n t  d e  p o l y p r o p y l è n e ~ l y c o l  ou  6e s y u a l a n e .  

l 

L e s  c h r o r a t o c r a p h i e s  p r é p a r a t i v e s  o n t  é t é  f a i t e s  avec  

un a p p a r e i l  Var i an  t y p e  Autoprep  A 700 é q u i p é  d e  c o l o n n e s  d e  

2 0  p i e d s  d e  l o n y  e t  3/8 d e  pouce 2e d i a n è t r e ,  y a r n i e s  de  s u c c i -  

n a t e  d e  d i é t h y l è n e r l y c o l ,  S E  30, Réoplex ...). 

L e s  d i s t i l 1 . a t i o n . s  s o i y n é e s  s o n t  f a i t e s  à l ' a i d e  d ' u n e  

c o l o n n e  Nester F a u s t  3 bande t o u r n a n t e  n o d è l e  NFT 51. 

L e s  s p e c t r e s  I . R .  s o n t  e n r e - i s t r é s  s u r  un a p p a r e i l  Pe r -  

k i n  Elmer 457,  ceux d e  RMN s u r  Bruker  WP 6 0  ou  LdP 40, l e s  d é p l a -  

cements  ch iminues  é t a n t  expr imés  p a r  r a p p o r t  a u  TMS. 

C e s  c o n d i t i o n s  é t a n t  c é n é r a l e s ,  nous  n e  les r é p e t e r o n s  

p a s .  

1) S y n t h e s e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  

A un ~ é l a n r e  d e  800  c m 3  d ' é t h e r  e t  280 7 d ' a c r o l é i n e  

f r a i c h e m e n t  d i s t i l l é e ,  p l a c é  ?ans un t r i c o l  de 2 1 é q u i p é  d ' u n  

a r i t a t e u r  e t  d ' u n  r é f r i v é r a n t . ,  on a j o u t e  l e n t e m e n t  Gu cyclopen-  

t a d i è n e  -jusqu'à d é b u t  d ' é b u l l i t i o n  d e  l ' é t h e r  e n  m a i n t e n a n t  une 

v i v e  a q i t a t i o n .  La r é a c t i o n  a i n s i  démarrée  on r e f r o i 6 . i t  d a n s  l a  

g l a c e  e t  rC9le l ' a d d i t i o n  d e  f a ç o n  à a v o i r  un l é y e r  r e f l u x  

d ' é t h e r ,  a u  t o t a l  280 de  c y c l o p e n t a d i e n e  s o n t  a i n s i  a d d i t i o n -  

n é s .  L ' e s t e r  a i n s i  que  l ' e x c è s  d ' a c r o l é i n e  s o n t  e n s u i t e  d i s t i l -  

l é s  s o u s  p r e s s i o n  normale ,  p u i s  l e  formyl-2 b i c y c l o  (2 .2 .1 )  hep- 

t h e - 5  s o u s  v i d e  (EhZO = 6tI0C, 520 ?, Rdt  07  % ) .  



On hydroqëne e n s u i t e  300 7 de c e t  a ldéhy3e  d ~ n s  un l 

a u t o c l a v e  d e  1 1,  e n  p r é s e n c e  de  2 s p a t u l e s  d e  N i  d e  Raney. A 

f r o i d  l a  doub le  l i a i s o n  s ' h y d r o c è n e  e n  p re r r i e r  avec  un f o r t  

Schauffement ,  on p o r t e  e n s u i t e  à lDO°C pour hyc?.ro+ner l a  fonc-  

t i o n  a ldehyde .  Aprss  r e f r o i d i s s e ~ e n t ,  l e  con tenu  d e  l ' a u t o c l a v e  

e s t  r e p r i s  p a r  d e  l l & t h a n o l ,  l e  c a t a l y s e u r  e s t  s e p a r e  p a r  décan- 

t a t i o n ,  l e  s o l v a n t  es t  Svanore  e t  on d i s t i l l e  s o u s  v i d e  l ' h y d r o -  

xymgthyl-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 .  1) h e p t a n e  (Eb14=970C,Rdt=9G%) . 

On a d d i t i o n n e  q o u t t e  à c o u t t e  300 y d e  l ' a l c o o l  y&- 

céden t  à 300 9 d ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  à r e f l u x ,  on l a i s s e  2  h  a 

G b u l l i t i o n  p u i s  on 6 i s t i l l e  l ' a c i d e  a c e t i c u e  f0rp.é a i n s i  que 

l ' a n h v d r i d e  en excks  s0u.s p r e s s i o n  normale,  p u i s  s o u s  v i d e  

l ' a c é t a t e  (Eb14 = CJ7OCI Rd. t  - 9 6  ' 5 ) .  

P y r o l y s e  d e  1' a c é t a t e  

210 7 d ' a c é t a t e  s o n t  p y r o l y s é s  à l a  t e m n e r a t u r e  d e  
3  500°C, à l a  v i t e s s e  de  100 q/h dans  un r é a c t e u r  de 200 cm c a r -  

n i  d ' anneaux  Kaschi? en v e r r e  d-e 4 nlm de  d i a r è t r e .  L e  p y r o l y s a t  

e s t  n e u t r a l i s é  avec  une s o l u t i o n  s a t u r é e  de b i c a r b o n a t e  de so-  

dium, l a v e  e t  séché  s u r  P+04.  Une d i s t i l l a t i o n  permet  de sé -  

p a r e r  l e  riorcar:phi:iie ( 9 5  yr, Eb7G0 = 123OC) 2 e  l ' a c é t a t e  non 

pyro lysé  (559)  . 

1 
RllN : (E , CDC13,  Si14e4, 6 ppm) 

4,8 e t  4 , 5 5  ( 2 H ,   rotons méthy lén iques )  ; 2 , G 5  ( l n ,  s ,  

H a l l y l i q u e  en  t ê t e  d e  pon t )  ; 2,45 (111, s ,  H e n  t ê t e  de pon t )  

8 ~ .  9 de dimère con-mercial du r -é thylcyclopenta2iEne 

i n t r o d u i t s  avec 2 , s  q de c a r b o n a t e  d e  sodium dans  un a u t o c l a v e  

de  300 cm3 que l ' o n  n e t  s o u s  p r e s s i o n  d1é thy18ne  ( 7 0  b a r  ) e t  

chaufCts  2 lSO°C q e n c a n t  7  h .  Pnrks  r e T r o i 6 i s s e n e n t  e t  Z i l t r a -  

t i o n ,  on d i s t i l l e  65 J d ' u n  melance ? . ' o l 6 f i n e ~ I  e t  Ib a 
(Lb760 = 105-120°C, Rdt : 62 % ) .  C e l l e s - c i  s o n t s é n a r é e s  p a r  

d i s t i l l a t i o n  s u r  co lonne  à ban2e t o u r n a n t e  Nester F a u s t  : 

- Inéthyl-2 n o r b o r n è n e ,  Ia,  Eb760 = 118-119°C 
- 



c e  c u i  permet ?e  l es  o b t e n i r  avec  une p u r e t é  s u p é r i e u r e  à 39 % . '  

- Id : 5,48 (113, b ,  p r o t o n  v i n y l i n u e  endocyc l ique)  ; 2,75 e t  
-- 

2,55 ( 2 H ,  p r o t o n s  a l l y l i q u e s  en t ê t e  de  p o n t )  ; 1, 7 (3HI d ,  

vroupcment mC t h y l e )  . 

- $ : 5,s e t  5 ,7  (211, m a s s i f ,  n r o t o n s  v i n y l i a u e s  e n d o c y c l i q u e s )  ; 
- 

2 / 7 5  ( 1 H ,  b ,  p ro ton  a l l y l i q u e  en  t ê t e  de p o n t )  ; 1 , 3  (3H, s ,  m é -  

t h y l e  en  t ê t e  de p o n t )  . 

71 c de n o r c a ~ p h è n e ,  dans  50 crr3 d 1 a c i 6 e  a c 6 t i p u e  ren-  

f e rmant  2 0  - o u t t e s  ? ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 50 % s o n t  p o r t é s  à 80°C 

pendant  4 h .  Aprss a d d i t i o n  G'eau ,  on e x t r a i t  à l ' é t h e r .  L 'ex-  

t r a i t  é t h é r é  e s t  l a v é  p u i s  séché  s u r  M7S04, l e  s o l v a n t  e s t  évapo- 

r é  e t  on d i s t i l l e  l ' a c é t a t e  I 3  (Eb16 = 88OC. Rdt = 85 % )  
- 

20 CJ c'l 'acétoxy-2 r é t h y l -  1 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep tane  p r é -  

c é d e n t  s o n t  s a p o n i f i e s  p a r  c h a u f f a ~ e  à r e f l u x  pencan t  3  h  avec  

5 c d e  p o t a s s e  en s o l u t i o n  dans  30 cm3 de  mëtlianol.  La p l u s  Sran-  

de p a r t i e  du méthanol e s t  e n s u i t e  d i s t i l l é e  ( %  80%) ; l e  r é s i -  

du r e p r l s  à l ' e a u  e s t  e x t r a i t  à l ' é t h e r .  La phase  o r ~ a n i q u e  a p r è s  

l a v a j e ,  séchaye  e t  É l i n i n a t i o n  du s o l v a n t  c o n d u i t  p a r  d i s t i l l a -  

t i o n  à 14,1<; d ' a i c o o l  (Eba8 = 7g°C, Rdt = 94 % )  q u i  c r i s é a l l i s e .  

1 2  g d ' a l c o o l  e n  s o l u t i o n  dans 40 cm3 d ' ë t h e r  s o n t  oxy- 

d e s  à 25OC p a r  ad<. i t ion  l e n t e  d ' u n  F-élange s u l f o c h r o r i q u e  ( 8 7 
3 de Na2Cr207, 2  f 2 0  + 3 cm3 d1H2S04 + 20 cr A 2 0 )  Après 2h30 d '  

a c i t a t i o n ,  on d ë c a n t e  e t  e x t r a i t  p l u s i e u r s  f o i s  l a  phase  aqueuse 

à l ' é t h e r .  Les phases  é t h é r é e s  n e u t r a l i s é e s ,  l a v é e s  e t  séchées  

s o n t  e n s u i t e  d i s t i l l é e s  s o u s  y r e s s i o n  r é d u i t e  e t  c o n d u i s e n t  à 

1 0 , 5  7 de c 6 t o n e  (Eb18 = 76OC, Rdt = 85 % ) .  

10 g d e  c é t o n e  e n  s o l u t i o n  dans 6 0  c m 3  d ' é t h a n o l  s o n t  

p o r t E s  2 r e f l u x  en prCsencc  de 20 c r3  d 'hyc ' raz ine  3 95% e t  de  



2 d 1 a c i 6 e  a c é t i q u e .  L ' é t h a n o l  e s t  é v a p o r é  s o u s  p r e s s i o n  r é -  

d u i t e .  L e  r r s i d u  d i s s o u s  dans  50 cm3 d ' é t h e r  e s t  l a v e  avec  une ' 

s o l u t i o n  s a t u r é e  e n  NaCl. Apres s é c h a y e ,  l ' é v a p o r a t i o n  du s o l -  

v a n t  f o u r n i  1 0 , 2  ? i i 'hvdrazone.  

A 8 9 d 'hydrazone  d i s s o u t  dans  30 c m 3  d ' é t h a n o l  on 

a j o u t e  15 7 d 'oxyee  mercur ique  jaune  e t  p o r t e  30 mn à r e f l u x  

s o u s  a ~ i t a t i o n .  Anres  f i l t r a t i o n  e t  ad.$-ition ?. 'eau a u  f i l t r a t ,  

on e x t r a i t  l a  phase  o r q a n i q u e  au p e n t a n e .  L ' e x t r a i t  e s t  l a v é ,  

sech6  e t  le s o l v a n t  évaporé  r e r l l t . e t t a ~ t  a i n s i  C ' o b t e n i r  5 , : ~  

RMN : 

1 , 8 5  ( l H ,  b ,  H e n  t ê t e  de p o n t )  ; 1 , 2  (3R, s ,  méthyle 

p o r t é  p a r  l e  ca rbone  C l )  ; 1 , 2 5  e t  1 , l  (6H, b ,  p r o t o n s  carbo-  

n e s  C 3 ,  C 5  e t  C 7 )  ; 0 , 7 8  (2H, s ,  p r o t o n s  c v c l o p r o p a n i ~ u e s ) .  

2) A c é t o x v l a t i o n  d e s  o l é f i n e s  

A une s o l u t i o n  de  0 , l  - d e  H2S04 à 50 % dans  15 ca 3 

d ' a c i d e  a c e t i c u e  p l a c é e  s o u s  a c i t a t i o n  dans  un b a i n  t h e r c o s t a -  

t e  à UO°C, on a j o u t e  3  c d ' o l é f i n e s  r e n f e r m a n t  1 CJ de décane 

( é t a l o n  i n t e r n e ) .  D e s  prélGvements p é r i o d i q u e s  de 1 c m 3  s o n t  
3  e x t r a i t s  deux f o i s  p a r  1 cm de p e n t a n e ,  l ' e x t r a i t  aprGs neu- 

t r a l i s a t i o n  p a r  une s o l u t i o n  de  Na2C03, l a v a c e  à L'eau  e t  s é -  

chace  s u r  lslcS04 e s t  chromatoqraphié  p a r  CPV ce q u i  p e r n e t  d e  

d é t e r e i n e r  l ' e v o l u t i o n  Cie l a  t e n e u r  d e s  d i f f é r e n t s  composés a u  

c o u r s  du t e ~ . p s .  

3)  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  a c é t o x y l a t s  

- Oxymercuration-démercuration du norcamphène 

Dans un e r l enmeyer  de  100 p l ,  on a d d i t i o n n e  dans  l ' o r -  

d r e  : 3,19 CJ (10 nmoles)  d ' a c é t a t e  ~ e r c u r i q u e ,  10 m l  d ' e a u  e t  

10 m l  d e  THF. A c e t t e  s o l u t i o n  e s t  a j o u t é  à l a  t e ~ p é r a t u r e  ar.- 

b i a n t e  1 ,08  (10 mrr,oles) d e  norcacphène.  L e  t o u t  e s t  a n i t é  pen- 

s a n t  5  mn p u i s  on a d d i t i o n n e  10 m l  d e  soude 3N e t  10 m l  d ' u n e  

s o l u t i o n  d e  0 ,19  - d e  NaBH4 dans l a  soude 3N. La phase  aqueuse  



1 

lest s a t u r é e  avec  du NaCl eiZ on la isse l e  mercure se dépose r .  

La phase o r ~ a n i - u e  e s t  f i l t r é e  e t  séchée .  L1éva .pora t ion  du s o l -  

v a n t  permet  d ' o b t e n i r  0 , 4  ? d'exohydroxvméthvl-2 b i c y c l o ( 2 . 2 . 1 )  

hep tane .  

RMN : 

2 , 2  ( l h ' ,  b ,  Ii e n  t ê t e  d e  ? o n t )  ; 2 ( l E ,  s ,  H hvclroxy) ; 

1 , 8  (111, b ,  E en t ê t e  de  p o n t )  ; 1 , 3  ( 3 ~ ,  s ,  5i.cthvl.e en  a c'u 

groupement hydroxy) . 

L ' a l c o o l  a i n s i  ob tenu  p r é s e n t e  les mêmes s p e c t r e s  e t  

temps de r e t e n t i o n  chromatog.raphique aue  c e l u i r G s u l t a n t  de l a  

s a p o n i f i c a t i o n  de  l ' a c é t a t e  1 o b t e n u  p a r  CPV p r é p a r a t i v e  d e s  5 
c a t a l y s a t s  p rovenan t  $ ' u n e  a z t o x y l a t i o n  a r r ê t é e  t r e s  ra-pide- 

ment. 

b )  I d e n t i f i c a t i o n  C e  l ' a c é t a t e  I7 
- 

4 ET de méthvl-1 b i c y c l o  (2 .2 .1 )  heptene-2 e n  s o l u t i o n  

dans  2 0  c m 3  d ' é t h e r  anhydre s o n t  t r a i t é s  n a r  un c o u r a n t  de  d i -  

borane f o r ~ é  en a d d i t i o n n a n t  une s o l u t i o n  de 0 , 4  g Ze borohy- 

d r u r e  de sodium dans  15 cc3  de  d i ? l y ~ e  à 2 . 1  cm3 du conp lexe  

EF -é therc i te  dans 5 cn3 de d ic lyme.  On a j o u t e  e n s u i t e  à l ' o r -  3 
qanoborane a i n s i  forp.6 une s o l u t i o n  d e  soude a l c o o l i q u e  ( 0 , 5  c 
NaOH dans 15 crr3 d ' é t h a n o l )  e t  e n f i n  trGs len tement  4 ,s  CF 

3 

d ' e a u  o x y ~ é n é e  à 30 % en v o l u ~ e .  

AprCs e x t r a c t i o n  e t  t r a i t e m e n t  c l a s s i q u e  d e  l ' e x t r a i t  

on o b t i e n t  3 ,4  F d e  mélance d ' a l c o o l  (Rdt  : 73% ) . 

3  r du melan-e d ' a l c o o l  p r é c e d e n t  s o n t  p o r t 6 s  à r e -  

f l u x  avec  5 cm3 d '  anhydr ide  a c é t i n u e .  AprSs r e f r o i d i s s e m e n t ,  on 

n e u t r a l i s e  à l a  soude à 10 %, e x t r a i t  à l ' é t h e r ,  l a v e  à l ' e a u  

e t  sëche  s u r  HgS04. L ' é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  f o u r n i t  2 , ?  g d ' u n  

mélance b r u t  c l 1 a c 6 t a t e  1, (54%) e t  Ij (46%)  qui e s t  s é p a r é  p a r  

CPV p r é p a r a t i v e  s u r  colonne de  D E C S ~  l l o ° C .  

RMN : a c é t a t e  I7 - 
4 , 5  ( l E ,  m a s s i f ,  p r o t o n  en  a du g r o u p e ~ e n t  a c é t a t e )  ; 

2,15 1 11 en t ê t e  d e  pon t )  ; 1.35 (3E, S I  ~ G t i i v l e  a c t t a t e )  ; 

1 , l  (311, méthyle e n  t ê te  6e n o n t )  . 



ACETOXYLATION DU NORCAMPHENE CATALYSEE PAR L E  COUPLE 

,Alors que l'acétoxylation du norcamphène en presence 

d'acide fort conduit quasi sélectivement à l'exoacétoxy-2 RE- 
thyl-1 bicyclo (2.2.1) heptane, l'action du couple Pd1' (cata) - 

CuC12 (stuechiom6trique), en milieu acetique tamponn6 apparait 

2 priori moins sslective puisque l'analyse par CPV ?.es cataly- 

sats rév6le la presence de six pics (nurnerot6s de Il à I6 se- 
- - - 

lori leur ordre d'i5lution sur coloiine capillaire gariiie de 

polypropylèneglycol) . 

En rGalit6, force est de constater (cf fi-. J et ta- 

bleau II) que la plupart correspondent à des intermediaires 

puisque seuls les composés 1 et I5 sont encore presents en 3 - - 
fin de réaction. 

1 - IDENTIFICATION D E S  CATALYSArCS 

Aprés addition d'eau au milieu réactionnel et estrac- 

tion, les catalysats sont isol6s par les traitements usuels de 

fractionnement (distillation, chromatoqraphie préparative . . . )  

et finalement identifies. 

Il s' avzrc alors cruc : 

- J CUI L C > : ; ~ J ~ I N ~  ii l ' C L  1 1 1 i ~ l  I I \  I I l i  i 

clo (2.2.1) heptaz déjà rencontré lors de 1' a~Ctos:~l-ation da 

norcamphène en presence d'acide fort ; 

- 1 est une olcfine Q mGthyl6ne esocvcli~ue 5 ( 3 2 )  
fonctionnalisee e n a  par un groupement acétate dont la sa- 
.................................................................. 
( 72) W .  P .  Z r m a n ,  J .  O .  C h c m . ,  3 8 ,  7 6 5  ( 7 9 7 8 ) .  - 



ponification conduit à l'alcool I', exo, separable par CFV sur 
J - 

colonne capillaire garnie de PPG de son épir.Gre I f 5  en30 pro- 
- - 

duit majoritairement par réduction de la  éthylène-3 norborna- 

none-2k par LiA1E4 (33) 

& ____) K O H ' ~ '  
OAC MeOH OH 

O H  O = 5 - Ij - exo 1; endo - 
a1 100% 0% 

- =1 est un dGriv6 chloré qui s'identj-~cie à llexo- 

chloro-2 méthz-1 bicyclo (2.2.1) heptaneX* résultant de l'ac- 

tio11 de ZnC12-IIC1 sur l'alcool obtenu par saponification de 13; 

___C 

MeOH 

- 1 est un alcène Kéthylénique chloré en a 2e la 2 - 

................................................................ 
k Produit commercial : Aldrich 

nx La confiruration exode Il et I2 a été attribuee en ac'mettant 

que le remplacement du ~ r o ~ e ~ e n ~ h y d r o x y  par Cl s'effectvait 

avec retention de la confiquration (34) 

( 3 3 )  A.F. Thomas, R . A .  S c h n e i d e r e t  J .  Meinwald,  J .  Am.. Chem. 

S o c .  89 ,  68 ( 1 9 6 7 )  - 
W .  Todd Wipke e t  P .  Gund, J .  A m .  Chem. S o c . ,  - 9 8 ,  8107 ( 1 9 7 6 )  

( 3 4 )  Rodd ' s  Chemis t r y  o f  Carbon Compounds, v o l .  I I ,  2ème é d i t i o n  

E l s e v i e r  P u b l i s h i n g  Company, 1969, p .  162 e t  r é f é r e n c e s  c i t é e s .  



double  l i a i s o n ,  possédan t  les  mênes c a r a c t é r i s t i n u e s  ( s p e c t r a -  

l e s  e t  c h r o ~ . a t o ~ r a p h i o u e s )  que l ' e x o c h l o r o - 3  n é t h y l è n e - 2  b i -  

cycle ( 2 . 2 . 1 )  heptaneX ob tenu  p a r  e c t i o n  d e  ZnC12-AC3 s u r  l ' a l -  

c o o l  I l 5  exo ; - 

- I6 p r é s e n t e  'un s p e c t r e  de RPIN ( 3 2 )  i nd iuuar i t  l a  

p r e s e n c e  d ' u n e d o u b l e  l i a i s o n  endccyc l ique  e t  d ' u n  ~ r o u p e ~ e n t  

a c é t a t e  c e  g u i  permet  de  1' i d e n t i f i e r ( 3 2 )  p a r  comparaison au  

s p e c t r e  de 1, à l ' acé toxyméthy l -2  b i c y c l o  ( 2 . 2 , l )  heptène-2 ; 
d 

L e s  c a t a l y s a t s  s c n t  donc Les s u i v a n t s  : 

................................................................ 
X Dans l e  c a s  e u  t r a i t e ~ e n t  d e  l ' a l - c o o l  I l5  endo dans les  mêmes 

- 
c o n 2 i t i o n s ,  on d o i t  n o t e r  que l ' o n  n ' o b t i e n t  p a s  1-e d é r i v é  c h l o r e  

c o r r e s p o n d a n t  r a i s  une c e t o n e  s a t u r é e  : l a  méthyl-3 norbornanone.  
................................................................ 
( 3 2 )  M . F .  Erman, J .  O r g .  Chem., - 3 2 ,  7 6 5  ( 1 9 7 8 )  



II - RESULTATS EXPERIP4ENTAUX 

La c o n c e n t r a t i c n  de  t o u s  ces composés e t  p l u s  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  c e l l e  d e s  p r o d u i t s  f i n a u x  1 e t  I5 e s t  t r è s  6épen-  3  - - 
( d a n t e  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i ~ . e n t a l e s .  

Au vue  d e s  r e s u l t a t s  2.u t a b l e a u  I I ,  on c o n s t a t e  

ainsi -uc : 

- les p r o d u i t s  12, 1, ~ 5 .  T n e  SC fo rmen t  q u ' e n  
J 6 

r r e s e n c e  C'un s e l  Ge ?G'* ( c a t a l - , r t i q u a )  e t  d e  c h l o r u r e  c u i v r i -  

que e n  o u a n t i t t  s t o e c l i i o ~ ~ d t r i q u e  ; 

- l a  n a t u r e  du  s e l  de  p a l l a d i u m  u t i l i s S  (P8.C12, 

P ~ ( O A C ) ~ ,  NasPdClq, PdEr 2 . . . )  n ' a  que  peu  d ' i n f l u e n c e  s u r  l e  

c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  ; 

- l a  p r é s e n c e  de  CuCl e n  q u a n t i t é  s toec l1 iom6t r ique  2  
e s t  p a r  c o n t r e  i n d i s p e n s a b l e  p o u r  o b t e n i r  l e s  d é r i v é s  i n s a t u r é s  ; 

s i  d ' a u t r e s  o x y d a n t s  couramment e n p l o y é s  : ( C U ( O A C ) ~  ( 3 5 )  I 

FeC13 (3G) , benzoquinone  ( 3 7 )  . . . ) ,  s o n t  u t i l i s é s  p o u r  r é v é n é r e r  
l II l e  pdl', s e u l s  se f o r m e n t  I l ,  I3 e t  Id ,  l ' a b s e n c e  de Pd n 'em- 

- 
pêche d '  a i l l e u r s  p a s  l e u r  %rrnaf;ion; 

- l a  p r o p o r t i o n  de l ' e s t e r  I4 e s t  t o u j o u r s  beaucoup 

p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  ce l l e  o b s e r v é e  d a - n l e  cas d ' u n e  tata-lyse 

a c i d e .  

F i n a l e m e n t ,  on e n  d é d u i t  que  s e u l e  l ' o b t e n t i o n  d e s  

d é r i v é s  i n s a t u r 6 s  I I5 e t  I6 e s t  s p é c i f i q u e  l ' u n e  a c é t o x y l a -  2  ' - - 
t i o n  c a t a l y s e e  p a r  l e  p a l l a d . i u n  d - i v a l e n t ,  

( 3 5 )  D. C l a r k ,  P .  H a y d e n  e t  R.D. S m i t h ,  D i s c u s s .  F a r a d a y  S o c .  

4 6 ,  9 8 ,  ( 1 9 6 8 ) .  - 
( 3 6 )  D.M. F e n t o n  e t  P . J .  S t e i n w a r d ,  J .  O r g .  Chem.,  - 3 7 ,  2 0 3 4  ( 1 9 7 2 ) .  

( 3 7 )  A .  P .  B e L o v ,  I . I .  M o i s e v  e t  N . G .  U v a r o v o ,  I z v .  A k a d .  N a u k .  

S . S . S . R ( E n g l  T r a n s l . )  2 1 9 4  ( 1 9 6 5 ) .  



AC ETOXY L A T I O N  CATALYSEE PAR PdCI2 

. Méthyl.2 bicycloc2.z.t ) heptène -2 

+ Acétate I5 
- - - - A c é t a t e  I4 
. . . . Acétate I3 
-.-. 1 2  









SI1 - rlECïlf:RCEE DES INTERIIEDIAIRES ORGANOMETAELIQUES 

C s r n n e  1 YL3or-,Sre à double liaison endocyclique du nor- 

cn~nhGne : L ,  A '  acetosyle en présence de pdrl (cf tab. II, no 12 - 
O i et i i - u c e  n 4) dans I f s  ~.Crnes conditions que le norcamphGne 1, - 

pc ï r  donner  i=:i m@mcs nrozuits 12, I5 et 16, il n'est pas inter- 
- - 

dlt di. yenzer ~ i i o  1 '  Lcterr8diaire oryanomEallique est identiqiie 

dans :es Ceux cas, 

Ceci seni,le donc exclure au cours de l'acétoxylation 

de i ou de 1,; une ~~teivention d'intermédiaires o palladiés -- - - 
( 2 1 )  

qui ~oi~duirnioiii respzc'iivernent à 1 et I5 et suppose par la 6 
i!;Gr,:e, la ,srohable intervention d1u?i-~ornpïëxe pallad-ié -rr allylique. 

Pd*+ HCI  

_______-__-_-___--_------------------------------------------------ 
(22) Ido l i i c h i n g ,  z-fiappoport, S .  P i n s t e i n ,  W.C. Y o u n g  

J .  Am. Cher/?. Svc.-* 88, 2 0 5 4  ( 1 9 6 6 )  - 



C? .i;. ' .  .. t. ,",;potl-~?>:.se e s t  confirmée par  l e  f a i t  : 

- . . "  " q L l f ~ ~ .  :rlj-iL.z?.: c . c -  .-I: . .  ,s,qce t a ~ p o n n é  on a pu i s o l e r  un compos6 
.- . orgarioxp<- ;-Y<:: :.';.:~;.:.z 2 LC? ::. l , . . .  - a i r e  en interrompant au bout de 30 ~n 

Sa iGac~.ii~î-:  y-(IUC2 - - "FdC12-CuC12-norcamph~ne". 

- CT ?b,L :! c CI L.d~!i: ,  ,,y< "-. 1 , ,., _ ._ ' ::e couleur jaune pâ le  a & t é  i d e n t i f i é  
, ? r ) i  

d1apr;:>ç c . 0 ~  ;:pr3*-::-*<: RLIM ""et. son onal<ise au bis ( n  a l l y l  
, . norc;ii~,l.i> ...,..:Lc.J . . i l ( l ;  ..- , .<  -. ,.-;- b~L.~ori>::.:paLSadiur, ' - .  , I n C l .  

- .- -1 -, ,. s k s t  xcve..f:: S t r e ,  coP.ne 1' a t t e s t e  l e  tab leau  n O I I 1 ,  

un t 'v-sss. !,on c a i . ~ ~ i ~ i s e u r  Ye l l acé . toxy la t ion  Zu norcamphene que 

PdCjLpj (31:~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ : : ~  , \- . ,': >. 
L 

;, -.. - ,::':'IL coiiduit aux rnêrces c a t a l ~ y s a t s  que 
ces GST':*L$?-:-i-~. 

Aussi;-~c?ur prGgresser dans l a  compréhension du v-écanis- 

Re de I ' ac i tosy i . a t iv : :  dxi norcarcphCne ca ta lysee  par  l e  PC il 
-' - , > .  , 

IIOUÇ 2 ::i3-;,3.i.c" I ; : I . L L ~  .i'&iiu<j.:!Ler les condit ions de formation des 
.. . divers  c o r r y j 7 . e ~ ~ ~  :-- ei. ! .yi?.c~uec ( c h l o r é ,  a c e t a t e . .  . ) suscep t ib les  

d 1 apparzi C L . L L ~ . ~  7 -I--. 6;lrLl:, 2.r‘ r eac t ionne l ,  e t  s u r t o u t  l e u r  réac- 

-ti.vii:G v.;:, -3 .::': ;;c:~% :;::!.-; présents  dans ce mêne mi l i eu .  



?'..l c.i.l)-t.r::il ' :,-, i l "  :LI:I : A c é t o x v l a t i o n  du  n o r c a n p h h e  c a t a l y s é e  
- ----------- 

? T i r  1 CP ou PdCls 
71 -- 

uc SL.I? _ c l, : ' J ;  , i  :, montre que dans un tampon a c é t i c u e ,  

la r x l l l e c r , .  ?c;. c c i :  s r  Y:\ ,  a u  b i s  ( n  a l l y l n o r c a m p h a n e )  d i c h l o r o -  

d i p a l l a Z i i s ~ ;  I n C i  : iCr;uii-e 2.e l ' a c t i o n  d e  sels pall .acieux s u r  

~311s ces .:CI:." , ,1~i0ns,  à 80°C,  l a  r é a c t i o n  e s t  u u a s i  t o -  

t a l e  cr! :i,c3.~~s 2.e ??  riin, ie p r 6 c i . p i t é  o b t e n u  n ' é t a n t  s o u i l l é  que 

par  d e s  t r ac r  ' 5 ' :~:itoxy-S méth~yl -1  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  I3' - 



> ,  . ( S t )  S u b s t r a t  I e n  m i l i e &  a;i?c:r;eqlLc t~~ , :? jo?7 i l i j  ( A c O i ] - i J J a O A A c  - 
, . ( S  ) S u b s t r a t  I e n  m i l i e u  s .uc ; :  ;,:;vt; { A L - 0 ; ;  -- 

De plus, il ressort claixërnt^nt : 

- - 
- que la prësence sim.ultanfe d ' i G : i s  c i  c t  L7Î c e s t  i n c ? , i s ~ e n -  

2 -  sable respectivement à la formatial; 411 n r ~ c u r ç c ü z  ?C;,Ci 
c. G et 

à la neutralisation dc 1'IfCi ce qui n?ji- e i k :  tle c?i'placer 

l'équilibre vers ITC1. 

; C i ,  , C 1 C I  

2 PdCI, + 4 C I -  -- , 2 PdCi, 2 - -- -. y, 'Pd ' \ P d /  1  CI- 
f .  

/' '., ,y-' \ ' 
Ci '  CI C I  / 



- 
- ~ u ' i l  e s t  p r 6 f e r a b l e  2.e f o u r n i r  C l  p a r  l e  b i a i s  de 

1 

c h l o r u r e s  alcal iils , ucr:in.e l e  p r e c o n i s e  H .  C .  Volger  ( 3 S )  p l u t ô t  

que p a r  c c l u i  dc C u C l ,  
2 

' 4 0 i  c'ont I . ' e e p l o i  provoque i c i  une s u i t e  

de r é a c t i o n s  q u i  se p ro lonqe  au d e l à  de  l ' é t a p e  i n i t i a l e  2e f o r -  

mation du cor t ip l>~e  I Cl.. Dans c e  c a s ,  on Sébouche en  e f f e t  s u r  
71 

1 ' e x o a c é t o x ~ ~ - 3  nGthy16ne-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  I5 via l ' h o -  

mologue ch lo ro -3  i i i t e r m 6 d i a i r e  1 à p a r t i r  6.uvuel i l e s t  d ' a i l -  2 ' - 
l e u r s  p ~ s ~ i i ~ i f  d è  o ï P p f ~ r n r  l e  complexe I T C 1  ( 4 1 )  

1 ; ~  milieu n c é t i q u e  tanponn6, il e s t  6galer .ent  f a c i l e  

d '  a c c i d e r  a u  b i s  a l l i l i i o r c a ~ p h a n e )  d i a c f  t a t n d i p a l l a d i u n ,  p a r  

a c t i o n  de i 'i.~yi:r~rar.hil-i! & t h v l é n i q u e  1 s u r  Pd (OAc) en  q u a n t i t é  - 2 
s t o e c h i o ~ é t r i ~ ~ ~ e ,  quoique l e s  rendet rents  demeurent t o u j o u r s  f a i -  

b l e s .  Notons p a r  a i l l e u r s  que l ' a c t i o n  de P ~ ( O A C ) ~  s u r  I I  en - 
présence  de  c h l o r u r e s  ( a l c a l i n s  ou c u i v r i q u e s )  ne c o n d u i t  p a s  

au complexe cicGti~iojiiili.adi6 ITOAc, mais  uiiiquement au complexe 

c h l o r e  I , , iC i . .  (42) 

(39) H . C .  V o Z g s r ,  R e c l ,  -Cr)cv. chim.  Pays-Bas, 88, 225 (1969) - 
(40) B . M .  i ~ c s t ,  ?.U. Skrege, L. Weber, T. J .  Fullerton et 

T.J. D , i g V s c h ,  J . A m . C h e r t l . S o c . ,  100, 3407 (1978) 

(41) R . i i ü t t c 2  t?t J.k:intzer, Angew. Chern., 71, 456 (1959) - 
R.llütte%, J.iiratzer et  fi!. B e c h t e r ,  Chem. B e r . ,  94, 766 (1961) - 



(5') S u b s t r a t  - I e n  m i l i e u  a c é t i q u e  

Sn f i e f i n i t i f ,  il s 'avere  donc  que  d a n s  un r i l i e u  r g a c t i o n n e l  r e n -  

f e r m a n t  à l a  f o i s  des c h l o r u r e s  e t  d e s  a c é t a t e s ,  s e u l  s e  f o r m e r a  

e n  u u a n t i t é  n o t a b l e ,  l e  complexe I T C 1 .  

V -- REACTIVLTE DES B I S  (TT  ALLYLWCRCAMPMANE) 2?iI:ALCGE-. 

NO OU DIACETATODIPALLADIUM DANS DIVERS MILIEUX 
- - -  - -  -- -- - 

ACETIQUES 

A chaud ,  d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e  p u r  o u  t a r p o n n é ,  les  

sels a l c a l i n s  M X '  ( X I  = C l ,  O A c ,  B r  . . . )  ou  d - i v e r s  o x y d a n t s  

(Benzoquinone ( 4 3 )  , FeC13, I19C12. .  . )  n e  r é a n i s s e n t  p a s  siir l e s  

complexes  p a l l a d i é s  I n C l  o u  I n O A c  a l o r s  que  l e u r s  homoloyues 

c u i v r i q u e s  les  a t t a o u e n t  r a p i d e n e n t  e t  les  décomposent s o u v e n t  

t o t a l e m e n t  p o u r  d o n n e r  i n i t i a l e m e n t  I2 q u i  é v o l u e  e n s u i t e  v e r s  

( 4 3 )  J . E .  BackvaZZ e t  R . E .  Nordberg ,  J .  A m .  Chem. S o c . ,  - 1 0 3  

4 9 5 4  ( 1 9 8 1 )  



Ains i  l ' a c t i o n  d e  CuXV2 (X = C l ,  B r  ou OKc) s u r  l e  

complexe c h l o r e  I C l ,  donne l i e u ,  ?ans  les t r o i s  c a s ,  à l a  ç o r -  
'lr 

mation au  p r o d u i t  i n i t i a l  c h l o r é  1 e t  non à ] - ' a p p a r i t i o n  du  
2 

c o ~ y o s é  brome c o r r e s p o n à a n t  n i  5 s l l e  d e  l ' a c é t a t e  I5 

( c f  t a b l e a u  I V ) ,  c e  q u i  l a i s s e r a i t  à p e n s e r  que l e  s e l  c u i v r i -  

Fue i n d u i t  p a r  sa p r é s e n c e  un rear rangement  du complexe 1 C l  
7T -- 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  les " c h l o r e s  p o n t a n t ~ " .  

oour v é r i f i e r  ceci l e s  conp lexes  1 C l ,  1 OAc, a i n s i  
TT 7T -- 

pue l e  ccnp lexe  ~r a l l y l i q u e  bromS c o r r e s p o n d a n t  I B r ,  prCparé 
IT 

p a r  s imple  réac t - ion  d. 'échange ~ 8 t a t h 8 t i q u e  ( 4 4 )  d x l V  a c i t o n e  

e n t r e  I T C 1  e t  1,iBr * 

A Le corcplexe broRé I B r  p e u t  a u s s i  ê t r e  ob tenu  p a r  a c t i o n  d e  
Tr 

PdBr2 s u r  l e  norcamphène e n  p résence  de  NaBr e t  d e  NaOPx, ce- 

p n S a n t l e  ren6enient c?e~i.eure n e t t e m e n t  p l u s  f a i b l e  que p a r  

échange m e t a t h é t i q u e .  

(44) S.D. Robinson  e t  B . L .  S h a w ,  J .  Chem.  S o c . ,  5 0 0 2 ,  ( 1 9 6 4 )  



o n t  & t é  t r a i t é s  p a r  c ? i f f ë r e n t s  sels c u i v r i q u e s  CuX' 2  
( X '  = C l ,  E r  ou O A c )  dans  Zeux m i l i e u x  a c é t i q u e s  d i f f é r e n t s .  

Leur  comportement e s t  résumé d-ans l e s  t a b l e a u x  I V ,  V e t  V I  q u i  

i n d i q u e n t  l l & v o l u t i o n  d e  l a  t e n e u r  des composés p r é s e n t s  au. 

c o u r s  du t e r p s .  

On c o n s t a t e  que l ' a c t i o n  cle CuC12 s u r  I B r  o u  1 O A c  
'IT 7T - ( c f  t a b l e a u x  I V  e t  V)  c o n d u i t  au 6 6 r i v 6  c h l o r 6  1, q u i  se forme '- 

dans  l e s  & ~ e s  p r o p o r t i o n s  que l o r s  d e  l ' a t t a n u e d e  C U ~ ' ~  ( X '  = 

B r  ou OAc) s u r  I n C l  ( c f  t a b l e a u  II). C e s  O e r n i e r s  r é s u l t a t s  
-- 

s u y y & r e n t  suant à e u x ,  une bonne r é a c t i v i t 6  ?.u nu .c l6ophi le  X '  

s u r  l e  ca rbone  C-3 l u  v a l l y l  d e s  co r ,p l exes  I n B r  ou InOAc 

e t  s ' o ~ p o s e n t  donc 5 ceu:: c o n c e r n a n t  I n C l  ( t m a u  1 V ) i  l a i s -  

s a i e n t  e n t r e v o i r  l a  f o r r a t i o n  d ' u n  d é r l v e  i n s a t u r é  bromé ou de 

l ' a c é t a t e  I5 p a r  r é a r r a n g e ~ e n t  Su cor -p lexe  a u  c o u r s  d e  l a  décom- 

p o s i t i o n .  

1) l l c h a n ~ e  m C t a t h 6 t i c u e  e n t r e  l e s  complexes 

A p a r t i r  ?.es r é s u l t a t s  apparerment  c o n t r a d i c -  

t o i r e s ,  précederr,ment ment ionnés  une p o s s i b l e  h a r m o n i s a t i o n  p e u t  

neanmoins se degaqer  s i  on e n v i s a y e  I ' e x i s t e n c e  d '  une r é a c t i o n  

r . é t a t h 6 t i q u e  a v a n t  décompos i t ion  d e s  c o ~ p l e x e s  n a l l y l i q u e s  p a l -  

l a 2 i é s .  



100% 
x I n C l  

1 2  

+ Acéta te  I5 
- - -Acéta te  I6 

f ig .  5 Action de CU CI^ sur I n c l  - 

x I n C l  

1 2  

+ Acéta te  I5 

2 3 4 
Fig. 6 Action de C U ( O A ~ ) ~  sur 1 nC1 - 



yak lenu  I V  : R é a c t i v i t é  en m i l i e u  a c é t i q u e  du complexe d i c h l o -  

r o  p a l l a d i é  I n C 1  v i s  à v i s  d e s  sels c u i v r i q u e s  

CuX' 2 .  

AcOH (AcOH-ACON 

97 ( - 1  
5  (19 ,5 )  0 , 5  ( 0 )  

87 ( 6 1 )  12 ,5  ( 3 9 )  115  ( 0 )  

9 5 , 5  ( 1 0 0 )  7 8 , 5 ( 2 4 )  1 6  ( 7 6 )  2 

6 8  ( 8 )  3 0  ( 9 2 )  2  

5 2  ( 1 )  4 6  ( 9 9 )  1 

10 ( O )  90 (100)  O 

( O ) *  98 ( O )  

9 1  ( 0 )  9  ( 0 )  - ( 0 )  

87 ( O )  1 3  ( O )  - ( 0 )  

7 5  ( O ) 25  

L- 

55  7 3  ( O )  4 

L 

* probablement  dû à ce que  l a  p r é s e n c e  d e  NaOAc diminue t r è s  f o r t e -  

ment l a  s o l u b i l i t é  d e  Cu ( O A c )  2 .  

3  C o n d i t i o n s  e x p é r i n ~ e n t a l e s  : ( a )  T = 80°C ; AcOC = 2 0  c m  ; 

C u X '  = 1  mrnole ; [ ( n  a l l y l )  p d ~ l ]  = 0 .3  rnmole. 

( b )  a  + NaOAc = 1 mrnoie 



T ~ b l e a n  v : Réactivité du complexe dibromo palladié 1,Br 

sur CuXV2. 

tx Le produit &tenu est le coqosé bron5 1' X produit non identifié 2 ' 

Conditions expérimentales : (a) T = 80°C ; AcOB = 20 cm3 ; 

C u X '  = I mrnole ; [ ( n  allyl) ~ d B r )  = 0,3 mmole 
, 

(b)  a + NaOAc = 1 mmole 



Tableau V I  : RCactivi tG du complexe d i a c e t a t o  p a l l a d i é  1,OAc 

sur CuX' 

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : ( a )  T = 8 0 ° C  ; A c O H  = 20 c m 3  ; 

C u X t 2  = 1 mole ; [ (n  a l ly1)PdOAc l 2  = 0 , 3  mmole 
/ 

( b )  a  + NaOAc = 1 mmole 



Pour é t a y e r - c e t t e  hypothGse, on a  f a i t  r é a g i r  l e  com- 

p l e x e  1, C l  avec  CuBr2 d a n s  l ' a c i d e  a c é t i a u e .  La r é a c t i o n  a  é t é  

t r e s  rap idement  a r r ê t é e  p a r  a d d i t i o n  d ' e a u ,  l e  p i l i e u  r é a c t i o n -  

n e l  G t a n t  e n s u i t e  soumis à une e x t r a c f i o n  a u  S ich lo rométhane .  

L ' a n a l y s e  CPV de  l a  phase  o r q a n i o u e  c o r r e s p o n d a n t e  montre que 

moins de  10% du complexe i n i t i a l  s ' e s t  décompose pour  donner 12. 

En revanche ,  une chromatoqraphie  s u r  couche mince de q e l  de si- 

l i c e  ( e l u a n t  ùenzt'ne r:. dichlorom6thane  45%) r6vèl.e 1 n t r a n s -  

f o r m a t i o n  q u a s i  t o t a l e  d e  1 . C l  (Rf = 0 ,29)  e n  I n B r  (Rf = 0 , 6 4 ) .  

L e  même t r a i t e m e n t  p a r  Cu (OAc) d e  1 . C l  n  ' a ,  p a r  c o n t r e ,  pas  

permis  d e  m e t t r e  en  é v i d e n c e  l a  fo rmat ion  d e  I.OAc même aprGs 

un a s s e z  long  temps de  s é j o u r '  ( e t  donc une décomposi t ion  impor- 

t a n t e  d e  I n C 1 ! . F i n a l e m e n t ,  il r e s s o r t  donc que l ' é c h a n g e  mé- 

t a t h é t i q u e  s e  f a i t  t o u t  a u s s i  b i e n  avec  CuBr2 clans l ' a c i d e  a c f -  

t i q u e  q u ' a v e c  une s o l u t i o n  d e  L i B r  dans l ' a c é t o n e .  

2 )  ~ 6 a c t i v i t G  de complexes TT a l l y l i q u e s  phosphinés  

Les complexes n a l l y l i r i u e s  phosph inés  monomères I f n  , 
e t  I " ,  o n t  e t 6  s y n t h é t i s é s  p a r  a c t i o n  de l a  t r i y h é n y l p h o s p h i -  - 
ne ( i5) ou de  A9PF6 (4G) e n  p r é s e n c e  d e  Pm s u r  I T C l  a v i n t  d ' ê t r e  3 - 
i s o l ë s  e t  i C e n t i f i G s  C ' a n r t s  l e u r s  s n e c t r e s  e t  microanal:!ses. 

..................................................................... 
1 4 5 )  J. Powell, S. D.Robinson et B. L.Shaw, Chem. Commun. 78, (1965) 

1 4 6 )  S.A. Godelski, K. B. Gundtach. II. Y.iio, E. Keinan et F. F r o l o w .  

OrganometaZZics, 3, 21, (1964) - 
H. Kurosowa, T. Majima et N. Asada, J. Am. Chem. Soc., 102,6996, (1 980) 



Tableau  '111 : A c t i o n  d e  CuC12 s u r  l e s  complexes 1: e t  I M T  
- - 

e n  n i l i e u  a c é t i ~ u e  

C o n d i t i o n s  e x p e r i r n e n t a l e s  : T = 80°C ; AcOH = ?O cm3 ; 



L e  f a i t  q u ' i l s  se cqGcon~posent i n i t i a l e m e n t  Gians l ' a c i -  

de a c g t i q u e  en  p r é s e n c e  s ' u n e  ~ u a n t i t é  s t o e c h i o m é t r i ~ u e  Cie CuCl 
2 

d e  f açon  similaire à I n C l  ( c o ~ . p a r e r  tableaux VI1 e t  I V ) ,  a l o r s  

q u ' i l s  n e  ? o s s e d e n t  p a s  d ' a t o m e s  c h l o r é s  " p o n t a n t "  c o n s t i t u e  une 

a u t r e  p r e u v e  de  l a  non p a r t i c i p a t i o n  d e  c e u x - c i  à l a  r c a c t i o n  de 

d e c o r - p o s i t i o n  e t  p l a i d e  e n c o r e  en  f a v e u r  d ' u n  échance  r-Gtathé- 

t i q u e .  

Ln f a i b l e  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  d e  l ' e s t e r  I6 o b s e r v é e  

e n  p a r t i c u l i e r  l o r s  Ce l a  66compos i t i on  d e  1" e s t  d u e a u  f a i t  
Tr 

o u e  l e  pàI1 c a t a l y s e  l a  r é a c t i o n  d 'Gchanqe s l 1 7 1 i q u e  c h l o r u r e -  

a c é t a t e  ( c f  c h a p i t r e  II p a r a n r a n h e  V I ) ;  o r  a u  c o u r s  de  l a  dccoc-  

p o s i t l o n  d e  1' ou 1; s e  forme un cocpos6  i n s o l u b l e  i d e n t i f i é  
Tr  

coTr.nTe é t a n t  le b i s t r i p h @ n y l  n h o s n h i n e  t é t r ach lo ro rod ipa l l a2 . iun  

q u i  e s t  l n a c t i f  v i s  à v i s  6.e l a  r e a c t i o n  d ' & c h a n c e .  

3 )  I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l a  rcac- 

t i v i t 6  d e s  b i s  ( n  a l l ~ r l n o r c a m p h a n e )  d i h a l o c é n o  --- . 

ou - d i a c C t a t o d i p a l l a d i u ~  

Lc! p l u p a r t  d e s  r c su l t a t s  ex -é r imen taux  S i r u r a n t s  d a n s  

l e s  t a b l e a u x  I V ,  V e t  V I  s ' i n t e r p r è t e n t  f a c i l e - e n t  e n  f a i s a n t  

a p p e l  à une r c a c t i o n  d '  S c h a n ~ e  m é t a t h é t i n u e  s u i v i e  d ' u n e  d e s t a -  

b i l i s a t i o n  du complexe n a l l y l i p u e  p a r  l e  c i i l o r u r e  c u i ~ r i r < u e ( ~ ~ ! l a  

coupure  d e  l a  l i a i s o n  p a l l a d i u m - c a r b o n e ,  se p r o d u i t  e n s u i t e  

a v e c  f o r m a t i o n  d ' u n  i o n  ~ a r b o n i u r n ' ~ ~ )  n u i  f a i t  l ' o b j e t  d e  l a  

p a r t  du c h l o r u r e  d ' u n e  a t t a f f u e  e x o  connue Four  ê t r e  f a v o r i s é e  

d a n s  les  s ~ r s t è n e s  bic'7cl-O (2.2.1) her i tane  ( 3 4 )  

C e t t e  a t t a q u e  e x o  e s t  d ' a i l l e u r s  $ . ' a u t a n t  ? l u s  
................................................................... 
1471 R . A .  B u d n i k  e t  J .  K .  K o c h i ,  J .  O r p a n o m e t .  Ghem ., 1 1 6 , C j i 1 9 7 6 )  

1481 J.E. B a c k v a i l  e t  R .  E .  N o r d b e r g ,  J .Am. Chem.Soc . ,  1 0 2 , 3 9 3  1 1 9 8 0 )  - 
1341 R o d d ' s  C h s m i s t r y  o f  Carbon  Cornpounds, v o l .  II, Dème e d .  

E l s e v i e r  P u b l i s h i n g  Company, 1 9 6 9 ,  P .  1 6 2  



v r a i s e m b l a b l e  ~ u c  l ' o n  p c u t  a d ~ e t t r e  vue l e  n a l l a d i u r  occupe  

une ~ o s i t i o n  en30 d a n s  l e  complexe Tr a l l y l i ~ u e  i n t e r r é d i a i r e  

e t  crue p a r  s u i t e  de  l a  c e n e  s t 6 r i c r u e  une a t t a o u e  en20 n e  p e u t  

a v o i r  l i e u .  

3e p l u s ,  co1nn7.ê il se forme u n i e u e ~ e n t  l ' o l é f i n e  c h l o -  

r é e  e t  non l a  bromée c e c i  i n d i c u e  pue  CuC12 e s t  beaucoup p l u s  

& a c t i f  que  CuEr par a i l l e u r s  e n  v r a n d  e x c s s .  Une c o n f i m a t i o n  2 
nous  e n  e s t  d ' a i l l e u r s  donnée  pax l e  f a i t  q u e  l a  v i t e s s e  de  dé- 

c o m p o s i t i o n  du cosp l -exe  I C l  p a r  CuCl e s t  n e t t e m e n t  p l u s  é l e -  
1T 2 

v6e  que  c e l l e  r e l - a t i v e  à l ' a t t a c u e  d e  CuBr2 s u r  T,Br ( c f  t a -  

b l e a u x  I V  e t  V )  . 
La f a i b l e  r é a c t i v i t é  d e  l ' a c é t a t e  c u i v r i o u e  f a c e  a u  

b i s  (n a l l v l n o r c a m p h a n e )  d i h a l o n E n o d i p a l l a d i u r  1 C l  ou  I n B r  
7T 

e t  l e  non i s o l e r c e n t  ch roma toyraph icue  s u r  couche  mince du cor.- 

* La p o s i t i o n  endo  du Pd d.ans 1 C l  n ' a  p a s  e t é  prouvoe  m a i s  
( 4 0 )  

'Ir -- 
T r o s t  a  p o n t r é  q u ' i l  o c c u p a i t  b i e n  c e t t e  c o n f i y u r a t i o n  d a n s  

d i v e r s  complexes  7r a11y lLc~ues  o b t e n u s  à p a r t i r  d ' a l c e n e s  b i c y -  

c l i c rues  v o i s i n s  du  norcamphène'  : a p i n è n e ,  é t h v l i d è n e  n o r p i n a -  

n e ,  e t  nous  avons  pu c o n f i r m e r  ce f a i t  d a n s  l e  c a s  d e s  f enchè -  

n e s  (chap.V,  p a r a y r a ~ h e  II-:), c e p e n d a n t  une  p u b l i c a t i o n  t r S s  

r é c e n t e  ( 4 6 a 1  serr.ble c o n t r e d i r e  t o t a l e n e n t  ce t t e  a l l é c a t i o n .  
..................................................................... 
(40) B.M.ï"rost ,  P .  E. S t r e g e ,  L. Weber,  T .  J .  FuZZer ton  e t  T .  J .  D i e t s c h e  

J.Arn.Cht?m.Soc., - 100, 3407 ( 1  978) 

(46)a, S. A. G o d l e s k i ,  K .  B .  GundZach, H .  Y .  Ho, E .  Keinan e t  F .  FreZow 



p l e x e  d i a c é t a t o  1  ?1 OAC c o r r e s p o n d a n t ,  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une 

l e n t e  r e a c t i o n  d ' é c h a n y e  m é t a t h é t i q u e  e n t r e  l e  Troupe a c é t a t e  

e t  l ' h a l o ~ 6 n u r e  de 1 Ti C l  OU I B r  s u i v i e  d ' u n e  a t t a q u e  beau-  
71 

coup p l u s  r a p i d e  de CuXt2 (X' = C l  ou B r )  s u r  l e  complexe 

I r  OAc formé t r a n s i t o i r e m e n t .  

L e  f a i t  que Cu(0Ac) n e  r g a g i s s e  que t r è s  l e n t e m e n t  s u r  

I n c l  - I~OAC -- 

l e  complexe I n  OAc e t  non d i r e c t e m e n t  s u r  I n  C l  e t  1. B r  s i ~ n i -  

f i e  s a n s  d o u t e  Tue l ' e x o - a c é t o x y - 3  méthylène-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  

rapide 

h e p t a n e  I5 p r o d u i t  f i n a l  d e  l a  d é c o ~ p o s i t i o n  d e s  b i s  ( n a l l y l -  

norcamphÙne) d i h a l o y é n o d i p a l l a d i u n  en  p r 6 s e n c e  d e  s e l  c u i v r i -  

CUCI* 

que e n  m i l i e u  a c é t i q u e ,  n e  p e u t  p r o v e n i r  que  d ' u n  échanye e n t r e  

l ' h a l o g 6 n u r e  d e  I2 e t  d e s  groupements  " a c é t a t e s " .  On p e u t  gen- 

s e r  que  c e t t e  r é a c t i o n  d ' g c h a n a e  a l l y l i j u e  e s t  p robab lemen t  ca-  

t a l y s e e  p a r  d e s  s e l s  d.e pal ladium11(49)  p r o v e n a n t  de l a  réoxy-  

d a t i o n  p a r  les  s e l s  c u i v r i - u e s  d e  composés p a l l a d i é s  mono ou 

z e r o v a l e n t s  e n g e n d r é s  l o r s  d e  l a  6Ccon?position d e s  complexes 

i n i t i a u x  p r é c i t 6 s .  

___--_____-__-__-__------------------------------------------------- 

(49) D.G. B r a d y ,  Chem. Commun., 4 3 4  ( 1 9 7 0 )  



V T  - REACTION D ' E C I ~ A K G E  ALLYLIOUE CHLORUPE,ACETATE CA- --- - ___ I- - 

'TALVSEC PAR LE COUPLE Pd - - -- 
EN M I L I E U  ACETIQUE 

La r é a c t i o n  6 'échan-e  a l l y l i a u e  u u i  s u i t  l a  décompo- 

. s i t i o n  d e s  n a l l y l p a l l a d i u m ,  s ' e f f e c t u a n t  dans  un ~ . i l i e u  d o n t  

l a  torr.-osition n e  n e u t  ê t r e  connue avec  p r é c i s i o n ,  nous avons  

é t u d i é  l e  c o ~ . p o r t e m e n t  du S f r i v é  c h l o r é  I2 dans  d i v e r s  m i l i e u x  

s t a . n d a r d i s é s  d o n t  l a  corn-position e s t  p r o s e  de c e l l e  c o r r e s p o n -  

d a n t  à l a  d é c o n p o s i t i o n  d e s  complexes n a l l y l i o u e s  d alla di Es 
p r C c i t G s .  

1) I n f l u e n c e  de  l a  n a t u r e  d e s  r c a c t i f s  
-- 

Le t a b l e a u  V I 1 1  i n d i v u e  l ' é v o l u t i o n  de  l a  t e n e u r  d e s  

d i f f e r e n t s  composés au  c o u r s  l u  temps l o r s n u e  I2 e s t  t r a i t e  
- 

à 80°C d-ans l ' a c i d e  a c o t i ? u e  en  p r é s e n c e  d e  NaOAc, CuX2 e t  

PdX2 (fi = C l  ou O A c )  s u s c e p t i b l . e s  de  s e  t r o u v e r  d z n s  l e  m i -  

lieu r G s u l t a n t  d e  l a  6 . G c o ~ y o ç i t i o n  de  I T C 1 .  

I l  montre e n  o u t r e  que : 

II - l e  Pd  c a t a l y s e  e f f e c t i v e m e n t  l a  r é a c -  

t i o n  d ' e c h a n ~ e ,  à c o n d i t i o n  de l u i  a s s o c i e r  o b l i c a t o i r e m e n t  un 

s e l  c u i v r i c u e  c o r n e  c o c a t a l y s e u r ,  p u i s q u ' e n  l a  s e u l e  p r é s e n c e  

d e  pdI1 o u  CU" les  v i t e s s e s  de t r a n s f o r m a t i o n  r e s t e n t  t o u j o u r s  

t r è s  f a i b l e s  ( c f  t a b l e a u  V I 1 1  n o  4 ,  6)  a l o c s  a u ' a v e c  l e  c o u p l e  

rd1' ( ca ta )  Cu1' Leurs  v a l e u r s  s o n t  beaucoup p l u s  B levées  e t  

t e n d e n t  v e r s  c e l l e s  o b s e r v é e s  l o r s  de  l a  décompos i t ion  d e s  com- 

p l e x e s  d e  type  I T r C 1  (comparer  t a b l e a u x  II e t  V I I I )  . 

l o r s q u e  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  r e n f e r -  
- 

m e  des  i o n s  OAc s e u l s  se forment  l e s  a c ë t a t e s  i n s a t u r é s  I5 
- 

e t  I6 a l o r s  q u ' e n  l e u r  absence  ( c o u p l e  PùC12-CuC12), on n o t e  

o u t r e l a  f o r m a t i o n  d e  1 e t  I6 c e l l e  de l ' e s t e r  s a t u r é  1 e t  d e  5 3 
pol.vrnères non i d e n t i f i G  ( c f i a b l e a u  V I I I  n o  10 ) .  C e s  

p robablement  i s s u s  2e  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  d e  t r a n s f e r t  d'hy- 

droyène ,  d e  p o l y m é r i s a t i o n  e t  d ' a c é t o x y l a t i o n ,  non o b s e r v é s  

l o r s  de  l a  décompos i t ion  d e s  complexes n a l l y l i q u e s  e n  p r é s e n c e  



Tableau  VI11 : R é a c t i v i t é  6.u co~.posG c h l o r é  1 dans  Z i f f é r e n t s  mi- 
2 - 

1 i eux a::Etiques .A. 



T a b l e a u  V I 1 1  : s u i t e  

Concentration 



Tableau VI11 : s u i t e  

Procjuits 

Concentration 





Fi~ure 9 : Variation de kobs en fonction de ~ ~ ( o A c )  ] ; 
( p d r r )  = .te = 5,6. loV3 I 

/ 

Fi~ure 10 : Variation de kohs en fonction de (OAc-] : 
#4 . 

II 
{i ' 

II ' -3  (CU ) =  cte = 0 , 0 9 3  M ; (??d ( = cte = 5,6.10 -i >hh. . - 



Fiqure 11 : Variation de k obs en fonction de /Pd1'] ; 

( c ~ ( o A ~ ) ~ ]  = cte = 0,093 M 



Tableau I X  : Valeur de la constante de vitesse kobs à diffé.- 

rentes concentrations en PSI' et 

Concentration en réactifs Constante de 

Conditions expérimentales : T = 8 0 ° C  ; A c O I  = 2 0  cm3 ; 



de  CuC12, p e u v e n t  é v e n t u e l l e m e n t  s ' e x p l i c j u e r  p a r  une  aucmenta- 

t i o n  d e  l ' a c i d i t é  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  (50)  (51) 

En r e v a n c h e ,  ce t t e  r e a c t i o n  d ' a c é t o x v l a t i o n  e s t  t r è s  

l i m i t e e  l o r s  de  l ' a t t a q u e  d e  1 C l  p a r  CuCIZ pu: 
ïr 

i s c u e  s a n s  ces 

c o n d i t i o n s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  pd l I  ( s t o e c h i a n 6 t r i g u c  p a r  r ap -  

p o r t  à 12) e s t  beaucoup p l u s  i r r p o r t a n t e  que celle de  CuC12, 

l a  p l u s j r a n d e  p a r t i e  du c h l o r u r e  c u i v r i q u e  b t a n t  en  e f f e t  

consommée p o u r  décomposer  l e  complexe 1 C1 e t  r é o x y d e r  l e  "6" . 
TT 

2 )  I n f l u e n c e  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r é a c t i f s  

s u r  l ' é c h a n q e  a l l v l i a u e  "Cl-OAc" -- 

En c o n s i d é r a n t  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  

conposG 1 a u  c o u r s  du temps ,  nous  pouvons 2 .65 in i r  une c o n s t a n -  2  
t e  Cie v i t e s s e  e x p é r i m e n t a l e  K o b s  t e l l e  crue : 

S u r  les f i q u r e s  7 e t  8 s o n t  a i n s i  -21-z;cees l e s  c o u r b e s  
II 

-Ln 1 I~ 1 = f  ( t )  p o u r  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  pd l I  e t  Cu , 
\ -  ' 

e n  p r é s e n c e  ou non d ' i o n s  cl- .  

En p r é s e n c e  d ' i o n s  121- (CuC12 + Cu ( G A c ) ~  ou NaGPc) 

l a  r é a c t i o n  e s t  d ' o r d r e  c l o h a l  un p a r  r a p p o r t  à I ( c f  f i n u r e  8 ) ,  2 - 
p u i s q u e  cel les-ci  s o n t  i n i t i a l e m e n t  d e s  d r o i t e s .  A l o r s  a u ' e n  

l e u r  a b s e n c e  ( P d  ( 0 A c ) ~ C u  ( O A c )  2 )  s u e l l e s  que  s o i e n t  l e s  concen-  

t r a t i o n s  e n  Cu(0Ac) l a  r e a c t i o n  p r ë s e n t e  une p h a s e  d ' i n i t i a -  
2'  

t i o n  d ' u n e  d u r é e  Poyenne d e  2 h  à l a  s u i t e  de  l a q u e l l e  l ' é v o l u t i o n  

e s t  t e l l e  que  l e  q raphe  Ln = f  (t) d e v i e n t  ci nouveau l i n é a i r e  

( c f  f i g .  7 ) .  

................................................................. 
( 5 0 )  W.C. B a i r d  J r ,  J .  H . S u r r i d g e  e t  M .  B u z a ,  J .  O r g .  C h e m . ,  3 6 , 3 3 2 4 1 1 9  7 1 )  - 
( 5 1 )  A . H e u m a n n  ei;  B . W a e g e Z Z ,  N o u v .  J .  C h i m . ,  1 ,  2 7 5  ( 1 9 7 7 )  - 



A p a r t i r  d e s  v a l e u r s  d e  K obs  ( c f  t a b l e a u  1x1 

c a l c u l é e s  à l ' a i d e  d e s  f i c u r e s  7 e t  8 ,  on c o n s t a t e  que c e t t e  

c o n s t a n t e  q l o b a l e  de  v i t e s s e  es t  d i r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e  
II 

à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  Pd ( c f  f i 9  11) e t  q u ' e l l e  v a r i e  l i n é -  

a i r e m e n t  avec  Cu(0Ac) , ( c f  f i - .  9 )  t o u t  e n  n ' é t a n t  Tue peu 
Li 

dépendante d e  l a  t e n e u r  e n  i o n s  OAC- e t  c l -  quand on o p è r e  

en pr5sence  d ' u n e  q u a n t i t é  d e  CU'' (CuC12 + Cu(0Ac) 2 )  c o n s t a n -  

t e  (cf f i g .  10 ) .  

3)  D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  ].lé- 

chanoe a l l y l i q u e  "Cl-OAc" 

L e s  r é a c t i o n s  d ' é c h a n ~ e  v i n y l i a u e  ou Gans une moindre 

mesure a l l y l i q u e ,  c ù t a l y s i e s  pnr le ?dI ï  o n t  Cid abondaseen-t 

é t u d i i e s  (52)  à (55)  e t  il semble communément a 6 n i s  cjue ces 

r e a c t i o n s  p r o c è d e n t  d ' a b o r d  p a r  a c ë t o x y p a l l a d a t i o n  s u i v i e  d ' u n e  

é l i ~ ~ i n a t i o n  du méta l  e t  du c roupenen t  échenqé,  s a n s  f a i r e  a p p e l  

au CU'' ou à d '  a u t r e s  oxydan t s  p u i s q u ' i l  n ' y  a  p a s  ~ l o b a l e m e n t  

r é a c t i o n  d '  o x y d a t i o n .  

A i n s i  ?ans le  c a s  du p r o p i o n a t e  d . ' a l l y l e  un schéna  

r e a c t i o n n e l  i m p l i q u a n t  l a  m i g r a t i o n  d e  l a  double  l i a i s o n  l e  

long de l a  c h a î n e  ca rbonée  a e t é  ~ r o p o s é  ( 56) . Appliqué à n o t r e  

systeme un mécanisme s i m i l a i r e  p o u r r a i t  f a c i l e m e n t  e x p l i q u e r  

l a  fo rmat ion  d e  l ' e s t e r  i n s a t u r é  1 q u i  é v o l u e r a i t  e n s u i t e  
6 ' 

v e r s  I5 p a r  l e  b i a i s  d ' u n e  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  de mécanis-  

( 5 2 )  E ,  w . , S t e r n ,  M . . L , S p e c t o r  e t  H .  P . . L e f t i n ,  J .  C a t a Z .  6 ,  1 5 2 ,  ( 1 9 6 6 )  - 
( 53 )  C . F .  KohZZ  e t  R .  V a n  HeZden, ~ e c . ~ r a v . ~ h i m . ~ a ~ s - ~ a s ~ 8 7 , 4 8 1 ( 1 9 6 8 )  - 
f 5 4 )  P .  M .  H e n r y ,  J . A m e r  C h e m . S o c . , z ,  7 9 1 1  ( 1 9 7 2 )  

( 5 5 )  P .M.  H e n r y ,  A c c .  C h e m .  R e s .  6 ,  1 6  ( 1 9 7 3 )  - 
( 5 6 )  P . M .  H e n r y ,  J .  A m e r .  Chem. S o c . ,  9 4 ,  1 5 2 7  ( 1 9 7 2 )  - 



Comme l a  t e n e u r  e n  ester I6 ( c o n f ë r e r  t a b l e a u  ~ 1 I I ) e s t  - 
t o u j o u r s  t r è s  f a i b l e  ( < 5 % )  , c e l u i - c i  n ' e s t  donc un i n t e r r n é d i a i -  

r e  r é a c t i o n n e l  que  s i  l a  r é a c t i o n  d ' é c h a n c e  e s t  l ' é t a p e  l e n t e  

du p r o c e s s u s ,  l ' i s o m é r i s a t i o n  é t a n t  au  c o n t r a i r e  r a p i d e .  

Pour  c o n f i r n ~ e r  ce f a i t ,  l 'acéto::ym&tiiyl-2 L i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  

heptène-2 ,  I6 a donc 6 t é  s y n t h g t i s é  à p a r t i r  d e  l ' a l c o o l  p ro -  

p a r q y l i q u e  et d u  c y c l o p e n t a d i è n e  s u i v a n t  l e  c y c l e  r ë a c t i o n n e l  

s c h é m a t i s é  c i - d e s s o u s .  



H-CZZ C-CHO + O - &,CH' - 
CH20Ac 

Ac20 - Ni. Hz Raney - cbcH20Ac + h C H 2 O A c  

L e  composé I6 a i n s i  ob tenu  es t  t r a i t é ,  a p r è s  p u r i f i -  

c a t i o n  par  CFV p r é P a r a t i v e ,  à 80°C dans  l ' a c i d e  a c é t i q u e  p a r  

l a  combinaison " ~ d  (OAc) 2-CuC12-Cu (OAc) 2"  à d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

i d e n t i q u e s  à c e l l e s  u t i l i s é e s  l o r s  d e s  r e a c t i o n s  d.'éc:ianc!e. 

On c o n s t a t e  q u ' i l  évo lue  e f f e c t i v e m e n t  v e r s  l e  p r o d u i t  f i n a l  

1, mais à une v i t e s s e  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de  l a  r é a c -  
J - 

t i o n  q l o b a l e  d lSchange  I2& I5 (comparer  t a b l e a u  X e t  t a -  - - 
b l e a u  VIII) . 

Tableau X : R é a c t i v i t é  de  l ' e c é t a t e  I6 en m i l i e u  a c e t i c u e  

3 C o n d i t i o n s  e x p é r i ~ e n t a l e s  : T=S@OC; AcOE=20 cn  ; I & = 1 , 5  r ~ o l e  - 
- 3  PàC12 = 5 , 6 . 1 0  M ;  CuC12 = O , C 4 6 M ;  C ~ ( O A c ) ~ = 0 , 0 4 6 M  

P r o d u i t s  
o. -0 

' 6  - 

I 5  - 

= 2  - 

L e  ~ é c a n i s m e  f a i sa .n t  a p ~ e l  aux  r G a c t i o n s  "d' acStoxv- 

p a l l a ~ a t i o n - ~ ~ I é p a l ~ a d a t 3 0 n ' '  pour  l e  passage  ' I I 2  - 15" es t  

1 
Tenps 

l h  2h 4h 6h 8h 

92,9 8 2 , s  62 49 4 2  

3 19  12 27 3 1 4 2  

3 5,s 10 2@ 16 

L 

donc probablement  à é c a r t e r ,  d ' a u t a n t  q u ' i l  d e v r a i t  t h e o r i q u e -  

ment c o n d u i r e  à un mélanqe à l ' é q u i l i b r e  d e s  p r o d u i t s  I5 e t  I~ 
- - 



e t  q u ' i l  s u p p o s e r a i t  en  p l u s  nue ce d e r n i e r  composé p o u r t a n t  , 

s t é r i q u e m e n t  p l u s  encombrE que I2 r é a - i r a i t  p l u s  v i t e  que l u i .  

Enf in  l ' a c é t o x y p a l l a d a t i o n  de 1 T d e v r a i t  s e  f a i r e  p l u t ô t  s e l o n  
- 

une o r i e n t a t i o n  d e  t v p e  ' .arkovnikow ( 2 1 )  q u i  c o n d u i r a i t  au  com- 

posé 1'12 e t  ne  p e r m e t t r a i t  clonc p a s  l ' o b - t e n t i o i ~  Ge 1 5 ' - - 

Compte t e n u  d e  c e s  c o n s t a t a t i o n s ,  on p o u r r a i t  e n v i s a -  

g e r  l ' i n t e r v e n t i o n  d ' u n  complexe n a l l ~ l i q u e  p a l l a d i é  Se t y p e  
II 

1 Cl p u i s q u e  1, e s t  s u s c e p t i b l e  d e  r G a ~ i r  avec  l e  Pd pour  -Lu ' u 

donner  l e  complexe I n  C l  ( c f  paye  3 6 ) .  Cependant e n  n i l i e u  

oxydant  (CU*') c e t t e  r e a c t i o n  d o i t  ê t re  t r f  s 1 i m i t i . e  p u i s o u '  e l -  

l e  e s t  connue comme s ' e f f e c t u a n t  yéne ra lemen t  en  m i l i e u  réduc-  

t e u r  (57). E t  f i n a l e m e n t ,  c e t t e  p o s s i b i l i t é  d o i t  e l l e  a u s s i  ê t r e  

r e j e t e e  C t a n t  donné gue l e  d imère  c h l o r o p a l l a d i é ,  1 C l  se dé- 

compose t r è s  r ap idemen t  en  m i l i e u  a c é t i q u e  e n  p r é s e n c e  de  CuX2 

(X= C l  ou OAc) p o u r  donner  p r f c i s é ~ . e n t  12, a l o r s  que  son  homo- 

loyue  a c é t a t o p a l l a ? . i é  n ' e s t  que t r è s  l e n t e m e n t  a t t a q u é  p a r  

Cu ( O A c )  ( c f  t a b l e a u  V I  ) . 

Ces deux  p o s s i b i l i t é s  é t a n t  é l iminGes ,  il n ' e s t  p a s  

i n t e r d i t .  d . ' avance r  un mécanisme f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un complexe 

n o l 6 f i n i q u e  p a l l a d i é  d e s t a b i l i s é  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  CuCl2. 

C e t t e  hypo thèse  e s t  é t a y é e  p a r  l e  f a i t  : 

- cjue l ' a d d i t i o n  d.e t r a c e  d e  CuC12 3 un m i l i e u  n e  r en -  

fe rmant  que  Cu (OAc) m o d i f i e  t o t a l e m e n t  l e  c o u r s  de  l a  r 6 a c t i o n  

pu i sque  l a  p h a s e  f i l i n i t i a t i o n  d i s n a r a i t  (comparer  f i ? .  7 e t 8  ) .  

- q u ' à  c o n c e n t r a t i o n  e n  CU'' c o n s t a n t e  e t  e n  p r é s e n c e  

2 ' i o n s  OAC- l ' i n f l u e n c e  de  l a  t e n e u r  e n  i o n s  c l -  s u r  l a  v i t e s s e  

i n i t i a l e  e s t  mineure .  

- que l e s  v a l e u r s  de  kobs p o u r  - d e s  c o n c e n t r a t i o n s  i d e n -  

t i q u e s  e n  CU'' t o t a l  s o n t  v o i s i n e s  e n  p r é s e n c e  ou non d e  c l - .  
Ceci  mEne à p e n s e r  que CuC12 joue  l e  r ô l e  d e  c o c a t a l y s e u r  dans  

f 21 )  W .  K i t c h i n g ,  Z .  R a p p o p o r t ,  S .  W i n s t e i n ,  W .  C .  Y o u n g .  J .  Am. Chem. 

Soc., - 88, 2054 (1968) 

f 57) W .  Y .  Den t ,  P .  Long e t  A .  J .  W i l k i n s o n ,  J .Chem.Soc.  p .  1 5 8 5  ( 1 9 6 4 )  

M . S a k a k i b a r a ,  Y .  T a k a h a s h i ,  S .  S a k a i  e t  Y . I s h i i ,  chem.  commun. 

p. 396 (1969). 



c e t t e  r é a c t i o n  d ' è c h a n ~ e ,  l a  p h a s e  d ' i n i t i a t i o n  o b s e r v é e  en  

son  absence  c o r r e s p o n d a n t  e n  f a i t  à s a  f o r m a t i o n  l e n t e  à p a r -  

t i r  du 2 é r i v é  c h l o r é  I2 e t  d e  l ' a c é t a t e  c u i v r i q u e  

- que  l e  c h l o r u r e  c u i v r i q u e  a i n s i  formé perrcet  f i n a -  

lement  l ' i n i t i a t i o n  du c v c l e  c a t a l y t i q u e  l u i  même n é n é r a t e u r  

de CuC12. Lorsque sa  c o n c e n t r a t i o n  a t t e i n t  c e l l e  du pdr l ,  l a  

v i t e s s e  de  S i s p a r i t i o n  de l ' o l é f i n e  c h l o r é  I2 s e  s t a b i l i s e .  

___) 

+ 'OAC 

H H 
CuCI, 

CUCI, + CI' 

- 
OAc 

Le  passaCe p a r  un c a r b o c a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  ( p e r -  

m e t  en o u t r e  d e  r e n d r e  compte de  l a  c o n f i y u r a t i o n  exo  d e  l ' e s -  

t e r  15, c e p e n d a n t  q u ' i l  p o s e  l e  problème de  s o n  r éa r ranoement  

t r e s fac i l e  d a n s  c e s  s é r i e s  b i c y c i i o u e s  ; il s ' a v k r e  t o u t e f o i s  

qu  ' en  x i l i e c  tamponni. Cu (O.Ac) ces r é a r r a n g c r ~ ~ e n  ts  s o n t  2 . i m i - L & s  

: ,uisqulon i s o l e  en  q u a n t i t i '  i m p o r t a n t e  l ' e s t e r  i4 ( c f  p.  25 ) - __-_____________-__--------------------------------------------- .---- .-  

( 4 8 1  J .  E .  B ü c k v a l t  e t  R .  E .  N o r d b e r g ,  J .  A m .  Chem.  S o c . ,  

102,  3 9 3  ( 1 9 8 0 )  - 



V I 1  - INTERPRETATIOM DES RESULTATS CONCERNANT L'ACE- 

TOXYLATION DU NORCAMPBENE CATALYSEE PAR LE I?d1' 

Dans l ' a c i d e  a c S t i ? u e  tamponné, e n  p r é s e n c e  d e  

"pdl' ( c a t a )  -CuC12 ( s t o e c h i o m i . t r i q u e )  " l e  norcarnpliGne s ' acGto- 

x y l e  s e l o n  deux v o i e s  p a r a l l e l e s  : 

- l ' u n e  m i n o r i t a i r e  d e  t y p e  "Ber t ram Walbaum", 

~ ~ 3 . i  pourrF.i-t  Ckre q u a l i f i e e  d e  p a r a s i t e  e t  dzns  cc c a s  ç ' e f c e c -  

-?;le le~teir ,en-l:  (nr i l ieu.  -LamponnG) p o u r  6.0ni1er ].es c-.Griv<s ~ ï c ' . t ~ ? -  

rGs. 

- l ' a u t r e  d e  t y p e  "Wacker" donne d ' a b o r d  l ' e x o -  

ch lo ro -3  méthylène-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  I2 p a r  l e  b i a i s  
II - d ' u n  i n t e r m e d i a i r e  T a l l y l i q u e  c h l o r é  du Pd d e s t a b i l i s é  p a r  

l e  c h l o r u r e  c u i v r i q u e ,  p u i s q u ' e n  m i l i e u  exempt d ' i o n s  cl-  
(Pd(0Ac) 2 - C u ( O ~ c )  2 )  l a  f o r m a t i o n  du b i s  ( n  a l l y l  norcamphane) 

d i a c é t a t o d i ~ a l l a d i u m  s ' e f f e c t u e  a v e c  un mauvais rendement  e t  

que s a  décompos i t ion  se r é v è l e  ê-km t -8 s  len l -c .  



Les acétates insaturés I5 et I6 se forment ensuite 

quant à eux par simple réaction desubstitution des aroupes 

"Cl et OAc". 

Cet échange deans le cas de l'ester I5 s'effectue 

sans doute par formation d'un complexe .ir oléfininue et fait 

certainement intervenir un carbocation allyli-ue dont la qé- 

nération est facilitGe par la prWsence de CuCl2 . Par contre 
- 

IG provient vraisemblablement d'une réaction d1ac6toxypalla- 
- 
dation de I2 suivie d'une dépalladation, sa faible teneur est 

ceïteinereiit Biie ai? :?ai.i que l'acétorypalladation de I2 con- 

duisant à IG est d6favorisGe : anti 'larkovnikow. L'intexgdiai- 

re I6 s'isomérise ensuite en 1 par un processus identicrue. 
- 5 - - 



Suivant l ' importance r e l a t i v e  des v i t e s s e s  2e ces  deux 

voies r é a c t i o n n e l l e s  l e s  teneurs  en composés finaux s e r o n t ' t r è s  

d i f f g r e n t e s .  Ains i  une f a i b l e  modif icat ion ?,es condi t ions  expé- 

r ip .entales  (c f  t ab leau  II n o  7 e t  8 )  occasionne une v a r i a t i o n  

de l a  s é l e c t i v i t é  en e s t e r  i n s a t u r é  I5 de 4 4  % à 9 5  % .  

Pour a q i r  s u r  c e t t e  s 6 l e c t i v i t e  on peut remarquer que 

l a  v i t e s s e  de l ' a c é t o x v l a t i o n  c la s s ique  e s t  : 

- l i ~ . i t é e  en p i l i e u  ace t ique  tanponné, à t e l l e  

e n s e i ~ n e  que l ' o n  peut i s o l e r  l ' a c é t z t e  1 en q u a n t i t é  importan- 4 
t e ,  a l o r s  qu-e s a  formation e s t  t r è s  fu?a= en mi l ieu  acide f o r t .  

Cet e s t e r  e s t  d ' a i l l e u r s  en é c u i l i b r e  avec l ' o l é f i n e  T puisque - 
son t ra i tement  p a r  l e  couple ' P ~ ~ ' - c u c ~ ~ "  conduit  a u s s i  aux dé- 

r i v é s  i n s a t u r é s  Is, I5 e t  I6 (c f  tab leau  II no 11) .  
.- - - 
- favorisGe lorsoue l e  chlorure cuivr icue  s e  

trouve en o u a n t i t é  i~por? .an te .  L a  r eac t ion  se  ?Crocle a l o r s  

en mil ieu fortement acide selon un ~ é c a n i s m e  s i m i l a i r e  à c e l u i  

propose par  Beuman e t  P :ae~el l  pour l e  camphène (5i) 

Quant à l ' a -ce toxyla t ion  du type "V?ackerH qui  conduit  

essent ie l lement  à l a  formation de l 'exoacétoxy-3  éthylène-2 

bicyclo ( 2 . 2 . 1 )  heptane,  I5 el.1.e prcdomine lo r scu '  on : 
- 

- f a c i l i t e  l a  f o r ~ . a t i o n  du complexe n a l l y l i q u e  
- 

in termedia i re  I n C l  par  l a  présence d ' i o n s  OAc ( n e u t r a l i s a t i o n  

d'HC1 formélet  s u r t o u t  c e l l e  de cl-  ( C U C I * )  

--------------------------------------------------------------------. 

( 5 1 )  A.Heumann e t  B.WaegeLL, Nouv. J. Chirn.,  1, 275, ( 1 9 7 7 )  - 



- f a v o r i s e  l a  ~ 6 c o m p o s i t i o n  cte 1, C l  q u i  e s t  

s e n s i b l e  à d e  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  CuC12 e t  à d e  f a i b l e s  

t e n e u r s  e n  OAC-. 

E t a n t  donns  l ' i n f l u e n c e  c o n t r a d i c t o i r e  d ' u n e  auSmen- 

t a t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  NaOAc e t  CuC12 s u r  l e s  v i t e s s e s  

d e s  deus  v o i e s  r é a c t i o n n e l l e s ,  on c c n ç o i t  b i e n  ~ u ' u n e  f a i b l e  

n i o d i f i c a t i o n  d e  c o r i ? p o s i ~ i o n  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  p u i s s e  a v o i r  

une  f o r t e  i n f l u e n c e  s u r  l e s  v i t e s s e s  e t  donc s u r  l a  t e n e u r  
1 

en  p r o d u i t s  f i n a u x .  

V I 1 1  - CONCLUSION 

En r i l i e u  a c é t i n u e  t a r p o n n é ,  l ' a c ~ t o x y l a t i o n  du n c r -  

camphène c a t a l y s e e  p a r  les se ls  p a l l a 2 e u x  c o n d u i t  q u a s i  s é l e c -  

t i ve reen t  à un a c é t a t e  a l l y l i q u e  : l ' e x o a c é t o x y - 3  méthylène-2  

b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e  à c o n d i t i o n  d ' o p é r e r  en  p r é s e n c e  Se 

CuC12 a l o r s  q u e  d a n s  l es  m ê m e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  l es  016- 

f i n e s  b i c y c l i q u e s  2 d o u b l e  l i a i s o n  i n t e r n e  Zonnent  ~ e n é r a l e r n e n t  

d e s  d i e s t e r s ,  c h l o r o e s t e r s  ou  dGrivGs d i c h l o r é s .  

Dans c e t t e  r c a c t i o n ,  l a  n r e s e n c e  de  c h l o r u r e  c u i v r i -  

que  e s t  e s s e n t i e l l e ,  son  r ô l e  n e  se l i m i t a n t  p a s  2 c e l u i  de  

s in îp l e  réox; .~dant  du  p a l l a d i u m  z é r o v a l e n t ,  n a i s  il i n t e r v i e n t  

a u s s i  i n i t i a l e m e n t  d a n s  l a  l o r ~ a t i o n  6u complexe n a l l y l i q u e  

p a l l a d i e  q u ' i l  c o n t r i b u e  e n s u i t e  à d é s t a b i l i s e r  d o n n a q t  un 

c h l o r u r e  a l l y l i q u e .  I l  a ~ i t  e n f i n  comme c o c a t e l . y s e u r  à c ô t é  du  

p a l l a d i u m  Z i v a l e n t  d a n s  l a  r é a c t i o n  d ' é c h a n c e  a l l y l i q u e  c h l o r u -  

r e - a c g t a t e .  Avec a ' a u t r e s  r é o x y d a n t s  du p a l l a d i u m  t e l s  que ben- 

zoau inone ,  FeC13, C U ( O A C ) ~ ,  l a  r é a c t i o n  n ' a  p a s  l i e u  ceux-c i  n e  

r e m p l i s s a n t  p a s  l es  d i f f é r e n t s  r ô l e s  t e n u s  p a r  CuCl e n  p a r t i c u -  2  
l i e r  v i s  à v i s  de l a  d é c o m p o s i t i o n  CJu complexe n a l l y l i q u e .  



1:; - PARTIE EXPERIMENTALE 

1) I d e n t i f i c a t i o n  d e s  c a t a l y s a t s  

a )  O b t e n t i o n  

Les c a t a l y s a t s  o n t  é t e  p r é p a r é s  p a r  a c é t o x y l a t i o n  du 

norcamphène ( 1 5  g norcamphgne, 0 , 5  g PdClZI  30 g CuC12, 20 y 

NaOAc d a n s  300 c m 3  d ' a c i d e  a c é t i q u e  2 80') a r r e t é r  a u  b o u t  d e  

2 h ( i n t e r m é d i a i r e s )  ou 24 h  ( p r o d u i t s  f i n a u x )  . Après f i l t r a t i o n ,  

a d d i t i o n  d ' e a u ,  e x t r a c t i o n  2 l ' é t h e r ,  n e u t r a l i s a t i o n ,  l es  pro-  

d u i t s  b r u t s  s u b i s s e n t  un p r e m i e r  f r a c t i o n n e m e n t  p a r  d i s t i l l a t i o n  

s o u s  v i d e  s u r  c o l o n n e  à bande  t o u r n a n t e .  Les d i v e r s e s  f r a c t i o n s  

s o n t  e n s u i t e  p u r i f i é e s  p a r  ch romatoqraph ie  p r é p a r a t i v e  e n  p h a s e  

g a z e u s e  s u r  c o l o n n e  d e  DCGS. 

b )  I d e n t i f i c a t i o n  d e  I5 
- 

1 
R M N ' ~ ' )  : (11 , CDC13,  SiMe4, 6 ppm) 

4,85 (3H, m a s s i f ,  2H rr ie thyléniques,  1 E i  e n  a d u  Troupe- 

ment a c e t a t e ) ;  2 , 6  e t  2 , 2 5  ( 2 H ,  s ,  H e n  t ê t e  d e  p o n t ) ,  1 ' 9  (311, 

s ,  CH groupement  a c e t a t e )  . 3  

S a p o n i f i c a t i o n  d e  I 5  

3  9 d ' a c ô t a t e  1 s o n t  t r a i t é s  p a r  d e  l a  p o t a s s e  métha- 5  
n o l i q u e  ( 2 g  d e  KOH dans  c m 3  d e  C H 3 0 H )  à r e f l u x  p e c d a n t  1 h .  

AprGs a d d i t i o n  d ' e a u  e t  e x t r a c t i o n  à l ' é t h e r  l a  p h a s e  o r y a n i a u e  

l a v &  e t  sgchêe  r:cndi!i-i' à 2 , G  cj d ' hyclro>iy-3 n?&thylène-2 b i c y -  

c l c  ( 2 .  2 . 1 )  lier:r-c?ne ~7:)rèç c?vc?.po?:llion ?.II s o l \  a n t .  

RMN : 

4 , 9  ( 2 H ,  s ,  2 H  m é t h y l é n i q u e s )  ; 3 , 7 5  ( l H ,  s ,  H e n  a 

d e  l ' h y d r o x y )  ; 2 , 6 5  e t  2 , 2 5  ( 2 H ,  s ,  1-i e n  t ê t e  de  p o n t ) .  

Réduc t ion  d e  l a  mEthylène-3 norbornanone  p a r  LiA1H4. 

A une s u s p e n s i o n  d e  2  g d e  LiAlH4 d a n s  50 c m 3  d ' é t h e r  

..................................................................... 

(.Y,?) W . F .  Erman, J .  O r g .  Chem., 3 8 ,  7 6 5  ( 1 9 7 8 1 .  - 



é t h y l i q u e  anhydre,  on a d d i t i o n n e  l e n t e m e n t  3 , 5  q 6e  méthylène-3 

norbornanone en s o l u t i o n  dans  20 cm3 d ' é t h e r  p u i s  on p o r t e  à 

r e f l u x  pendant  2  h .  Apres hydro lyse  p a r  de  l ' e a u  ? l a c é e  e t  d i s -  

s o l u t i o n  d e s  hydroxydes à l ' a c i d e  c h l o r h y d r i a u e  d i l u é  l a  phase  

o r ç a n i q u e  e s t  s é c h é e  (MgS04) e t  l ' é t h e r  évapore .  On o b t i e n t  a i n s i  

3 , l  ç d l  a l c o o l  \ 48. i s o i n è ~ r ~  e x o ,  96 1 en&@) . 

c)  I d e n t i f i c a t i o n  de I6 
- 

RMN (32)  

5 , 8  ( l H ,  d ,  H v i n y l i q u e  doub le  l i a i s o n  endocyc l ique)  ; 

4 , 5  ( 2 H ,  s ,  p r o t o n s  e n  a du aroupement a c e t a t e )  ; 2 ,8  ( 2 H ,  b ,  

H en t ê te  de  p o n t )  ; 1 , 9 5  (3H, s ,  CA3 groupement a c é t a t e ) .  

Ces c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l -  

l e s  d e  11ac6 toxyméthy l -2  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  heptGne-2 p r ë p a r é  p a r  

syn thSse  ( c f  pa ragraphe  I X - 6  ) . 

d )  I d e n t i f i c a t i o n  d e  I2 

2  g d'exohydroxy-3 méthylène-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e  

ob tenus  precedemment p a r  s a p o n i f i c a t i o n  d e  1 s o n t  m i s  1 h  à 5  
r e f l u x  d a n s  15 c m 3  d 'hexane  avec  2 cj d e  Z ~ C T  dans 2 cm3 dlHC1. 

L. 

Après s é p a r a t i o n  d e  l a  phase o r ~ a n i q u e ,  l e  t r a i t e m e n t  h a b i t u e l  

d e  c e l l e - c i  ( n e u t r a l i s a t i o n ,  l avage  à l ' e a u ,  s é c h a j e  e t  évapo- 

r a t i o n  du  s o l v a n t )  permet  d ' o b t e n i r  1 , 2  y d ' e x o  ch lo ro -3  méthylè-  

ne-2 b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e  f o r t e m e n t  c o l o r é  q u i  e s t  p u r i f i é  

p a r  CPV p r e p a r a t i v e .  L e  d é r i v é  c h l o r é  a i n s i  ob tenu  p r é s e n t e  l es  

mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  que l e  p r o d u i t  1 p r o v e n a n t  de  l ' a c é t o -  2  
x y l a t i o n  du norcamphène. 

RMN : 

5,15 (;!Fr ç ,  p r o t o n s  méthy lén iaues )  ; 4,25 ( l H ,  s ,  p r o -  

t o n  en  a du  C l )  ; 2 , 8 2  e t  2,52 ( 2 H f  s ,  H e n  t ê t e  de p o n t ) .  

..................................................................... 
(32) W. F .  Erman, J .  Org. Chem., 3 8 ,  7 6 5  ( 1 9 7 8 )  
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e)  I d e n t i f i c a t i o n  d e  Il  

On a p p l i q u e  une p rocédure  i d e n t i q u e  à cel le  u t i l i s é e  

pour 1 p a r t a n t  d e  l ' a l c o o l  r é s u l t a n t  d e  l a  s a p o n i f i c a t i o n  d e  2  

RMN : 

3 / 6 5  ( 1 H r  t ,  H e n  a du C l )  ; 2 ,2  ( l H I  s ,  H e n  t ê t e  

de  p o n t )  ; 1 , 2  ( 3fi ,  s ,  ~i-:-thrrLe e n  t ê te  Fe n o n t )  . 

2)  A c é t o x y l a t i o n  d e s  o l é f i n e s  

A une s o l u t i o n  de  PdC12 (150 mg, 0,804 m o l e )  , CuC12 

( 7 9 )  e t  NaOAc ( 6 g )  dans  60 cm3 d ' a c i d e  a c é t i q u e  -enffi.-r-ant 0 , 5 q  

d e  décane  ( é t a l o n  i n t e r n e )  p l a c é e  à 80°C pendant  2  h ,  on a j o u t e  

3  g (28  mmoles) d e  norcamphène. D e s  p rê lèvements  p é r i o d i q u e s  de 
3 3  ' 

1 cm s o n t  e x t r a i t s  2 f o i s  p a r  1 cm d e  p e n t a n e ,  l ' e x t r a i t  a p r è s  

n e u t r a l i s a t i o n  (Na2C03) , l a v a q e  à 1 ' e a u  e t  séchage  (MqSOq) e s t  

chromatographié  (CPV) c e  q u i  permet  d e  d é t e r m i n e r  l ' é v o l u t i o n  

de  l a  t e n e u r  d e s  d i f f é r e n t s  c a t a l y s a t s  a u  c o u r s  du temps. 

Un mode o p é r a t o i r e  s i m i l a i r e  e s t  a p p l i q u é  aux d i v e r s  

e s s a i s  r a p p o r t é s  e n  t a b l e a u  II. 

3 )  SynthGse des  complexes T a l l y l i q u e s  p a l l a d i é s  

a )  Synthèse  d e  I n C l  

A une s o l u t i o n  homogène rouge f o n c é  de  Na2P2.Cl4 

(PdC12 : 1 , 2  g ,  6 , 8  mmoles - NaCl : 0 , 8  9 ,  13 ,6  mmoles) e t  NaOAc 
3 ( l g ,  12 mmoles) d a n s  60 c m  d ' a c i d e  a c é t i q u e  gl-zcia!. p o r t é e  à 

85OC, e s t  a j o u t é  s o u s  a g i t a t i o n  0 , 7 5  g ( 6 , 9  mmoles) de norcam- 

phèr r  d i s s o u s  d a n s  10 cm3 d ' a c i d e  a c é t i q u e .  Le mélanye v i r e  l en -  

tement a u  jaune p â l e  e t  un s o l i d e  j a u n â t r e  p r é c i p i t e .  Au b o u t  

d e  2h, on Svapore l ' a c i d e  a c e t i q u e  s o u s  v i d e  e t  l e  r é s i d u  e s t  

r e p r i s  p a r  du d ich lo rométhane .  Après l a v a d e  à l ' e a u ,  p u i s  séchaçe  

l ' é v a p o r a t i o n  d e  ce s o l v a n t  c o n d u i t  à 1 .6  g (Rdt  94%) de I n C l  

s o l i d e  jaune.  



Analyse : (CgH1 lPdC1) 

Cale % : C 38,57 ; II 4 ,42  ; C l  14 ,26  ; Pd 42,76 

T r .  38 ,65  4 ,45  14,05 

RMN : 

3 , 9  - 3,65 e t  3 ,05  (3E, s ,  p r o t o n s  a l l y l i q u e s )  ; 2 ,75  

( 2 H ,  b ,  H e n  t ê t e  de  p o n t ) .  

b)  Syn thèse  de ITOAc 

Même mode o p é r a t o i r e  en  remplaçan t  PdC12-NaC1 p a r  

Pd ( OAc) - NaOAc 

Analyse (Cl0EIl4O2Pd) 

C a l c .  % : C 44,12 ; H 5 ,15  ; O 11,76 : Pd 38,97 

RMN : 

3,6  - 3 ,2  e t  2 ,9  ( s ,  3H a l l y l i q d e s )  ; 2,75 ( s ,  2H e n  

t ê t e  de  pon t )  ; 1 , 9  ( s  , m6thy!.e cjrcc.neiren.;: ç7cBtz-Le ) 

c )  Syn thèse  de  I T B r  

Echange m é t a t h é t i q u e  : à une s o l u t i o n  Cc 0 ,375  d e  

LiBr dans  60 c m 3  d ' a c é t o n e ,  on a j o u t e  0 , 5  CJ d e  complexe I n C l  

e t  on p o r t e  l e  t o u t ,  s o u s  a c i t a t i o n  à 60°c  pendant  1 / 2  h .  Après 

a d d i t i o n  d ' e a u  e t  e x t r a c t i o n  au d ich lo rométhane  l e  t r a i t e m e n t  

h a b i t u e l  d e  l ' e x t r a i t  c o n d u i t  à 1 B r  s o l i d e  jaune  foncé .  
II 

Analyse (C8H1 1PdBr)2 

Ca lc .  % : C 32,73 ; H 3 / 7 5  ; B r  27,24 ; pd 36,27 

T r .  32 ,70  3 ,77  27,05 

RMN : 

3,99-3,76-3,09 ( s ,  3H a l l y l i q u e s )  ; 2,78 ( s ,  2H en t ê t e  

d e  p o n t )  



d )  Echanqe m é t a t h é t i q u e  5 Cl-CuBr2 n  

On a d d i t i o n n e  à 0.15 g d e  CuBr dans  20 cm3 d ' a c i d e  2  
a c é t i q u e ,  0 , l  g de complexe 1 C l  e t  on p o r t e  2 20°C. Au 5 o u t  de  n 
5  mn, l a  r é a c t i o n  e s t  a r r ê t é e  p a r  a d d i t i o n  d ' e a u  e t  l e  mélan-e 

1-;actionne1 e s t  e x t r a i t  au d ich lo rométhane .  Après t r a i t e m e n t  

h a b i t u e l  d e  l ' e x t r a i t  e t  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  on r 6 c u p è r e  

un s o l i d e  j aune .  La chromatographie  de  c e l u i - c i  d i s s o u s  dans  du 

c h l o r u r e  d e  méthylène ,  s u r  p laque  d e  g e l  de silj-ce ("lerck 60 F254 ,  

é p a i s s e u r  1 mm) é l u 6  p a r  un mélance b e n z è n e - d i c h l o r o ~ é t h a n e  

(55%-45%) r é v è l e  que l e  compl..exe de  d é p a r t  1 C l  a  é t é  q u a s i  t o t a -  n 
lement  t r a n s f o r m é  e n  I n B r  : les  complexes I n C l  (Rf = 0 , 2 9 )  e t  

1 B r  (Rf = 0 , 6 4 )  s ' a v é r a n t  t r e s  n e t t e m e n t  s é p a r é s .  
1T 

4 )  At taque  d e s  complexes n  a l l y l i q u e s  p a r  CuX2 

Une suspens ion  de c h l o r u r e  c u i v r i q u e  s e c  ( 0 , 1 3 5  9- 1 

mmole) dans 20 cm3 d ' a c i d e  a c é t i q u e  q l a c i a l  r en fe rmant  0 , l  9 

de décane ( é t a l o n  i n t e r n e )  e s t  p l a c é e  s o u s  a g i t a t i o n  pendan t  2 h 

dans  une e n c e i n t e  t h e r m o s t a t é e  à 8 0 ' ~ .  On a d d i t i o n n e  e n s u i t e  

rapidement  l e  complexe 1 C l  s o l i d e  ( 0 , 1 5  - - 0 , 3  mmole). Des n 
pré lèvements  p é r i o d i q u e s  de 1 cm3 e x t r a i t s  2 f o i s  p a r  1 c m 3  de 

pen tane  s o n t  a p r è s  n e u t r a l i s a t i o n ,  l a v a q e  à l ' e a u  e t  séchaqe  

a n a l y s é s  p a r  CPV. 

5)  Synthèse  d e s  complexes 1' e t  1; 
1 - 

- 1 
: 500 mg de I n C 1  e t  520 mg de  t r i p h é n l y p h o s p h i n e  - 

s o n t  a d d i t i o n n é s  à 30 cm3 de c h l o r u r e  d e  méthylëne .  Le t o u t  se 

d i s s o u s  t r è s  rapidement  p u i s  un p r é c i p i t é  com..ence à a p p a r a i t r e  

au bou t  de 30 mn e n v i r o n .  C e l u i - c i  e s t  f i l t r é  a p r è s  é v a p o r a t i o n  

Gela majeure p a r t i e  de  C H 2 C 1  11 es t  e n s u i t e  r e c r i s t a l l i s e  2 ' 
p l u s i e u r s  f o i s  p a r  d i s s o l u t i o n  dans  l e  benzrne  e t  r e p r é c i p i t a t i o n  

p a r  de l ' h e x a n e  : 

Analyse : 

Calce % : C 61,07 ; H 5,09 ; P 6.07 ; C l  6 , 9 5  

T r .  61,18 5 ,13  

RMN :. 7 , 3 9  ( 1 5 ~ .  ressif, 1: aromat icue)  ;4,7-4,4-3,9-3,2-3 

(3H, p r o t o n s  n a l l y l i q u e s  ; 2,7-2.6 ( 2 H ,  H e n  tê te  de p o n t ) .  



- I 
'II 

" : A une s o l u t i o n  du complexe I n C l  (500  mq-i:mi~io].e) - 
dans  30 m l  d e  c h l o r u r e  d e  méthylène  on a d d i t i o n n e  103çl~.q(4,02 

mnioles) d e  t r i p h é n y l p h o s p h i n e  e t  5 2 0  nq (? ,O2 r:~n~olcs) d1he2:s.fluor- 

u r ê  d ' a r q e n t ,  p u i s  on a g i t e  l e  t o u t  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  

pendant  1.2 h .  Le p r é c i p i t é  b l a n c  de  AqCl e s t  f i l t r é ,  on r é d u i t  

e n s u i t e  p a r  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  l e  volume du  f i l t r a t  à en- 

v i r o n  10 m l  auquel  on a j o u t e  20 m l  d ' hexane .  On é v a p o r t e  à 

nouveau une m o i t i é  du s o l v a n t .  On f i l t r e  l e  p r é c i p i t é  q u i  e s t  

e n s u i t e  l a v é  au  benzène p u i s  à l ' é t h e r .  

Analyse : 

: 7 , 2 6  (301-1, m a s s i f ,  H a r o m a t i q u e s )  ; 4,15-3,96-3 , 3 
( 3 H ,  m, H n a l l y l i q u e s )  ; 2 ,7 (2H,  m, H en  t ê t e  de p o n t ) .  

6 )  P r é p a r a t i o n  de  l ' acé toxyméthy l -2  b i c y c l o ( 2 . 2 . 1 )  

a )  SynthCse d e  1 ' a ldéhyde  p r o p i o l i u u e  (58 ) 

Dans un t r i c o l  de 4 1 pourvu d ' u n  thermomètre, d ' u n e  

ampoule à brome é q u i p é e  d ' u n  c a p i l l a i r e  r e l i é  à une a r r i v é e  d '  

a z o t e  e t  d ' u n  tube  à d é ~ a y e m e n t  r e l i é  à 2  p i è y e s  montés en sé- 

r i e ,  1 4 0  m l  d ' a l c o o l  p r o p a r q y l i q u e  ( 1 3 0 , s  g  - 2,33 mmoles),  520 

m l  d ' e a u  e t  160 m l  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é  s o n t  p l a c é s  s o u s  

a g i t a t i o n .  Le t r i c o l  e s t  e n s u i t e  r e f r o i d i  p a r  un mélanye q l a c e -  

s e l ,  l e  p remie r  p i e q e  p a r  un mélanqe a c ê t o n e - g l a c e  ( - 1 5 ' ~ )  e t  

l e s  deux a u t r e s  p a r  un mélanye acé tone-ca rbog lace  (-78OC). On 

r é d u i t  l a  p r e s s i o n  à 40-60 mm de n e r c u r e ,  t o u t  e n  main tenan t  un 

f l u x  d ' a z o t e  à l ' a i d e  du c a p i l l a i r e .  Au mélange vigoureusement  

a q i t é ,  on a d d i t i o n n e  e n s u i t e  q o u t t e  à  outt te, e n  4 h  e n v i r o n ,  

une s o l u t i o n  r e f r o i d i e  c o n s t i t u é e  de  245 g d e  Cr03,  470 m l  d ' e a u  

e t  160 m l  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e n  p a i n t e n a n t  l a  t e m p é r a t u r e  r éac -  

t i o n n e l l e  i n f é r i e u r e  à 1 0 ' ~ .  Lorsque l ' a d d i t i o n  du m é l a n ~ e  s u l f o -  

chromique e s t  t e rminee ,  l e  b a i n  de  ? l a c e  e s t  e n l e v é  e t  on l a i s s e  

l e  t r i c o l  r e v e n i r  à l a  t e m p e r a t u r e  ambiante  t a n d i s  que l a  p res -  

s i o n  e s t  r é d u i t e  à 15  mm de  H g  pour e n t r a î n e r  les  de rn iGres  t r a -  

( 5 8  ) O r g a n i c  S p n t h e s e s ,  C o Z Z e c t i v e  V o l .  I V ,  J .  W i l e y  an2 S o n s ,  



ces d'aldéhvdc. Au contenu du premier piège riche en eau on 

ajoute du NaCl de façon à relar~uer la phase orqaniaue que 1' 

on joint aux contenus des deux autres pieges. L'ensemble est 

finalement séché sur MgS04 puis distillé sur une petite colon- 

ne. On recueille ainsi 42 ç (Rdt 33 % )  de la fraction "54-57OC". 

b) Synthèse du formyl-2 bicyclo (2.2.1) hep- 

tadiène-2,5 

A 20 g (0,36 mole) d'aldéhyde propiolique (fraction 

54-57OC) en solution dans 40 cm" d'éther éthylique on addition- 

ne goutte 2  outt te, sous açitation, 25 g de cyclopentadiène 

( 0 , 3 8  mole) fraîchement distillé . Le mélange est ensuite porté 
à reflux pendant :!:3@ et aprgs refroidissement est immédiate- 

ment utilisé ; ceci afin d'éviter toute polymérisation. 

c) Réduction du formyl-2 bicyclo (2.2.1) hep- 

tadiène-2,5 

La solution éthérée de formyl-2 bicyclo (2.2.1) hepta- 

diène-2,5 est ajoutée à une suspension de 15 g de LiAlH dans 4 
100 cm3 d'éther éthylique anhydre, puis le mélanqe est porté 3 h 

à reflux. Après hydrolyse par de l'eau ?lacée et dissolution des 

hydroxydes par addition d'acide chlorhydrique dilué, la phase or- 

ganique est lavée à l'eau puis séchée (MqSO4). Après élimination 

du solvant, on obtient ainsi 35 g d'alcool brut qui par distilla- 

tion (76-78OC sous 8 mm d'H9) donne 28 c~ d'hydroxyméthyl-2 bicy- 

clo (2.2.1) heptadiène-2,5 (Rdt 63 % )  . 

IR : 33i0-101.0 (alcool primaire) , 3030-1620- 
1295-970 cm-' (oléfines di et trisubstituées) 

RMN 

6,62 (2H, q,~ivini~liquesC..-~~) ; 6,22 (lH, d l  HvinyliqueC3) ; ., 
4,12 (2H, d, II en a du groupement hydroxy) ; 3,46-3,35 (2H, mas- 

sif mal résolu, H en tête de pont) ; 1.96 (2H. s, H C,) 

d) Syntlièse de 1' acétoxyméthyl-2 bicyclo (2.2.1 

heptadiène-2,5 



15 g d'alcool précédent sont portés 1 h à reflux 

avec 20 cm3 d' anhydride acétique. Après refroidissement, neu- 

tralisation à la soude 10 % on extrait à l'éther.  près lava- 

çe à l'eau, séchage (M9S04) et évaporation du solvant 18 g 

d'acétate sont récupérés par distillation (Rdt 89%). 

e) Préparation de I6 

Le contenu d'une petite spatule de nickel de Raney 

est mis en suspension dans 20 cm3 de cyclohexane puis agité 

sous atmosphère d'hydro~ène pendant 15 mn à la température 

ambiante. On ajoute alors 5 g d'acétate à hydrogéner. Des pré- 

lèvements périodiques analysés par CPV permettent d'évaluer 

l'avancement de la réaction. Celle-ci est arrêtée lorsque 98% 

de l'acétate de départ ont été hydrooénés. A ce moment là le 

melance renferme seulement 5 % d'acétoxyméthyl-2 bicyclo(2.2.1) 

heptane et 92 % de 16. Après évaporation du solvant, ce dernier 

est purifie par chr66atoTraphie préparative en phase gazeuse. 



iCETOXYLATION EN SERIE DU CAMPHENE - 



CEAPITRE III 

ACETOXYLATION EN SERIE DU CPJIPHENE 

1 - PREPARATION DES E!lDROCARBURES 

Un e c h a n t i l l o n  commerc ia l  3,e camphone, II - c o n t e -  

n a n t  e n v i r o n  20% d e  t r i c y c l è n e  IIa e s t  n u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  - 
s u r  une c o l o n n e  à ~ a r n i s s a j e  s u i v i e  d ' u n e  c h r o n a t o q r a p h i e  e n  

phase  l i q u i d e  s u r  s i l i c e  impregnée  de  n i t r a t e  d ' a r g e n t  ( 5 % )  e t  

Gluée p a r  d e  l ' é t h e r  Lie p é t r o l e .  

2 .  P r é p a r a t i o n  du t r i c y l è n e ,  IIa 
- 

La s v n t h è s e  du t r i c y c l e n e  IIa s ' e f f e c t u e  à p a r -  
' ( 3 0 )  - 1 

t i r  de  ce l l e  du camphre ,  II1 - 

C e t t e  c e t o n e  t ra i tCe  p a r  i ' iAydrazi .nc  c o n d u i t  

une hydrazone  q u e  l ' o n  oxyze  e n s u i t e  p a r  l ' o x y d e  d e  mercu re .  

L ' h y d r o c a r b u r e  s a t u r é  es t  o b t e n u  a v e c  une  p u r e t é  s u p é r i e u r e  2 

9 9 % .  

( 301 W. Reusch ,  A!. W. Bi Car20  e t  L .  T a y l o r ,  d.  OF^. C l i c » i . ,  

26, 1 7 1 1 ,  ( 1 9 6 1 ) .  - 



3 .  P r é p a r a t i o n  du  b o r n y l è n e ,  IIb 
- 

Le b o r n y l e n e ,  IIb es t  p r é p a r é  à p a r t i r  du b r o -  
- 

mure d e  camphre.  L ' a c t i o n  de LiA1H4 s u r  ce d e r n i e r  l e  r é d u i t  

en  un r e l a n c e  d e  b romhydr ines  é p i m è r e s  s u i  donne l ' o l é f i n e  II,. ( 5 9  
( 6 0 )  13 - 

p a r  a c t i o n  Cu c o u p l e  Zn-Cu d e  GLADSTOKE e t  TRIBE e n  s o l u -  

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

II - IDENTIFICATION DES PRODUITS D ' A C E T O X V L A T I O N  

CATALVSEE PAR LES ACIDES FORTS 

Q u e l ~ u e  s o i t  l ' h v d r o c a r b u r e  de  d é p a r t ,  I I ,  IIa ou IIb - - - 
l e u r  a c é t o x y l a t i o n  donne,  ?ans  les m ê m e s  c o n d i t i o n s  e x ~ s r i ~ e n t a -  

l e s ,  un mélange de  p r o d u i t s  q u a l i t a t i v e n e n t  i d e n t i q u e .  A i n s i  

l e  b o r n y l è n e ,  IIb t r a j t é  à 100°C d a n s  une s o l u t i o n  d e  B e r t r a ~  - 
e t  Walbaum c o n d u i t  à l a  f o r ~ ~ a t i o n  d ' u n  nlélance c o ~ n l e x e  d ' h y -  

d r o c a r b u r e s  isomères e t  d ' a c c t a t e s  a u i ,  a p r è s  t r a i t e r - e n t  h a b i -  

t u e l ,  s o n t  f a c i l e m e n t  s 6 p a r a b l e s .  

P a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  no rma le  on o b t i e n t  une 

f r a c t i o n  l é q è r e  d o n t  l ' a n a l y s e  p a r  c h r o ~ a t o v r a p h i e  e n  phase  va- 

p e u r  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  ~ a r n i e  de  s o u a l a n e  r6vGle  un iouc-  

ment l a  p r é s e n c e  d e  t r o i s  h v d r o c a r b u r e s .  
................................................................. 
(53)  G .  CZémen t ,  M .  W i Z k a s ,  G .  Dupont  e t  R .  DuZou, C.R. A c n d .  

S e i .  242 ,  1 1 8 4  (1956) - 
(60) J.H. G l a d s t o n e  e t  T r i b e ,  Bull. Soc. C h i m . ,  19, 552, ( 1 8 7 3 )  -- 



Une d i s t i l l a t i o n  sous  v i d e  c o n d u i t  e n s u i t e  à un  élan- 

ce de t r o i s  a c é t a t e s  don t  l ' a n a l y s e  s ' e f f e c t u e  p a r  CPV s u r  colon-  

ne  c a p i l l a i r e  q a r n i e  de  ~ 0 1 \ ~ ~ r o y . \ - l c n e c r 1 y c ~ l .  

1. I d e n t i f i c a t i o n  d e s  hydrocarbures  

La f r a c t i o n  l é c è r e  ob tenue  p a r  d i s t i l l a t i o n  e s t  

formee de  camphène, - II ,  de  t r i c y c l è n e  IIa e t  de b o r n y l è n e  IIb. 
- - 

C e s  t r o i s  isomGres s o n t  i d e n t i f i e s ,  a p r 6 s  s é p a r a t i o n  p a r  CPV p r é -  

p a r a t i v e ,  p a r  comparaison d e  l e u r s  s p e c t r e s  I R  e t  de RllN avec  

ceux d ' é c h a n t i l l o n s  a u t h e n t i a u e s .  

2 .  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  a c é t a t e s  

Les p r o p o r t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  t r o i s  a c é t a t e s  

II1, II2 e t  II3 o b t e n u s  dans  l a  seconde f r a c t i o n  Zu d i s t i l l a t  
- -  - 
s o n t  é g a l e s  à 53,  11 e t  36%. 

a )  A c é t a t e  II ------- 1 - 

L ' e s t e r  II1, a  m ê m e  temps de r 6 t e n t i o n  chroma- 
- 

t o c r a p h i q u e  s u r  p l u s i e u r s  co lonnes  c a p i l l a i r e s  que l ' a c é t a t e  

d ' i s o b o r n y l e  I I 1  I l  e s t  f a c i l e r r e n t  i s o l a b l e  du rnélanne Cilacé- 

t a t e s  p a r  ~ ~ ~ y e ~ a r a t i v e  s u r  co lonne  de  s u c c i n a t e  de d i é t h y l è n e -  

~ l y c o l  p o r t é e  à 170°C, e t  s e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  s o n t  

i d e n t i q u e s  à c e l l e s  de l ' a c é t a t e  d ' i s o b o r n y l e .  

b )  A c é t a t e s  II2 e t  II3 -------- 

L ' a n a l y s e  du mélanqe r e s t a n t  d ' a c é t a t e s  p a r  C?V 

s u r  p l u s i e u r s  co lonnes  c a p i l l a i r e s  i n d i q u e  l a  p r é s e n c e  de  2  e s -  

te rs ,  I I2 e t  II3. Ceux-ci n ' o n t  cependan t  pu ê t re  s é p a r é s  p a r  
- - 

CPV p r é p a r a t i v e  s u r  les d i v e r s e s  co lonnes  e s s a y è e s .  

L ' a c d t a t e  II2,  a  m ê m e  temps d.e r é t e n t i o n  que 
- 

l ' exoacé toxy-3  t r i m é t h y l - 1 , 7 , 7  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep tane  syn thé -  

t i s e  à p a r t i r  du borny lène  II . 
b  - 



Une h y d r o b o r a t i o n  oxydante  e f f e c t u é e  s u r  l e  borny- 

l è n e ,  IIb c o n d u i t  e n  effet à un mélange d e  c é t o n e s  i s o ~ è r e s  
- 

1IL l  e t  II1*, (camphre e t  épicamphre)  a u e  l ' o n  p e u t  f r a c t i o n n e r  
-- 

p a r  chromate-raphie e n  phase  l i q u i d e  s u r  une s i l i c e  Gluée p a r  

un mélanje  : é the r  de p é t r o l e  - é t h e r  é t h y l i q u e  75/25. L ' i s o n è r e  

I I I 2 ,  p e u t  a i n s i  ê t r e  o b t e n u  avec  une e x c e l l e n t e  p u r e t é .  La ré-  

d u c t i o n  de c e t t e  c é t o n e  p a r  L i A l H 4  donne 1' é p i i s o b o r n é o l  ( 6 1 )  que 

l ' o n  t rar isforme a i sément  en  exoacéto::y-3 t r i n é t h y l - 1 , 7 , 7  b i c y c l o  

( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e  p a r  a c t i o n  de  1' anhydr ide  a c é t i a u e .  

Un bon f r a c t i o n n e m e n t  d e s  a c 6 t a t e s  II e t  II3 s ' é t a n t  
2 - 

a v e r 6  imposs ib le  p a r  CPV p r é p a r a t i v e ,  une i d e n t i f i c a t x  p a r  

v o i e  chimique de c e s  e s t e r s  a donc é t é  e n t r e n r i s e .  

La s a p o n i f i c a t i o n  du mélange II ( 2 4 % )  e t  II3 ( 7 6 % )  
2 - - 

p a r  l a  p o t a s s e  en m i l i e u  a l c o o l i q u e ,  s u i v i e  d ' u n e  oxyda t ion  c h r o -  

mique donne deux c 6 t o n e s  1 I t2  e t  I I I 3 .  La c é t o n e  1 I t 2 ,  a  même 

temps de r é t e n t i o n  chromatographique s u r  co lonne  c a ~ i l l a i r e  g a r -  

n i e  de  s q u a l a n e  q u ' u n  é c h a n t i l l o n  d ' ép icamphre  ( 62) 

( 61)s .  ~ e c k r n a n  e t  R .  M e z g e r ,  B e r .  - 8 9 ,  2 7 3 8 ,  ( 1  9 5 6 )  

( 62)  alorn or non- Legagneur, Bull. Soc. C h i m . ,  - 5 1 ,  8 0 7 ,  ( 1 9 3 2 )  



I 1 
L e  s p e c t r e i i e  RhlN du n é l a n o e  d e s  c é t o n e s  II2 e t  II3,  

- - 
i n d i q u e  e n  o u t r e  l a  p r é s e n c e  d ' u n  croupement qen-diméthyle  e t  

c e l l e  d ' u n  g roupe  méthyle  e n  t ê t e  de p o n t .  

Après  a c t i o n  de  K 2 H 4  e t  6e Hg@, l e  mglance c é t o n i q u e  
1 1 

II2 e t  II3 donne iin s e u l  byc~so<:i-.rbüie s a t ~ 1 1 - C  
- - 2 

Les s p e c t r e s  de c e l u i - c i  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux d ' u n  

ë c h a n t i l l o n  d ' i s o t r i c v c l è n e ,  IIC pr6parG à p a r t i r  d e  1 ' 6 p i c a n -  - 
p h r e  II.,. 



/ Par suite, la cétone II2, a été identifiée comme 
- 

Gtant l'épicamphre, la cétone II;, comne étant la méthyl-4 cam- 
p 

phénilone. Ces cétones étant les seules cétones bicycliques 

(2.2.1) heptaniuues qui, poçsedant un ~roupement oem-diméthyle 

et un çroupe meth~le en tête de pont, peuvent donner l'isotri- 

L'acétate II2 est donc 11exoac6toxy-3 trimethyl-1,7,7 

bicyclo (2.2.1) h e n t G  et l'acetate II3, l'acétoxy-3 trimé- 

thyl-1,2,2 bicyclo (2.2.1) heptane. h as té ré oc hi nie de l'ester 
II3 n'a pas été déterminée mais on peut penser par analogie à 
P 

celle des acetates II1 et II2 que le produit IIg correspond à - 
1 ' isomère exo. 

- - 

3. Conclusion 

Les produits finalement identifiés sont donc : 

Carnphene - Tricyclène na - Borny lbne n., - 



III - ETUDE THERMODVNAMIQUE DE L'ACETOXYLATION CATALY- 

SEE PAR LES ACIDES FORTS 

L ' e t u d e  à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  1 1 a c 6 t o x y l a t i o n  

de chaque  h v s r o c a r b u r e  e t  G e  l ' a c é t o l y s e  d e s  a c é t a t e s  e s t  f a i t e  

dans  une s o l u t i o n  a c i ? e  c?.e Ber t ram e t  Walbaum. 

Des p r i s e s  d ' e s s a i s  p S r i o d i q u e s ,  l a v é e s  p a r  une s o l u -  

t i o n  a l c a l i n e  p u i s  à l ' e a u  s o n t  a n a l y s c e s ,  a ~ r è s  s é c h a c e  s u r  

s u l f a t e  de  maqnésium, par ch romatograph ie  e n  phase  vapeur  s u r  

une co lonne  c a p i l l a i r e  c a r n i e  de p o l . y p r o n v l c n e v l ~ ~ c o l ~ .  

Les courbes  t e n e u r  e n  p r o d u i t  e n  f o n c t i o n  du temps 

s o n t  e n s u i t e  e x p l o i t e e s .  

1. Acé t o x ~ y l a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  
l 

L' a c é t . o x y l a t i o n  du ca~,phCne II ,  du t r i c y c l è n e  , - I1a - 
e t  du b o r n y l e n e  IIb, a Gté r G a l i s G e ,  à d i f f é r e n t e s  t empera tu -  

- 
r e s  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s u i v a n t e s  : 6 g d 'hydro -  

c a r b u r e  d i s s o u s  dans G 9 d e  decane  ( é t a l o n  i n t e r n e )  s o n t  t r a i -  

t é s  p a r  1 5  q d ' a c i d e  a c é t i u u e  a s d i t i o n n é  d e  0 , 1 7 5  g d ' u n e  s o l u -  

t i o n  2 ' a c i d e  s u l f u r ï a u e  à 50 %. 

Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  l e s  f i v u r e s  n o  1 2 ,  13 ,  1 4  

l a  c o u r b e  6 . ' évo lu t ion  d e s  p r o d u i t s  e n  f o n c t i o n  du tercps pour  

chaque h y d r o c a r b u r e  à l a  t e n i p é r a t u r e  de  100°C. 

2 .  S o l v o l y s e  de  1' a c é t a t e  6'  i s o b o r n y l e  

La s o l v o l y s e  de  l ' a c é t a t e  Z ' i s o b o r n v l e  a  é t é  e f f e c -  

t u é e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  a n a l o g u e s  à c e l l e s  l e  

l ' a c 6 t o x y l a t i o n  d e s  h y l r o c a r b u r e s .  

La f i q u r e  15 i l l . u s t r e  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  à l a  t e m -  

p é r a t u r e  de 1 0 0 ° C .  

Le t a b l e a u  n ' X I  r eg roupe  les c o ~ . p o s i t i o n s  f i n a l e s  d e s  

mélanges o b t e n u s  l o r s q u e  l ' u n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  o u  a c é t a t e s  
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Fig . 12 ACETOXYLATION DU CAMPHÈNE à 100'C 
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Fig. 13 ACETOXYLATION DU TRICYCLENE à 100'C N 
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Fi g. 15 . ACETOLYSE DE L'ACETATE D'ISOBORNYLE à 100' C 



Tableau  XI : Composition à l ' é a u i l i b r e  en f o n c t i o n  de l a  tempé- 

rzture l o r s  de l ' a c é t o x y l a t i o n  ou de l a  s o l v o l y s e  

d e s  h y d r o c a r b u r e s  de l a  s é r i e  du camphsne 

PRODUITS 

C o n d i t i o n s  o p G r a t o i r e s  : s u b s t r a t  = 44 ~n.moles ; AcOH = i5 Cl 

H 2 S 0 4  = 0,173 9 ,  décane G CJ 



'Tableau X I I  : V a r i a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d l e q u i l i b r e  camphè- 

ne  t r i c y c l è n e  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  

C o n d i t i o n s  e x p e r i m e n t a l e s  : AcOB = 1 5  g ,  décane  6 y ,  

H s S 0 4  = 0 , 1 7 5  g ; S u b s t r a t  = 4 4  p.moles 



est traité à d-iverses températures Dar une solution 3.e BertraE 

et Ualbaum, $.ans les conditions Ze concentration déjà indicuées. 

3. Détermination des constantes d'équilibre 

La précision des dosa~es chronatographiques (1 % )  

étant du même ordre de qranaeur que la proportion relative du 

ùorny16ne,IIb par rapport au caxphsne, II à l'éauilibre, il a - - 
par suite été impossible d'évaluer les constantes K o,b 

et - 

i( 
a,b 

relatives aux couples II II et II - b a-- - IIb. En revan- - 
the, K a pu être calculée avec précision. 

0,a 

Au vu du tableau n o  XII on constate que cette constante Péquili- 

bre est invariante quelque soit l'hydrocarbure ou l'acgtate de 

départ. 

Cet ensemble de valeurs conduit à un ~raphe d.'Arrhénius 
1 log K = f - )  qui est une droite (fi?. 16). Sa pente permet de 
T 

calculer la variation d'enthalpie standard de l'isomérisation Cam- 

phène ---tricyclène II Dans l'intervalle de température a' - 
etudiée, il s'avère que la réaction d'isomérisation est donc 

athermique : 

La variation d'entropie standard AS0 peut de plus, 

être chiffrée : 



L ' e n t r o p i e  s t a n d a r d  du t r i c y c l è n e , I I b  e s t  donc p l u s  - 
f a i b l e  que c e l l e  du camnhène, II .  C e c i  s ' e x p l i q u e  s a n s  dou te  p a r  - 
l e  f a i t  que les  atomes de ca rbone  de  l ' h y d r o c a r b u r e ,  IIb o n t  un 

nombre d ' a r r a n ~ e m e n t s  cp5om&triques moins i m p o r t a n t s  que - ceux de 

l 1 o l G f i n e ,  II .  La l i a i s o n  d e s  atomes en  t r o i s  c y c l e s  dans  l e  - 
t r i c y c l è n e  a u  l i e u  de  deux dans  l e  camphBne r é d u i t  e n  e f f e t  con- 

cons idé rab lement  l e u r  l i b e r t s  . 

I V  - ETUDE CINSTIQUE EN CATALYSE ACIDE 
r- 

1. Enerq ie  d ' a c t i v a t i o n  a n p a r e n t s  

S i  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  les h y 3 ï o c a r b u r e s  e s t  peu a f f e c -  

t é  p a r  les v a r i a t i o n s  de t e m p é r a t u r e ,  il n ' e n  e s t  p a s  de  même 

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

Le t a b l e a u  ~ ~ ~ ~ r n o n t r e  l t e v o l u t i o n  d e s  v i t e s s e s  i n i t i a -  

les de  8 . i s p a r i t i o n  Vo à e s  d i f f é r e n t s  hydrocarbures  II ,  IIa e t  - - 
IIb e t  ce l ' a c é t a t e  r2 ' i sobornyle ,  II, en  f o n c t i o n  d e  l a  tempéra- 



t u r e  pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  a c i d e  i d e n t i q u e s .  

Tab leau  >;III: V i t e s s e s  i n i t i a l e s  de d i s p a r i t i o n  Vo d e s  d i f f 6 r e n t s  

p r o d u i t s  

Vo exprimée e n  moles / l .h .  

L e s  q raphes  d ' A r r h e n i u s  c o r r e s p o n d a n t s  c o n d u i s e n t  pour  

c e s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  d e  d i s ~ a r i t i o n  à d e s  c n e r q i e s  < ' a c t i v a t i o n  
a p p a r e n t e s  E d o n t  l e s  v a l e u r s  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  X I V  

A 

Tableau X I V  : Enerqie  d ' a c t i v a t i o n  s p p a r e n t e  EA 

EA exprimée e n  Kcal/mole. 

i 

Produits 

E~ 

II - 

22,8 

I1a - 

12,2 

I I ~  - 

11,2  

1 

II1 - 

28,7 



2 .  I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c a t a l y -  

s e u r  s u r  Vo 

A t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e ,  les v i t e s s e s  d e  d i s p a r i t i o n  

Vo auqmentent  énormément avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a c i d e  f o r t  

d e s  s o l u t i o n s  d e  B e r t r a m  e t  Walbaum u t i l i s é e s .  

L e s  f i y u r e s  1 7  e t  18 i l l u s t r e n t  b i e n  c e  phénomène 

pour  l e  camphène, II e t  l l a c E t a t e  d ' i s o b o r n y l e ,  II1 à 100°C. - - 

* Camphène 

Acétate d'isobornyle 

Fig .17 .  A c é t o x v l a t i o n  du camphène à 100°C 

Masse H2S0 
p. = 4 -3 -2  .l 

Masse AcOH , R1=5.10 , R2=1,17.10 , Rj=2,34.10-i  



% 
* Cainphéne 100 

O Acétate d'isobornyle 

F i g .  1 8 .  A c é t o l y s e  de  l ' a c é t a t e  d ' i s o b o r n y l e  à 1 0 0 ' ~  

Plasse H2S04 
R = 

- 3  -2 -2 , B =5.10  , R = 1 , 1 7 . 1 0  , R3=2,34.10 Masse AcOH 1 2 

Un cornproKis d o i t  c e p e n d a n t  ê t r e  t r o u v c  c2.r une t r o p  

f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  e n  a c i d e  s u l f u r i q u e  e n t r a î n e  l a  f o r m a t i o n  

d e  & a c t i o n s  de  p o l y n 6 r i s a t i o n s I  q u i  p e u v e n t  f a u s s e r  ].es pour -  

c e n t a q e s  à 1 ' é q ~ x i l i b r e .  Flous pouvons néanmoins ren?arquer  que  

Four  un r a p p o r t  p o n d é r a l  zcide f o r t / a c i Z e  f a i b l e ,  e ~ a l  à 

2 , 3 4 . 1 0 - ~  l ' é q u i l i b r e  es t  a t t e i n t  e n  30 rnn, à 100°C s a n s  a p p a r i -  

t i o n  n o t a b l e  d e  r é a c t i o n s  y a r a s i t e s .  



3 .  Mécanisme r é a c t i o n n e l  

Un mecanisme f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  c a r b o c a t i o n s  t r i c y -  

clonium p a r a i t  p o s s i b l e  c a r  il permet  d ' e x p l i q u e r  à l a  f o i s  l a  

n a t u r e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  e t  d e s  a c é t a t e s  i s o l é s  a i n s i  que  l a  

s tGr6ochimie  d e  ces d e r n i e r s .  P a r  a i l l e u r s ,  l ' é t u d e  c i n e t i q u e  

l a i s s e  suppose r  un p a s s a e e  q u a s i  i r r S v e r s i b l e  du c a r b o c a t i o n  

s e c o n d a i r e ,  II - ' à 1' i o n  carbonium non c l a s s i q u e  11" - 

L'ensemble d e  c e s  c o n s t a t a t i o n s  permet  donc de  propo- 

s e r  l e  schéma r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  : 

& OAc ' O A C - ~  & ' 
- *::= 



V - ACETOXYLATION DU CAMPEENC CATALYSEE PAR LE COUPLE - 

pdI1 ( c a t a )  -CuC12 ( s t o e c h i o )  

C o n t r a i r e m e n t  au  norcamphène l e  t r a i t e m e n t  du camphène 

II p a r  l a  combinaison pdI1 ( c a t a )  -CuC12 ( s t o e c h i o )  , e n  r i l i e u  acé-  - 
t i q u e  tamponnS ne  c o n d u i t  p a s  à 6.es p r o d u i t s  d i f f é r e n t s  C!e ceux 

ob tenus  l o r s  de  l ' a c é t o x y l a t i o n  e f f e c t u é e  en l a  s e u l e  p r é s e n c e  

de CuCl2 ou de  s o l u t i o n  de Bertrarr e t  Malbaum (cf  t a b l e a u  n O X v ) .  

S e u l  e s t  en e f f e t  o b t e n u  l ' a c é t a t e  d ' i s o b o r n y l e  II1 
- 

Tableau nOXv: Action du c o u p l e  PdC12-CuC12 e t  c?e 

CuC12 s e h l  s u r  l e  camphène 

C o n d i t i o n s  e x p é r i ~ e n t a l e s  : T = 80°Cf AcOF = 15 g - décane=6g 

r ' = ~ ~  

N o  

1 

- - 

2  

3  

4 

REACTIFS 

AcOH 

NaOAc 

AcOH 

NaOAc 

cuc12 

AcOH 

CuC12 

AcOH 

NaOAc 

CuC12 

PdC12 

TEMPS 

24 h  

4 j 

24 h  

4 j 

4 h  

7 h  

24 h  

2 4  h  

II - 

9 9 , s  

94 ,5  

84 

40,2 

8 7 , 3  

78 ,2  

43,4 

82 ,4  

PRODUITS % 

''a - 

- 

- 

1 1 5  

6 , 5  

- 

1 1 0  

7 1 2  

1 , 2  

I I ~  - 

Of3 

5 1 4  

1 4 , 4  

S O , ~  

12 ,7  

2018 

49,2 

1 6 , 4  



C e s  r é s u l t a t s  d é j à  r a p p o r t é s  p a r  B.14aeqell e t  C o l l .  (51 )  

ne s o n t  p a s  s u r p r e n a n t s  pu i sq \ tq  i1.s s o n t  en p a r f a - i t  a c c o r d  avec  

l e  schc5r.a r é a c t i o n n e l  propos6 pour  l e  n o r c a ~ p h e n e .  En e f f e t ,  l a  

p r é s e n c e  d ' u n  yroupement ~ e z - d i m é t h y l e  en  a d e  l a  d o u b l e  l i a i -  

son  dans  l a  molécule  de  camyhène n e  perr re t  p a s  l a  f o r r a t i o n  d ' u n  

c o r p l e x e  n a l l y l i q u e  p a l l a d i c .  I l  s ' e n s u i t  que s e u l e s  peuvent  

a v o i r  l i e u  une a c 6 t o x v l a t i o n  de  t v n e  - - a c i d e  ou f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

d c s  cspCces o p a l l a d i é e s .  Dans c c  d e r n i e r  c a s  on d e v r a i t  o b t e -  

n i r  d e s  s e r i v é s  v i n y l i q u e s .  

____t +" H PdCI " 

II 
-. 

Leur absence  semble c o n f i r n e r  l a  f a i b l e  p a r t  de c e  

mecanisme dans  1 ' a c é t o x y l a t i o n  c a t a l v s é e  p a r  l e  pd.I1 d '  o lEf  i n e s  

b i c y c l i q u e s  à double  l i a i s o n  e x o c y c l i q u e .  

Quant à l ' a c é t o x y l a t i o n  d e  t~vpe  a c i d e ,  e l l e  e s t  c a t a -  

l y s é e  p a r  l a  p r6sence  d e  CuCl2 s e l o n  un rnécanisne p ropose  p a r  

B .PJaeqe11 ( 5 1 )  

....................................................................... 
(51) A.Heumann e t  B.WaegeZ2, Nouv. J.Chim. 1, 275 (1977) - 



Cependant,  à l a  d i f f é r e n c e  de  c e  o u i  e s t  obse rve  

a v e c  l e  norcamphène, l o r s q u ' e l l e  a  l i e u  Zans un m i l i e u  tamponné 

e l l e  ne c o n d u i t  pas  à d e s  p r o p o r t i o n s  n o t a b l e s  d ' acé toxy-2  t r i -  

méthyl-2,  3 , 3  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e .  

VI - CONCLUSION 

L ' a c é t o x y l a t i o n  du camphine e t  de  ses i somères  c a t 2 . 1 ~ -  

s é e  p a r  l e s  a c i d e s  f o r t s ,  à l a  d i f f é r e n c e  de  cel le  du norcamphène 

q u i  e s t  q u a s i  t o t a l e , e s k  une  r c a c t i o n  é ~ u i l i b r é e .  Corme e l - l e  

s ' e f f e c t u e  que lque  s o i t  1 ' isorr .ère de  d é p a r t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d ' u n  même c a r b o c a t i o n ,  c e l a  p e u t  ê t re  m i s  à p r o f i t  pour  d é t e r -  

miner  s implement  e t  avec  p r é c i s i o n  l a  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  

d ' é q u i l i b r e  e n t r e  Le camphène e t  ses i somères  6ans  6.es condi-  

t i o n s  de t e m p é r a t u r e  r e l a t i v e m e n t  douces.  



V I 1  - PARTIE EXPERIMENTALE - 

1) A c é t o x y l a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  e t  a c 6 t o l v s e  

d e s  a c é t a t e s  

G 5 d ' h y d r o c a r b u r e  ou 8 , 5  g d ' a c é t a t e ,  d i s s o u s  dans  6 g 

d e  Ckécane s o n t  mélanqés à une s o l u t i o n  d e  B e r t r a r  e t  TJalbaum 

( 1 5  T C1i3COOA +0,176 9 d '  1-z SO 3. 50%) dans  un b a l l o n  de 100 c m  
3 

2 4 
i rnr rer~e  <ans  un b a i n  t h e r m o s t a t é  d o n t  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  réqu-  

l é e  à - + 0,5'C. Des p r i s e s  d ' e s s a i  C e  1 , 5  c m 3  e f f e c t u é e s  à Z e s  

i n t e r v a l l e s  de temps r é ~ u l i e r s  s o n t  e x t r a i t e s  zu p e n t a n e .  AprSs 

d g c a n t a t i o n ,  l a  phase  o rqan inue  e s t  l a v é e  avec  une s o l u - t i o n  3.e 

soude 1 N p u i s  à l ' e a u  e t  f i n a l e c e n t  s é c h é e  s u r  Na SOd a v a n t  2 .  
a n a l y s e  p a r  chromatoqraphie  en phase  nazeuse .  

2 )  SGpara t ion  d e s  p r o d u i t s  d '  a c é t o x y l a t i o n  e t  

de  s o l v o l y s e  

Les p r o d u i t s  o b t e n u s  l o r s  d e  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  s o n t  

r a s s e r b l é s  p u i s  d i s t i l l e s  a p r è s  t r a i t e m e n t  h a b i t u e l .  La f r a c t i o n  

obtenue  s o u s  p r e s s i o n  normale s e  compose d e  t r o i s  h y d r o c a r b u r e s  

s é p a r a b l e s  pa r  chromatoyraphie  p r é p a r a t i v e  e n  phase  vapeur  (CO-  

l onne  Réoplex,  T = 140°C, d e b i t  H2 = 100 cm3/mn). Les t r o i s  

isori.2res : caniphène, y II ,  t r i c y c l è n e ,  IIa e t  b o r n y l è n e ,  IIb e i n s i  
- - 

obtenus  s ' i d e n t i f i e n t  à l ' a i d e  de  l e u r s  s p e c t r e s .  La seconde 

f r a c t i o n  obtenue  p a r  Z i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  ne se 

compose que  d ' e s t e r s .  L ' a c é t a t e  d ' i s o b o r n y l e ,  II1 se s é p a r e  d e s  - 
deux a u t r e s  II e t  II3 p a r  c h r o m a t o ~ r a p h i e  en  phase  qaz ( c o l o n -  2 - 3 n e  de  s u c c i n a t e  de  ~ t h y 1 6 n e < i l y c o l ,  T = 1 7 0 ~ ~ .  d d b i t  II2 =150 cr. / 

3)  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  a c é t a t e s  II2 e t  II3 
- - 

a) Trans fo rmat ion  du mélange II II en i s o -  
2 '  3 - -  

t r i c y c l h e  

On t r a i t e  18 g d ' a c é t a t e s  I12,31A p a r  d e  l a  p o t a s s e  
- 

méthanol ique  à r e f l u x  ( I l  CJ KOH + 95  cm CIl30I!) . Après d i s t i l -  

l a t i o n  du  s o l v a n t ,  on a j o u t e  de  l ' e a u  e t  on e x t r a i t  à l ' é t h e r .  

AprCs l a v a c e  à l ' e a u  a c i d u l é e ,  l a  phase  é t h é r 6 e  es t  s é c h é e  s u r  

14qS04 p u i s  f i n a l e m e n t  d i s t i l l é e ,  13 ,7  y d ' a l c o o l s  s o n t  a i n s i  



o b t e n u s .  Rdt = 94%.  

1 2  g d ' a l c o o l s  d i s s o u s  dans  30 CF.' d ' é t h e r  s o n t  oxydés  

à 25OC p a r  a d d i t i o n  l e n t e  d ' u n  mélange s u l f o c h r o n i q u e  ( 7 , 8  g 
3  N ù 2 C r 2 0 7 ,  2 EJ O + 5 , 8  cm3 H2S04 + 4 0  c m  E20) . AnrSs 2 h  d ' a g i -  

2 
t a t i o n ,  on d é c a n t e  e t  e x t r a i t  p l u s i e u r s  f o i s  l a  phase  aqueuse  

à l ' é t h e r .  L e s  p h a s e s  e t h é r é e s  r a s s e m b l é e s  s o n t  e n s v i t e  n e u t r a -  

l i s ë e s ,  l a v é e s  à l ' e a u  e t  s r c h é e s  s u r  b!9SOp. On $ . i s t i l l a t i o n  
1 ,  

s o u s  p r e s s i o n  r e d u i t e  Gonne 10 9 de c é t o n e s  II '  e t  II ( ~ d t  = 2 3' 
a5 %).Une  c h r o r n a t o ~ r a p h i e  e n  phase  l i q u i d e  ( s i l i c e  G é l u é e  

p a r  un n é l a n q e  é t h e r  d e  p é t r o l e  - é t h e r )  p e r n e t  d ' é l i m i n e r  les  

t r a c e s  de  camphre,? 

2 , 4  g du mr lange  de  c é t o n e s  II;, II; d i s s o u s  dans  20 
- -  

cn i3  d ' é t h z n o l  s o n t  p o r t é s  à r e f l u x  en  p r é s e n c e  de  5  cm3 d ' h y -  

d r a z i n e  à 55% e t  d e  1 9 d ' a c i d e  a c e t i q u e .  L ' é t h a n o l  e s t  chas -  

s é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  à l ' a i d e  d ' u n  é v a p o r a t e u r  r o t a t i f .  

L e s  p r o d u i t s  r r s i d u e l s  d i s s o u s  dans  2 0  cm3 d ' é t h e r  s o n t  e n s u i t e  

l a v é s  a v e c  une s o l u t i o n  d e  soude  10 % p u i s  a v e c  une s o l u t i o n  

satur iSe de  c h l o r u r e  d e  sodium. 2 , 5  g cilhydra.zones s o n t  o b t e n u s  

a p r è s  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t .  

A 2 , 5  g d ' h y d r a z o n e s  d i s s o u s  d a n s  10 crc3 $ . ' é t h a n o l  

on a j o u t e  5 g d 'oxyde  rnercurique jaune  e t  on p o r t e  30 mn à re- 

f l u x  s o u s  v i v e  a g i t a t i o n .  AprGs f i l t r a t i o n ,  l1ac!dition Z ' e a u  

g l a c é e  a u  f i l t r a t  provoque l a  p r é c i p i t a t i o n  d e  l ' i s o t r i c y c l 6 -  

n e ,  IIc. On l e  s è c h e  s u r  MgS04 a p r e s  e x t r a c t i o n  au p e n t a n e .  Une 
- 

c h r o r n a t o ~ r a p h i e  p r é p a r a t i v e  e n  phase  v a p e u r  ( c o l o n n e  S E  30,  
3 

T = 120°C, d é b i t  H 2  = 120 cm /mn) donne 470 mg d ' i s o t r i c y c l è n e  

a v a n t  une p u r e t é  v o i s i n e  de  100 % ( R d t  = 20 % p a r  r a p p o r t  IIc - - 
aux c é t o n e s )  . 

b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  2 
3 2 1  p d e  b o r n y l è n e ,  IIb d i s s o u s  Cans 70 cm d ' é t h e r  an-  

- 
h y à r e  s o n t  t r a i t é s  p a r  du d i b o r a n e  formé p a r  a d d i t i o n  de  4 , 5  

d e  NaBH4 d i s s o u s  dans  120  cm3 d e  d i i l y m e  à 30 c m 3  de  BF3 - é t h e r  

d i s s o u s  dans  45 cm3 d e  dicjlyme. L 'o rganoborane  est  oxydé Dar 

une s o l u t i o n  s u l f o c h r o m i ~ u e  (34 q K 2 C r 2 0 7  + 25 cm3 H2S04 + 100 
3 

cm H20) . AprCs t r a i t e ~ e n t  h a b i t u e l  on o b t i e n t  20 g de  c é t o n e s  

(Rd t  = 7 6 % ) .  Une a n a l y s e  c h r o ~ a t o y r a p h i q u e  e f f e c t u é e  s u r  une 



colonne c a p i l l a i r e  d e  p o ~ y p r o p y 1 8 n e q l y c ~ l  p o r t s e  2 140°G ré- 

v è l e  l a  p r é s e n c e  d e  42 % de camphre, I I I 1  e t  de  58 % d 'épicam- 

p h r e ,  I I I 2 .  Deux c h r o ~ a t o q r a p h i e s  e n  phase  l i a u - i d e  (phase  s t a -  

t i o n n a i r e  : s i l i c e  G ,  é l u a n t  : 75% é t h e r  d e  p é t r o l e  e t  25 % 

d ' é t h e r )  donnent  8 , 2  g c"5picamphreI I I I 2  q u i  s o n t  a i n s i  o b t e -  

nus  avec une p u r e t e  d e  97  % ( F  = 181-182°C, L i t t  (63' , F = 182OC, 

semicarbazone F = 237OC, L i t t  (64)  , F = 237-238OC ) 

A une suspens ion  de  2 , 5  - d e  L i A l H  dans 80 cm3 d ' é t h e r  
4 

anhydre on a j o u t e  c o u t t e  à q o u t t e  5  9 d'Bpicamphre,  I I I 2  d i s s o u s  

dans  50 cm3 d ' é t h e r  6e  maniere à e n t r e t e n i r  un l é g e r  r e f l u x  q u i  

e s t  maintenu d u r a n t  6  h  sous  f o r t e  a - i t a t i o n .  On decompose p a r  

de l ' e a u  ? l a c é e l e t  les hydroxydes s o n t  d i s s o u s  p a r  a d d i t i o n  

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d i l u e .  On e x t r a i t  3 1 ' g t h e r ,  çkc;he et ccn- 

c e n t r e  sous  v i d e .  On o b t i e n t  4 g d ' a l c o o l s  ( 9 0  % C!'épiisobor- 
( 6 4 )  n é o l ,  10 % d ' é p i b o r n é o l  (Rdt  = 8 0 % ,  F = 192-195OC, L i t t  I 

F = 196-196,5OC). 

3  3  g d ' a l c o o l s  d i s s o u s  dans 15 cm d ' é t h a n o l  s o n t  a jou-  

t é s  l en tement  à 3'0 g d ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  à r e f l u x .  L e  rnélanae 

e s t  e n s u i t e  l a i s s é  6  h  à r e f l u x .  Aprcs r e f r o i G i s s e m e n t ,  on é l i -  

mine l ' a n h v d r i d e  en e x c è s  e t  l e  maxirnun d ' a c i d e  a c é t i n u e  formé 

p a r  d i s t i l l a t i o n .  On l a v e  e n s u i t e  à l a  soude 10 % ,  à l ' e a u  e t  on 

s è c h e .  Les a c é t a t e s  s o n t  e n s u i t e  d - i s t i l l é s  sous  v i d e  ( M t  = 

91 %;Ebll = 1 0 1 - 1 0 2 ' ~  ( 3 , 5  g )  . 

L ' i s o t r i c y c l è n e ,  IIc e s t  s y n t h é t i s é  à p a r t i r  d e  2 ,2  g - - 
d 'ép icamphre ,  I I I 2  s u i v a n t  l e  mode o p é r a t o i r e  d é j à  d é c r i t .  (Rdt 

= 20 % ,  400 m g ,  F = 116-117°C, L i t t  F = 1 1 7 ' ~ )  

Rl lN 

1 , 1 5  (6H, gem-diméthyle) ; 0 , 9 0  (3H, méthyle e n  t ê t e  de  

? o n t )  ; 0,78-0 ,75 (3H, p r o t o n s  cycl .opropaniques)  . 

............................................................... 
( 6 2  ) 1. A s a h i n a  e t  b l .  I s h i d a t e ,  C'hem. B e r .  ,Ëfi, 1 9 1 3 ,  ( 1 9 3 3 )  

f ? 4  I W .  ~ Ü e k e Z  e t  i e c I ? t - i r ,  Ar. Chem.,  6 5 2 ,  6 1 ,  ( 1 9 6 2 )  
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CHAPITRE IV 

ACETOXYLATION EN SERIE FENCHENIQUE CATALYSEE 

PAR LES ACIDES FORTS 

1 - PREPARATION DES HYDROCARBURES 

1. P r é p a r a t i o n  d e  l ' a  f e n c h è n e  

L ' a  f e n c h ë n e ,  III, a  é t é  p r é p a r é  p a r  s o l v o l y s e  du 

p a r a t o l u 2 n e  s u l f o n a t e  d' a f e n c h y l e  ( ") , s y n t h é t i s a  p a r  a c t i o n  

d u  c h l o r u r e  d e  p a r z t o l u è n e  s u l f o n y l e  s u r  l ' a  f e n c h o l  (6 7 )  

L ' o l é f i n e  o b t e n u e  e s t  p u r e  à 809.  E l l e  e s t  accompa- 

-née de  deux  i s o m è r e s  que  nous  a v o n s  i d e n t i f i é s  comme è t a n t  : 

- l e  < f e n c h è n e ,  III 
5 -  

15 3 

- e t  l e  c y c l o f e n c h è n e ,  IIIo : 5 % 

Une s é r i e  Ze d i s t i l l a t i o n s  s o i g n é e s  s u r  c o l o n n e  N e s -  

t e r  F a u s t  a bande  t o u r n a n t e  Fcr r~ jc t  d ' o ù t e 9 i r  I ' n  fcrlcnPne pcï. 

( 66) bl.Hanack, Chem. B e r . ,  94, 1082, (1961) - 
f 67) hi.iiZckel e t  D.i?olkmann, Ann.  Chcm., - 6 0 4 ,  31, i l D G S )  



2 .  P r é n a r a t i o n  d e s  P I  y e t  5 fenchènes,  

La d é s h y a r a t a t i o n  c a t a l y t i q u e  en  phase  l i q u i d e  de 

l ' i s o f e n c h o l  s u r  s u l f a t e  acid-e C e  po tass ium donne un mélange 

c o ~ . p l e x e  C e  f enchènes  (6s ) 

L e s  p r o p o r t i o n s  de  ces d i f f é r e n t e s  o l é f i n e s  peuvent  

v a r i e r  s u i v a n t  l e s  c o n 2 i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  Pour un t a u x  de 

d e s h y d r a t a t i o n  é g a l  à 7 0 % ,  l a  compos i t ion  du mélange d e  fen-  

chPi? .c~ ohte;.iizs &tait 1.a ~;uj.~rani-- : 

a fenchène ,  III, : 1 3 %  y fenchène  III ) 28% 
B f enchène ,  IIIB : 4 0 9  5 fenchène  IIIc 

6 fenchène ,  IIIR : 2 %  
V 

cyc lo fenchène ,  III, : 1 6 %  

(68) A .  Coulombeau,  R a p p o r t  CEA-R-3789 



Une s u i t e  de  cli.romal:oyrapIiies eii gllz.se L i q u i d c  s u r  s i -  

l i c e  imprégnée  d e  n i t r a t e  d ' a r q e n t  à 2 0 % ,  é l u é e  p a r  d e  l ' é t h e r  

de  p G t r o l e  p r o g r e s s i v e m e n t  e n r i c h i  p a r  de  l ' é t h e r  é t h v l i q u e  p e r -  

met, l a  s é p a r a t i o n  de  ces h y d r o c a r b u r e s ,  l ' o r d r e  d ' e l u t i o n  é t a n t  

l e  s u i v a n t  : c y c l o ,  5 ,  a ,  B e t  y f e n c h è n e .  

Le B f e n c h ë n e ,  I IIB a i n s i  o b t e n u ,  d e  p u r e t é  é g a l e  à 

9 9 %  a  6té i d e n t i f i é  p a r  s p e c t r o s c o p i e  ( I R ,  PS4N) (69 ) 

Le 5 e t  l e  y f e n c h è n e  o n t  é t é  i d e n t i f i é s  d e  f a ç o n  

a n a l o q u e  ( 6 3 )  

Leu r  p u r e t é  n e  p e u t  ê t r e  d e t e r m i n é e  d i r e c t e m e n t  p a r  

CPV c a r  i l s  s o n t  i n s é p a r a b l e s  s u r  les  d i f f é r e n t e s  c o l o n n e s  ca- 

p i l l a i r e s  e s s a y é e s  ( s q u a l a n e ,  PPG, PPE,  OV 1 7  . . . ) .  

Cependan t ,  l e s  p r o d u i t s  d e  r é d u c t i o n  du y f e n c h è n e ,  

III  s u r  p l a t i n e  d'Adams o n t  m ê m e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  
Y 
e t  même temps de  r é t e n t i o n  chromate-raphique s u r  p l u s i e u r s  CO- 

l o n n e s  que les  B f e n c h a n e s  I V  o b t e n u s  p a r  h y d r o y é n a t i o n  du B a 
f enchene  IIIB s u r  l e  m ê m e  c a t a l y s e u r .  

B fenchanes 

D e  m ê m e  l e s  hyc2rocarbureç s a t u r é s  p r o v e n a n t  du 5 f e n -  

chene  , III sont j-den.p-~qiips niia f encha i l e s  ob -h i lu s  par 5 
h y d r o g é n a t i o n  d e  l ' a  f e n c h é n e ,  IIIa s u r  P t 0 2 .  

( 6 9 )  A.CoulomOeau e t  A .  Rassat, Bull. Soc. Chim., 3338, ( 1 9 6 5 )  



a fenchanes 

Les a e t  6 fenchanes  é t a n t  sépara .b les  p a r  CPV,  s u r  

co lonne  c a p i l l a i r e  d e  s q u a l a n e ,  l a  chromatoqraphie  d e s  p r o d u i t s  

d ' h y d r o v é n a t i o n  du y e t  5 permet  donc l a  c o n n a i s s a n c e  de l a  pu- 

r e t 6  de c e s  deux o l e f i n e s .  

Les y e t  5 f enchcnes  o n t  é t 6  o b t e n u s  avec  une pure-  

t é  s u p e r i e u r e  à 9 9  % .  

3.  P r é p a r a t i o n  du 6 fenchène  

Une s a p o n i f i c a t i o n  e f f e c t u e e  s u r  l ' a c é t a t e  2 ' i s o f e n -  

c h y l e  III6 s u i v i e  d ' u n e  oxyda t ion  chromique c o n d u i t  à l ' i s o f e n -  

La r é d u c t i o n  p a r  L i A I E q  d e s  bromoisofenchones ob tenues  

p a r  bromation de l ' i s o f e n c h o n e  donne un mélange de  bromhydrines 

ép imères .  La c léshy6robro~ .a t ion  6c c e s  d e r n i ê r e s  p a r  l e  couple  

Zn-Cu de GLADSTONF e t  TRIBE en  m i l i e u  m6thanol ique  f o u r n i t  

l e  6 f enchène ,  III6 a v e c  une e x c e l l e n t e  p u r e t é  ( 5 9 )  

(60) J . H . G Z a d s t o n e  e t  Tribe, B u l l .  S o c . C h i m . ,  - 1 9 ,  5 5 2 ,  ( 1 8 7 3 )  

( 5 9 )  G . C Z é m e n t ,  M .  W i Z k a s ,  G .  D u p o n t  e t  R . D u Z o u ,  C . R .  A c a d .  S c i . ,  

2 4 2 ,  1 1 R 4 n  ( 1 9 5 6 )  -- 



4 .  P r é p a r a t i o n  du c v c l o f e n c h è n e  

Quant  au  c y c l o f e n c h 8 n e ,  IIIo, il e s t  ob tenu  p a r  pyro-  

l y s e  de l ' a c é t a t e  d ' a  f e n c h y l e  s y n t h e t i s é  à p a r t i r  d ' a  f e n c h o l  

commercial  (69 

La p u r e t c  d e  l ' h y d r o c a r b u r e  t r i c y c l i q u e  a i n s i  ob tenu  

v a r i e  e n t r e  9 5  e t  9 9 %  s u i v a n t  les c o n d i t i o n s  de p y r o l y s e .  Une 

d i s t i l l a t i o n  soicjnée s u r  co lonne  à bande t o u r n a n t e  pe rme t  l ' o b -  

t e n t i o n  du c y c l o f e n c h è n e  p u r ,  IIIo. 

II - IDEIJTIFICATION DES PRODUITS D'ACETOXYLATION 

Les d i f f é r e n t s  f enchènes  s o n t  t r a i t é s ,  p a r  les  s o l u -  

t i o n s  de Ber t r am e t  Walbaum, s e l o n  l e  p r o t o c o l e  d é j à  employé 

l o r s  de  l ' a c é t o x y l a t i o n  du norcamphène ou  du camphène. Une d i s -  

t i l l a t i o n  d e s  mélan-es o b t e n u s  pe rme t  d e  s c p a r e r  l e s  hydroca r -  

b u r e s  d e s  a c é t a t e s .  
..................................................................... 
(69) A.Coulombeau e t  A. Rassat, Bull. Soc. Chim., 3338, (1965) 



1, I d e n t i f i c a t i o n  d e s  hydrocarbures  

L ' a n a l y s e  d e  l a  f r a c t i o n  l 6 7 è r e  p a r  CPV s u r  colonne 

ç a p i l l a i r e  g a r n i e  de  s q u a l a n e  i n d i q u e  l a  p resence  d e  s i x  hv- 

d r o c a r b u r e s .  C e s  d e r n i e r s  s o n t  s é p a r é s  p a r  une s é r i e  d e  c h r o ~ a -  

t o q r a p h i e s  p r e p a r a t i v e s  e n  phase  l i q u i d e  s u r  s i l i c e  F ~ p r e ~ n é e  

d e  n i t r a t e  d ' a r q e n t .  Leurs  s p e c t r e s  1.9 e t  de  RMN p e r m e t t e n t  

de  l e s  i d e n t i f i e r  aux fenchènes  III I I IB,  I L I  TIIF, L T I o .  a '  Y' 
3 -  

L a  f r a c t i o n  o l é f i n i q u e  renrerme e n  o u t r e  à l ' é t a t  d e  

t r a c e ,  une o l é f i n e  a y a n t  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  chromatoqraphiques  

e t  s p e c t r a l e s  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  Ci'un é c h a n t i l l o n  d '  E fenchè-  

n e ,  p rovenan t  Cie l a  d e s h y d r a t a t i o n  2.e l ' a  f e n c h o l  s u r  a c i d e  phos- 

phor icue  s u i v i e  d ' u n e  s é r i e  d e  d i s t i l l a t i o n s  s o i n n é e s .  

2 .  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  a c é t a t e s  

La chromatographie  e n  phase  gazeuse  s i x  p l u s i e u r s  

colonnes  c a p i l l a i r e s  (PPG, Carbowax, OV 17), r 6 v è l e  l a  pré-  

sence  d e  o u a t r e  e s t e r s  : III5, III6,  IIIg,  III l2.  
--- 

L ' e s t e r  1115 p a r  s a n o n i f  i c a t i o n  s u i v i e  d.'une oxyda- 

t i o n  chron ique  cond-ui t  à une cCtone q u i  a  les mêmes c a r a c t é -  

r i s t i a u e s  ~ h r o ~ a t o ~ r a p h i q u e s  e t  s p e c t r a l e s  nu 'un  é c h a n t i l l o n  

a u t h e n t i q u e  d e  fenchone.  



Le p r o d u i t  III5 es t  donc un a c é t a t e  de f e n c h y l e .  

I l  a  d e s  temps de r é t e n t i o n  chromatoqraphique s u r  

co lonne  c a p i l l a i r e  g a r n i e  de  PPG d i f f é r e n t s  de ceux d 'un  échan- 

t i l l o n  d ' a c é t a t e  d ' a  f e n c h y l e  I1If5 provenan t  2e l a  r é d u c t i o n  

de  l a  fenchone p a r  LiA1H4 ( 6 0 )  G t é r i f  i c a t i o n  d e  1 ' a l c o o l .  

Nous avons donc a t t r i b u é  l a  c o n f i g u r a t i o n  exo à 

l ' e s t e r  III5 s u i  e s t  6onc l ' a c é t a t e  de  B f e n c h l ~ l e .  

La s a p o n i f i c a t i o n  de  III6, s u i v i e  d ' u n e  oxydat ion  

chromique c o n d u i t  q u a n t  à e l l e  à l ' i s o f e n c h o n e .  

................................................................... 
( 6 9 )  A .  C o u l o m b e a u  e t  A .  Rassat., B u l l .  S o c .  Chim., 3 3 3 6 ,  ( 1  9 6 5 )  



D e  p l u s ,  III p o s s è d e  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  a n a l o -  6 
q u e s  à cel les  d e  l ' a c é t a t e  d ' a  i s o f e n c h y l e  d o n t  l a  s y n t h è s e  a 

é t é  r G a l i s 5 e  à p a r t i r  d e  , ' i s o f e n c h o n e .  

- - H2 + Ac2O + - Mi. Raney 

Ce p r o d u i t  a  m ê ~ e  t e ~ p s  d e  r e t e n t i o n  e n  CPV s u r  

p l u s i e u r s  c o l o n n e s  c a p i l l a i r e s  qu.e l ' a c c t o x y - 3  t r i m f t h y l - 1 , 5 , 5  

b i c v c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e  p r é p a r é  p a r  h y d r o ù o r a t i o n  o x y d a n t e  du 

â f e n c h e n e  s u i v i e  d ' u n e  e s t é r i f i c a t i o n .  

6) A c é t a t e ,  IIIg 

S e s  t e r p s  d e  r é t e n t i o n  c11rornatographiqu.e~ s u r  d i f -  

f é r e n t e s  c o l o n n e s  c a p i l l a i r e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e u x  d e  l ' a c é -  

toxy-2 t r i r S - t h y l - 2 , 5 , 5  b i c v c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e  d o n t  l a  s y n t h z -  



se a été réalisé à partir de l'isofenchol ( 7 0 )  

La structure de l'alcool intermédiaire IIIr9 et celle 

Ze l'ester IIIg ont été confirmées par comparaison de leur spec- 

tre de RMN avec ceux d'échantillons d'exo hydroxy-2 méthyl-2 
bicyclo (2.2.1) heptane 1' et exoacétoxy-2 méthyl-2 bicyclo 4 - 
(2.2.1) heptane I4 (cf chapitre 1 p. 23 ) .  Le mëthvle en a 

yroupement fonctznnel de ces differents composés a même dépla- 

cement chimique ( 6 = 1,3 p. p .m) . 

De plus, les produits de pyrolyse de 11ac6tate IIIg 

et de l'acétoxy-2 trimrthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane pré- 

cedemment synthétisé sont les mêmes : B et y fenchènes. 

Cet ensemble de constatations permet de penser Que - .. 
l1ac6tate, III9 est l'acétoxy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) 

heptane. 

......................................................... ------------- 
( 7 0 )  il. Hücket e t  H .  J .  Kern,  Ann. Chem., z, 40, ( 1 9 6 5 )  



III  - ETUDE THERMODYMAMIOUE 

L ' é t u d e  thermodynamique a é t é  menée d ' u n e  f a ç o n  a n a l o -  

yue à c e l l e  employée p o u r  l a  s é r i e  du  camphène. 

D e s  p r é l è v e m e n t s  e f f e c t u é s  a u  c o u r s  de  l ' a c é t o x y l a t i o n  

d e  chaque h y d r o c a r b u r e  IIIa,  I I IB,  III I I  IIIo OU c?e l ' a c é -  
Y ' 5 ' ----- 

t o l y s e  d e s  a c E t a t e s  III5 e t  IIIG, à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  

s o n t  a n a l y s é s  a p r 2 s  t r a i t e m e n t  h a b i t u e l  p a r  CPV s u r  c o l o n n e s  ca- 

p i l l a i r e s  g a r n i e s  d e  PPG o u  de  s q u a l a n e .  

Les c o u r b e s  t e n e u r  en  p r o d u i t  e n  f o n c t i o n  d.u temps s o n t  

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

1. A c é t o x y l a t i o n  d e s  hydroca . rbures  

L ' é v o l u t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s ,  a u  c o u r s  d e  

l ' a c é t o x y l a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  III , IIIB,  IIIy,  III 
' 111 a  - - - 5 '  - O 

Ï . : I :~  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  100°C e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l e s  f i g u r e s  -6 

S u r  l e  t a b l e a u  ~ " X V L  , nous  avons  n o t é  l e s  t e n e u r s  à 

l ' é q u i l i b r e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  e t  d e s  a c é t a t e s ,  l e s  p l u s  abon- 

d a n t s ,  à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  

L 'hydro -éna t ion  " d ' a c é t o x y l a t s "  p r é l e v é s  p é r i o d i q u e -  

ment c o n d u i t  à un ~ é l a n g e  d ' a c é t a t e s  e t  6 ' h v d r o c a r b u r e s  s a t u -  

res  composé d e  c y c l o f e n c h & n e ,  IIIo, d ' a  f e n c h a n e s ,  d e  6 f en -  - 
chanes  e t  d e s  a c e t a t e s ,  III e t  III . Un b i l a n  m a t i g r e  e f f e c t u é  -5 -6 
s u r  l e s  a  e t  6 f e n c h a n e s  permet  d e  d é d u i r e  les  p o u r c e n t a ~ e s  d e  

5 e t  d e  y f e n c h è n e s  c o n n a i s s a n t  c e u s  d e  IIIa e t  IIIB - 
Dans l e  t a b l e a u  noi<V3Tfigurent  l e s  p o u r c e n t a c ~ e s  rela- 

t i f s  d e s  d i f f é r e n t s  f e n c h s n e s  à l ' G - u i l i b r e  2 d i f f é r e n t e s  tempé- 

r a t u r e s .  



Tab leau  n o  X V I  : Teneur à l ' é a u i f i b r e  d e s  C i f f e r e n t s  conposés  e n  , 

f o n c t i o n  d e  12- t e m p é r a t u r e  

C o n d i t i o n s  e ~ p 6 r i m f n t a l f s  : PCOH = 1 5 9 ,  ( I i c a l i n e  = 5,9 g , 
BsSO,$ = O f 1 7  9, S u b s t r a t  = 6 g 

TEMPERATURE 
OC 

% a f enchène ,  III, 
y 

% 6 f e n c h s n e ,  IIIfi 

% y + < fenchhe III, e t  III .- -F, 

% cyclofenchène, I I I ~  

% acetate  de 6 fenchyle III 

Tab leau  n ° F J P I  : Teneur r e l a t i v e  ces fench&nes  L l l e c u i l i k > r e  - en  fonc-  - 
t i o n  de l a  ter.::p&rature 

C o n s i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : AcOH = 1 5  g ,  d é c a l i n e  = 0 ,59  CJ , 
H2S04 = 0 , 1 7  9, S u b s t r a t  = 6 c j  

8 0  1 9 0  1 100 1 110 1 2 0  

0.9 1 1 .4  1 1 , ~  1 z 1 1  1 2,2 

l f 2  1 l f 9  1 2 , l  1 2 ,9 1 3 1 2  

0 .3  ( 0 , 4  ( 0 , 5  1 o r 7  1 O f 8  

0 1 4  1 0 1 5  

I~~~~ 
/ 1 3 , 0  / 11 ,9  / O  1 10,O 

o f 7  1 0 1 8  1 110 

% acétate  6.'a isofenchyle III, 
G 

- 

1 4 

ô3 ,8  183.2 I 8 3 1 1  1 8 3 f 1  
82 ,  C 
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2 .  S o l v o l y s e  d e s  a c é t a t e s  

L ' a c é t a t e  d ' a  i s o f e n c h y l e ,  III6 e t  l ' a c e t a t e  d.e 6 

f e n c h y l e ,  III5 o n t  s u b i  l a  s o l v o l ~ s e  dans  les  c o n d i t i o n s  ha- 

b i t u e l l e s .  

Les  t e n e u r s  à 1 ' S q u i l i b r e  d e s  d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  d e  

c e s  s o l v o l y s e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à cel les  i n d i q u é e s  s u r  l e  t a -  

b l e a u  n O x v l  . Notons que l o r s  du t r a i t e m e n t  d ' u n  mélanqe (en-  

do-exo) d ' a c é t a t e  Be f e n c h y l e  III5 ,ou  d ' i s o f e n c h y l e  IIIo, p a r  - 
d e s  s o l u t i o n s  de  Ber t r am e t  Walbaum, s e u l  l ' é p i m è r e  e x o  s u b i t  

l a  s o l v o l y s e  ( 7 1 )  $> ACOH\\ 
a + p + Y + 5 + cycio fenchenes 

3 .  D é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  

L a  c o n n a i s s a n c e  d e s  t e n e u r s  r e l a t i v e s  de  chaque  hy- 

d r o c a r b u r e  à l ' é u u i l i b r e  pe rme t  d e  c a l c u l e r  un c e r t a i n  nombre 

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

Le 6 f enchène ,  I L I  h y d r o c a r b u r e  l e  p l u s  abondan t  à B 
l ' e q u i l i b r e  s e r t  d e  r é f é r e n c e  dans  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  c e s  d e r -  

L 

( 7 1 )  N.,T. T o i v o n e n ,  Suomen K i m i s t i Z . ,  B .  2 4 ,  6 2 ,  ( 1 9 5 1 )  



L e  tah!est~. no X V T I I  r a s s e ~ b l e  les c o n s t a n t e s  a i n s i  ca lcu- .  

à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  

Tableau ~ O X V I I I  : C o n s t a n t e s  d ' é n u i l i b r e s  d e s  f enchznes  à d i f f 8 -  

r e n t e s  t e n p 6 r a t u r e s '  

Les t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  5 e t  5 f enchène ,  à l ' é q u i -  

l i b r e ,  ne  p e r m e t t e n t  d ' é v a l u e r  que l ' o r d r e  de v randeur  d e s  cons-  

t a n t e s  K 
8.6 et  ' B I S  

Les c o n s t a n t e s  r e l a t i v e s  aux é q u i l i b r e s  e n t r e  l e s  a u t r e s  

fenchènes  peuvent  ê t r e  d é t e r m i n é e s  d ' a p r è s  les  v a l e u r s  f i g u r a n t  

dans l e  t a b l e a u  n o  XVIII. 

La c c n n a i s s a n c e  Ces c o n s t a n t e s  d ' é - u i l i b r e ,  à d i f f é r e n -  

tes t e m p g r a t u r e s ,  permet  de  t r a c e r  les qraphes  d l A r r h é n i u s  c o r r e s -  

pondant .  

La p e n t e  2e c e s  d r o i t e s  c o n d u i t  au  c a l c u l  d e s  v a r i a t i o n s  

d ' e n t h a l p i e  s t a n d a r d ,  p u i s  d e s  v a r i a t i o n s  d ' e n t r o p i e  s t a n d a r 8 ,  re- 

l a t i v e s  aux  d i v e r s  é q u i l i b r e s  d ' i s o m é r i s a t i o n .  



B fenchene ,  IIIB T__ - a fenchène ,  IL1C4 

B fenchène ,  III -- -- . ---- cyc lo fenchène ,  IIIo I 

AHBlo = + 4 7 0  cal/rnole 

B f enchène ,  III = y f enchsne ,  III 
-Y 

AH' = + 2 2 0 0  ca l /mole  
B , Y  

S u r  l e  t a b l e a u  X I > C ,  s o n t  p o r t é e s  les  v a r i a t i o n s  d ' e n -  

t h a l p i e  s t a n d a r d  d ' i s o m é r i s a t i o n  de d i v e r s  f enchènes .  

Tab leau  n o  X I X  : E n t h a l p i e  s t a n d a r d  d . ' i s o m ~ w i s a t i o n  d e s  fen-  

chènes  . 

AH: 
10 

+ 1 1 7 0  

A s :  . A H ?  1 lia 1 "H1s AH l r 3 

AH0 . I O  I + 700 a 1 3  
+ 2 9 0 0  

AR; 1 3  

j 

+ 2 2 0 0  1 i 4 7 0  

A H g  

O  

- 100 1 O  

- 1 7 3 0  - 2 9 0 0  - 2 2 0 0  

- 1 1 7 0  - 4 7 0  1 + 1 7 3 0  



La conna i s sance  des v a r i a t i 3 n s  d ' e n t r o p i e  s t a n d a r d  

permet  de  d r e s s e r  une é c h e l l e  e n t r o p i q u e  pour  les  fenchenes .  

L a  s t r u c t u r e  r e l a t i v e m e n t  symét r ique  de  l ' a  fenchène ,  

III  p e u t  e x p l i q u e r  l a  f a i b l e  v a l e u r  de  son e n t r o p i e  stanC!ardASo a 

P a r  a i l l e u r s ,  l a  p r é s e n c e  d ' u n  c y c l e  à t r o i s  carbones  

dans  l e  cyc lo fenchene  III diminue les  d e a r é s  de  l i b e r t e  2e c e t -  
0 

t e  molécule e t  p e r ~ e t  d '  i n t e s p r g t e r  s a  f o r t e  s t a b i l i t ë  e n t r o p i -  

que p a r  r a p p o r t  aux o l é f i n e s  III e t  III . 
-6 -Y 

I V  - ETUDE CINETIQUE 

1. E n e r q i e  d '  a c t i v a t i o n  a p p a r e n t e  

La conna i s sance  d e s  courbes  t e n e u r  en  p r o d u i t  en fonc-  

t i o n  du temps,  pour les  d i v e r s  f e n c h e n e s ,  à d i f f é r e n t e s  tempéra- 

t u r e s ,  permet  de d e t e r m i n e r  les v i t e s s e s  i n i t i a l e s  Vo de d i s p a -  

r i t i o n  de c e s  f enchsnes .  C e l l e s - c i  s o n t  r ey roupées  d a n s  l e  t a -  

b l e a u  n o  );>;. 

Tableau n o  XX : V i t e s s e  i n i t i a l e  de  d i s n a r i t i o n  d e s  fenchènes  

e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m n é r a t u r e  

Vo en mole 1 -lh-l 



A p a r t i r  d e s  v a r i a t i o n s  d e  c e s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  d e ,  

d i s p a r i t i o n  en  f o n c t i o n  d e  T ,  on p e u t  t r a c e r  l e s  ~ r a p h e s  d 'Ar-  

r h é n i u s  e t  d é t e r m i n e r  les é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  a p p a r e n t e s  EA 

de t r a n s f o r m a t i o n  d e s  f enchènes .  C e l l e s - c i  s o n t  i n d i q u é e s  dans 

l e  t a b l e a u  n o  XXI. 

Tableau n o  XXJ: : Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  a p p a r e n t e  des  

fenchgnes  

L'ensemble de ces r é s u l t a t s  permet Z e  p r o p o s e r  l e  néca-  

nisrne r é a c t i o n n e l  s u i v a n t .  



OAc 4 



~ " 7  - PARTIE EXCERIMENTALE ".- - 

1) Préparation des hvdrocarbures 

a) Preparation de l'a fenchène 

Dans un tricol équipé d'un agitateur et d'un thermo- 

mctrc, on mclange 180 9 d'a fenchol et 370 9 de pyridine anhy- 

dre, puis on ajoute lentement 260 g de chlorure de tosyle en 

veillant a ce que la tempsrature ne dëpasse pzs 10°C. 

AprGs l'avoir laissG sous agitation pendant 10 h, le 

melance est verse dans un becher contenant 2,5 1 s'eau vlacée 

et z50 cm3 d'acide chlorhydrique concentré. Le tosylate préci- 

pite, on extrait plusieurs fois à l'éther. La phase or~anique 

est ensuite traitée par une solution de soude 0,l N, lavée à 

l'eau puis séchée. AprGs évaporation du solvant, on recueille 

le tosylate solide que l'on recristallise dans 580 cm3 d'éther 

de pétrole (230 g - Rdt = 8 5 % ,  F = 94%). 

On introduit 200 g de tosylate d'a fenchol, dans un 

tricol contenant 4 1 de diéthylGnegl.ycol ei: 151 de fluoru- 

re de potassium. Le mélange, chauffe à 70°C, est laissé sous 

agitation pendant 72 h. On recueille ensuite par distillation 

une fraction passant entre 120 et 170°C, qui est lavee et sé- 

chee sur sulfate de magnésium anhydre. 

Une nouvelle distillation, de cette fraction, fournit 

1 d' olGfines contenant CO % < ' a  fenchine ( R r i t  = 535). 

Enfin une distillation sur colonne à bande tournante 

Nester Faust permet d'obtenir l'a fenchène a plus de 99 % de 

pureté (n20= 1,4725, Eb760 D 
= 137'PC) 

1 
RMN : (II , CDC13, SiMe4 6 ppm) 

4 , ü f s  et 4/56 (2 I I ,  b, protons méthyléniques) ; 

0,94 ( G H ,  s , groupement Sem- <[irne.khÏ.le) 



b )  p r é p a r a t i o n  d e s  B ,  y e t  5 f e n c h è n e s  

170  g d ' i s o f e n c h o l  e t  2 2 0  g d e  b i s u l f a t e  d e  p o t a s s i u m  

s o n t  placGs dans un b a l l o n .  On d i s t i l l e  l e n t e m e n t  l e  mélange, 

l e  d i s t i l l a t  r e c u e i l l i  d a n s  une s o l u t i o n  aqueuse  d e  p o t a s s e ,  

e s t  e n s u i t e  l a v é  p u i s  s e c h é  s u r  MgSO 4  

Sa  ch romatograph ie  e n  phase  l i q u i d e  s u r  s i l i c e  G i m -  

p r é g n é e  d e  20 % d e  n i t r a t e  d ' a r g e n t ,  ( e l u a n t  : é t h e r  d e  p E t r o l e  

procjressivement  e n r i c h i  d l S t h e r  e t h y l i ~ u e )  f o u r n i t  les  d i f f é -  

r e n t s  f e n c h h e s  d a n s  l ' o r d r e  : c y c l o ,  5 ,  a ,  6, y .  

Ceux-ci s o n t  i d e n t i f i e s  d l a p r C s  l e u r s  c o n s t a n t e s  phy- 

s i q u e s  e t  l e u r s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s .  

B f enchène  

I R .  

Bandes 851  e t  873 cm-' méthylGne v i n y l i q u e  

RMN : 

l 
4 ,66  e t  4 , 5 6  (2J3 ,  b, p r o t o n s  m e t h y l é n i q u e s )  ; 0,94  

( G H ,  s ,  qroupement gem- d i m 6 t h y l e )  . 

y f enchène  

IR. 

P r i n c i p a l e s  bandes  d ' a b s o r p t i o n  à 730,  788, 805, 838 ,  

884 cm-l;qroupe gem-dim6thyle ; d o u b l e t  3 1364,  138 1 cm-' ;dou- 

b l e  l i a i s o n  2 1630 



RMN : 

5 ,57  ( I H ,  s ,  p r o t o n  v i n y l i q u e  d o u b l e  l i a i s o n  endo- 

c y c l i a u e ) ;  2 , 4 5  ( l H ,  m a s s i f ,  p r o t o n  a l l y l i q u e  en  t ê t e  de p o n t  

c4 )  ; 2 , 1 2  ( I H ,  p r o t o n  a l l y l i q u e  e n  t ê t e  d e  p o n t ,  C l )  ; l r D G  

(311, d l  mktliyle a l l y l i c y i c )  : 1 -07-O, C) ( G H ,  S ,  rrei~i-dimCthyle) . 

-1 
Double l i a i s o n  : 1 6 2 9  c m  

Groupement j e m -  d i 1 ~ 6 l ~ h 1 ~ 3  e (i2G2 el- 1350 cin-1: 

M é t h y l t n e  v i n y l i q u e  ( 8 3 9  e t  874 CF.-') 

5 , 3 8  ( ] . H l  m l  p r o t o n  v i n y l i q u e )  g 1,70(méthyle-all:ll.ique) ; 

G,95-O,8G (GH, s ,  cjenx- di.n?%t:i:yl.e! . 

Hydrogéna t ion  d e s  y e t  5 fencl i2nes  s u r  P l a t i n e  d'Adams 

50 n-Lcj d e  P t  dlAdar ,s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  6 c m 3  d e  cy-  
3  c l o h e x a n e  e t  0 , 5  c m  d ' a c i d e  a c e t i q u e  s o n t  a v i t 6 s  s o u s  a t n o s -  

p h è r e  d ' h y d r o g S n e  p e n d a n t  20 r,n à t e m p é r a t u r e  ambian te .  On 

a j o u t e  2 ce c a t a l y s e u r  1 g d e  p r o d u i t  à h y d r o ~ é n e r .  La r é a c t i o n  

demarre  r a p i d e m e n t  e t  l ' h y d r o g é n e  es t  f i x é  e n  1/2 h -  

c)  P r é p a r a t i o n  du  6 f e n c h è n e  

500 g d ' u n  G c h a n t i l l o n  commercial d 1 a c 6 t a t e  d ' i s o f e n -  

c h y l e  (88%) e t  d e  f e n c h y l e  s o n t  s a p o n i f i e s  p a r  une s o l u t i o n  d e  
3 

2 8 6  cj d e  p o t a s s e  d i s s o u t e  d a n s  2 600 c m  6e r..éthctnol. Apres  un 

r e f l u x  d e  8 h e t  d i s t i l l a t i o n  du methano1 j u s q u ' à  ce que l a  tern- 

p e r a t u r e  du  r é s i d u  a t t e i ç n e  50°C, on r e p r e n d  p a r  d e  l ' e a u  e t  

on e x t r a i t  l a  s o l u t i o n  a q u e u s e  à l ' é t h e r  é t h y l i q u e .  La p h a s e  

é t h é r e e  es t  l a v c e  e t  s e c h é e  s u r  s u l f a t e  d e  magnésium a n h y d r e ,  



s a  d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  355 9 d ' u n  m é l a n ~ e  i s o f e n c h o l - f e n c h o l .  

Dans un t r i c o l  d e  2 1, on d i s s o u t  330 9 du n é l a n ~ e  

pr6cGdent  i s o f e n c h o l - f e n c h o l ,  dans  740 c m 3  d l S t h e r  é t h y l i q u e ,  

p u i s  on a j o u t e  l e n t e m e n t  une s o l u t i o n  s u l f o c h r o m i q u e  c o n s t i -  

t u é e  d e  230 g d e  hichromatc d e  sodium, 165 cm3 d ' a c i d e  s u l f u -  
3  r i q u e  e t  1030 cnl d ' e a u .  Après G h  d ' a q i t a t i o n ,  on e x t r a i t  p l u -  

s i e u r s  f o i s  à l ' e t h e r .  Une d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  normale ,  

p u i s  s o u s  v i d e  d e s  p h a s e s  é t h é r c e s ,  a p r è s  q u ' e l l e s  a i e n t  é t é  

n e u t r a l i s G e s ,  l a v é e s  e t  s é c h é e s ,  donne 242 7 d ' u n  mélanqe d e  

c é t o n e s .  (Rdt  = 75 % )  . 

L ' i s o f e n c h o n e  e s t  separGe d e  l a  fenchone  p a r  chroma- 

t o g r a p h i e  p r e p a r a t i v e  s u r  co lonne  d e  s u c c i n a t e  de  d i G t h y l è n e -  

y l y c o l  a 150°C. 

A 32 9 d ' i s o f e n c h o n e  e t  4  cm3 d ' a c i d e  a c é t i v u e ,  p o r -  
3  t é s  a 60°C, on a j o u t e  t r è s  l e n t e m e n t  (3h )  , 12 cn  d e  brome. L ' ad -  

d i t i o n  d u  brome e s t  rC:glée sur Ic deqaqeriient d ' a c i d e  bromhydri--  

que p i e g e  dans  une s o l u t i o n  d e  soude .  On c h a u f f e  e n s u i t e  l e  
3 m6lange à 90°C e t  on l e  v e r s e  e n c o r e  chaud dans  500 c m  d ' e a u  

c o n t e n a n t  4 9 d e  s u l f i t e  d e  sodium e t  q u e l q u e s  p a s t i l l e s  d e  

soude .  La brorr,oisofenchone p r é c i p i t e  ; a p r è s  s é p a r a t i o n ,  on l a  

r e c r i s t a l l i s e  d a n s  40 cm3 d ' a l c o o l  à 9 5 %  p r i a l a b l e m e n t  a d d i t i o n -  

né  d ' u n e  p a s t i l l e  d e  soude .  On o b t i e n t  a i n s i  40 9 d e  bromoiso-  

fenchone ( R a t  = 8 2 % ,  F = 46OC, L i t t  ( 7 2 )  , F = 46-47OC) . 

A une s u s p e n s i o n  de  5 q LiAlR d a n s  150 c m 3  d ' é t h e r  4 ' 
é t h y l i q u e ,  on a d d i t i o n n e  g o u t t e  à ç o u t t e ,  27 g d e  brorr.oisofen- 

chone e n  s o l u t i o n  d a n s  100 cm3 d '  B t h e r  a n h y d r e .  On l a i s s e  l e  . 
t o u t  s o u s  a ~ i t a t i o n  pendan t  18 h  p u i s  on p o r t e  a r e f l u x  1 h .  

Apres h y d r o l y s e ,  les  sels minéraux s o n t  d i s s o u s  F a r  110 cm 3 

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  à 15  % .  On s S p a r e  l a  phase  o r g a n i q u e ,  ex-  

t r a i t  l a  phase  aqueuse  à l ' é t h e r .  AprSs n e u t r a l i s a t i o n ,  s e c h a c e  

e t  é v a p o r a t i o n  du  s o l v a n t ,  on o b t i e n t  un p r o d u i t  h u i l e u x  peu  

s t a b l e .  

La bromhydrine pr6céC!emKent formée es t  d i s s o u t e  d a n s  
----------------------.---------------------------------------.------- 

( 7 2 )  W a l l a c h  e t  V i v c k ,  AnnaZen, 3 6 2 ,  195,  ( 1 9 0 8 )  



325 cm3 d ' a l c o o l  a b s o l u -  c o n t e n a n t  2.6 q d ' i o d u r e  de  potass ium.  

O n  a j o u t e  à c e t t e  s o l u t i o n  un coup le  Zn-Cu prCpar6 s e l o n  

GLADSTONE e t  TRIBE e t  on d i s t i l l e  l e n t e ~ e n t  l ' a l c o o l  q u i  e n t r a î - -  

n e  l e  6 fenchène .  

AprGs a d d i t i o n  d ' u n  v o l u ~ . e  d ' e a u  doub le  d e  c e l u i  d e  

l ' a l c o o l  d i s t i l l é  on r e c u e i l l e  7  g d ' u n e  couche h u i l e u s e  d e  

6 fenchGne. Une e x t r a c t i o n  a u  benzène permet  2e  r e c u p é r e r  a p r e s  

t r a i t e n e n t  h a b i t u e l ,  une q u a n t i t e  s u p p l é m e n t a i r e  d e  6 fenchène  

( 2 , 5  y ) .  (Rdt  = 62 % ,  Eb760 = 1 4 2 O C ) .  

Gem-diméthyle : 1361 e t  1328 cm-' 

Mëthyle e n  t ê t e  d e  pon t  : 1350 c ~ - l  

Double l i a i s o n  rnéthylénique : 721 e t  692 cm 
-1 

RMN : 

6,15 3 5 , 6  (2H, m a s s i f ,  2E v i n y l i q u e s ! ;  2 , 2  ( l l i ,  p ro -  

t o n  a l l y l i q u e  en t ê t e  d e  p o n t )  ; 1,22-1,17 (6H, s ,  gem-dimethy- 

l e )  ; 0 ,84  (31i, s ,  méthyle  e n  t ê t e  d e  p o n t )  . 

d )  P r é p a r a t i o n  du cyclofenchgne 

3 On p y r o l y s e  à 550°c ,  500 cm d ' a c é t a t e  d ' a  f e n c h y l e  
3  

à l a  v i t e s s e  de  6 0  c m  /h p a r  passage  dans  un r g a c t e u r  g a r n i  

d ' anneaux  d e  v e r r e .  Le p y r o l y s a t  r e t e n u  dans  un condenseur à 

e a u  e s t  e n s u i t e  t r a i t é  2 l a  soude 0 , l  M l  l a v é  à l ' e a u ,  séche  

e t  d i s t i l l é .  On o b t i e n t  164 g de c y c l o f e n c h h e  à 97% (Rdt=53%) 

Une p u r i f i c a t i o n  s u r  co lonne  à bande t o u r n a n t e  Nes- 

t e r  F a u s t  permet d ' o b t e n i r  l e  cyc lo fenchène  avec  une p u r e t e  su-  

p d r i e u r e  à 99  %. (Eb760 = 1 4 4 O C ,  n i 0  = 1 , 4 5 3 7 ) .  

Un t r i p l e t  d e  f o r t e  i n t e n s i t é  à 1365, 1376, 1380 cm-' 

c o r r e s p o n d a n t  aux q r o u p e s  méthy les .  



1,L (3H, s, méthvle en tête de pont) ; 0,91-0,82 

(611, s, gem-diméthyle) ; 0,75-0,6-0,53 (211, H cyclopropaniaues) . 

2) AcGtoxylation des hydrocarbures et acetoly- 

se des acétates 

O cj d'hydrocarbure ou 3,5 y d'acctate, dissous dans 

5,9 9 de décaline (étalon interne) sont traités par une solution 

de Bertram et \:albaum (15 c j  CH3COOM + 0,17 9 B2S04 & 50 % )  dans 

un ballon de 50 cm3 imerqé dans un bain thernostaté. Des pri- 

ses d'essai de 1 cm3, effectuées à intervalles de temps régu- 

liers, sont analysées par chrooatoqraphie en phase gazeuse après 

traitement habituel. 

a) Séparation des produits d1ac6toxylation 

et de solvolyse 

Les produits provenant des différentes réactions sont 

rassembl6s puis distillés. 

La fraction léyère obtenue sous pression normale est 

chromatographi6e en phase vapeur préparative sur colonne de 

Réoplex (temperature 130°C 1 ,  puis en phase liqcice sur silice 

G iril.pri.grike de 12it:rat.c dVa..ryent-. (61ilai1t Gther 2.e pS'cr-01.e--éi;ker) . 
Les fenchsnes ainsi séparés sont identifiés d'après leurs spec- 

tres IR et de RMN. 

La fraction lourde lorsqu'elle provient de l'acétoxy- 

lation des a, cyclo, 5 fenchene renferme deux acétates séparés 

par chromatographie preparative sur colonne de succinate de die- 

thylèneglycol. 

b) Identification des acétates 

Transformation de l'acétate de fenchy- 

le en fenchone 

On traite 8 q d'acgtate de fenchyle par de la potasse 

mëthanolipue à reflux ( 5  g de I<OH + 40 cm3 de C1130H). Apres dis- 



tillation du solvant, 6n ajoute de l'eau et extrait à l'éther 

Gtliylique. Puis on distille la phase etht-rée après qu'elle ait 

subit le traitement habituel (lavace, sécha~e), ceci fournit 

S , 9  d'alcool (Rdt = 93 % ) .  

5, S g d'alcool dissous dans 20 cm3 d' Bther sont oxy- 

dés a 25OC yar addition lente d'un melan~e sulfochronique 
3 L) 

(3.9 9 dc Na2Cr20,, 2 H20 + 3 cc dl H2S04 + 20 cn' d' 1120) . 
Aprïs 2 h'd'agitation, on decante et extrnit plusieurs fois la 

phase aqueuse à l'éther. Les phases éth6rées, neutralisees, la- 

vées et séchées sont ensuite distil7Geç sous pressLon rgduite 

et conduisent à 5 g de fenchone (Rdt = 85 % ) .  

Preparation d'un eélanqe d'acetate d'a 

et B fenchyle 

3 Dans un autoclave de 300 cm , 50 g de fenchone sont 

hydroc~&n6s catalytiquenent 2 100°C, sur Nickel de Raney fraî- 

chement prgparë. 

Le contenu Se l'autoclave est repris par de I.'6Yha- 

nol, et aprés avoir separg le nickel gar filtration et chasse 

le solvant on distille le n16lan?e d'alcools SOUS vice (~<-t=93%) 

Les alcools précederment obtenus sont laiss6s 2 h 

a reflux avec 40 g d'anhydride acëtique. Après refroidissement, 

neutralisation, lavage à l'eau et séchage sur MgS04, une dis- 

tillation sous pression rgduite perr.et de recueillir 51 5 d'un 

melance d'endo et d'exo acgtoxy-2 triméthyl-1,3,3 bicyclo(2.2.1) 

heptane (Rdt = 92 % )  . 

Preparation de l'acétate d'a fenchyle 

A une suspension de G , 7  g de LiA1H4 dans 75 cm 3 

d'éther anhydre, on ajoute goutte à ~outte et sous acitation 

25,5 9 de fenchone en solution dans 200 cm3 d'éther anhydre. Au 

bout de 12 h d'agitation, on hydrolyse et dissout le pr6cipitS 

par HC1 à 15%, puis on décante et extrait à l'éther. La distil- 



lation des phases organiques m u s  pression reduite permet d'ob-l 

tenir 2 S  g d'a fenchol solide (Rdt=91$, ~=37-38OC, ~ i t t ( ~ ~ ) ~ = 3 8 0 ~ )  

20 q d'a fenchol sont traitgs par 18 9 d'anhydride acé- 

tique, ce qui conduit apres traite~ent habituel à 22 9 d'acetate 

d '  a fenchyle . 

Transfor~ation de llacGtate d'a isofenchyle 

en isofenchone 

La saponification de 18 g d'acétate d'a isofenchyle, 

suivie d'une oxydation chronique, dans des conditions sen~blables 

a celles employées precedemment lors du traitement de l'acétate 

de B fenchyle conduit à 11 9 d'isofenchone. 

Preparation d'un mélange d'acétate d'a et 

B isofenchyle et de l'acétate de 6 isofen- 

chyle 

Le protocole expérinental est analogue à celui em~lo- 

y6 précedenment. 

Préparation de l'acetoxy-3 tri~16thyl-l,5,5 

bicvclo (2.2.1) heptane 

12 q de 6 fenchène dans 45 cn' d'éther anhydre sont 

traités par un courant de diborane formé par addition de 1,2 g 

de borohydrure de sodium en solution dans 40 cm3 de diglyme à 

6,3 cn3 du complexe BF -6therate dissous dans 13,5 cm3 de di~ly- 3 
me. 

On ajoute, à l'or~anoborane ainsi forme une solution 
3 alcoolique de soude (1,4 9 de PJaOE pour 44 cn d'alcool). Puis 

on oxyde par addition de 12,5 cm3 d'eau oxygénée à 30 % .  

Après extraction, lavage et séchage et distillation 

des phases organiques, on obtient 9,5 y d'alcools. (Rdt=70%). 

5 9 du mélanqe d'alcools pr6cGdents sont portés 1 h - 
à reflux avec 5 cm3 d 1  anhydride acétique. AprEs refroidissement -_-----___-____-___-------------------------------------------------- 
( 7 3 )  J .  L .  S imonsen ,  The T e r p e n e s ,  V o l .  I I ,  p .  5 3 3 ,  Cambridge 
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dn neutralise à la soude à 10 % ,  on lave à l'eau et on sèche sur 

sulfate de ma~nGsium, enfin une distillation donne 4,5 g d'un 
mélanqe d1 acg-kates rcnferr?.zn'c. 5 5 6  d ' i..c&éoi:y-?, .krir&thyl-2,5,5 
bicyclo (2.2.1) heptane et 44 % d'acétate d'isofenchyle. 

Préparatien de l'acétoxy-2 trimsthyl-2,5,5 

bicyclo (2.2.1) heptane 

A une suspension de 16 9 de P215 dans 30 cm3 d'éther 

de pétrole, on ajoute lente~ent à -lO°C, 10 g d'exo isofenchol 

dissous dans 25-cm3 d'éther. Le r.élanpe est laissé 15 mn sous 

aqitation puis, il est neutralisé par une solution de soude à 

10 % ,  lavé à l'eau et sëché sur MpSOq. 

Après evaporation du solvant, le chloro-2 triméthyl- 

2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane obtenu est placé sous a~itation 

à OO°C avec 20 g de Ca0 dissous dans 300 cm3 d'eau, pendant 

24 h. Une extraction à l'éther, suivi apres traitement habituel 

d'une distillation permet de recueillir 7,5 g d'hydroxy-2 tri- 

n-ethyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane souilles d'isofenchol et 

de 6 et a fenchènes. 

Une chromatonraphie en phase liquide, sur silice G ,  

éluGe à l'éther de pétrole procressivement enrichie en éther 

éthylique, donne l'hydroxy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) 

heptane avec une pureté voisine de 98 %. (F=64-65"C, Litt (74 ) I 

F = 67OC). 

L'action de 5 g d'anhydride acétique sur 5 g d'alcool 

precédent, dans des conditions déjà décrites, conduit à l'acé- 

toxy-2 triméthyl-2,5,5 bicyclo (2.2.1) heptane. 

..................................................................... 
( 74) N .  J .  T o i v o n e n ,  J .  P r .  Chem.,  1 5 9 ,  7 0 ,  ( 1 9 4 1 )  - 



ACETOXYLATION DES a  ET (3 FENCEENES CATALvSEE PAR LE COUPLE 

pa r  I (CATALYTICIUE) - C U C ~ ~  ( STOECI~IOEIETRIPUE) 

C o n t r a i r e m e n t  a u  camphene - II ,  les  a  e t  (3 f e n c h è n e s  

ses i s o m e r e s ,  n '  a y a n t  p a r  l e u r  qroupement  ger-?.ir.iGthyle en  a  ?e 

l a  d o u b l e  l i a i s o n  d e v r a i e n t  r é a ~ i r ,  en  m i l i e u  a c é t i q u e  tampon- 

né  e n  p r ë s e n c e  d e  l a  combina ison  P ~ ~ ~ - C U C ~ ~ ,  de  f a c o n  s i m i l a i -  

re a u  norcamphène 1 p o u r  donne r  d e s  esters i n s a t u r é s .  - 

On c o n s t a t e  e f f e c t i v e m e n t  a u e  les a c G t o x y l a t s  o b t e n u s  

d a n s  ces c o n d i t i o n s  s o n t  d i f f é r e n t s  de  c e u x  r é s u l t a n t s  d ' u n e  

c a t a l y s e  a c i d e .  

1 - IDENTIFICATION DES CATALYSATS 

Le t r a i t e m e n t  de  IIIa OU IIIB p a r  l e  c o u p l e  PdC12 

( c a t a )  -CuC12 ( s t o e c h i o )  e n  m i l i e u  a c é t i q u e  ta~ .ponnG eonne  d e  

nombreux p r o d u i t s .  C e r t a i n s  n e  s o n t  p r é s e n t s  q u ' à  l ' e t a t  de  

t race ( < 2 % )  e t  n ' o n t  p a r  s u i t e  pu  ê t re  i s o l é s  p u i s  i d e n t i f i e s .  

L e s  m a j o r i t a i r e s  a u a n t  à e u x ,  o n t  é t é  numëro té s  de  

III1 à IIIl1 s u i v a n t  l e u r  o r d r e  P ' B l u t i o n  s u r  c o l o n n e  c a p i l l a i -  

re g a r n i e  d e  PPG, e t  i s o l é s  à l ' a i d e  d e s  t r a i t e m e n t s  c l a s s i q u e s  

d e  s é p a r a t i o n  ( d i s t i l l a t i o n ,  c h r o m a t o y r a p h i e  p r g p a r a t i v e  . . . )  . 

I l  s ' a v e r e  q u e  : 

- III5, III6 e t  III9 s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  a c é -  
- - 

t a t e s  d e  f3 f e n c h y l e ,  d ' a  i s o f e n c h y l e  e t  l ' a c é t o x y - 2  t r i m é t h y l -  

2 , 5 , 5  bicycle ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  d é j à  rc;?.ccnLréç l o r s  d e  1' a c 6 t o s y -  

l a t i o n  d e s  f e n c h è n e s  catalysee p a r  les a c i d e s  f o r t s .  



- IIIl e t  III2 s o n t  d e s  d e r i v é s  c h l o r é s  d o n t  
- 

l e s  s p e c t r e s  de  RMN s o n t  v o i s i n s ,  r e s p e c t i v e m e n t  d e  ceux d e  

l 'hydroxy-2  t r i m é t h y l - 2 , 7 , 7  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e .  1II t9  

( c f  p l 0 6  ) e t  du B f e n c h o l ,  l e u r  h y d r o l y s e  c o n d u i t  d ' a i l l e u r s  

à c e s  a l c o o l s .  

- III7 e t  IIIs s o n t  deux a c e t a t e s  i n s a t u r é s  
.- - 

a y a n t  d e s  s p e c t r e s  de RPlN t r è s  v o i s i n s ,  i n d i q u a n t  q u ' i l s  pos- 

s e d e n t  chacun un groupement acé toxy  e n  a d ' u n e  doub le  l i a i -  

son exocyc l ique  e t  un groupement gem-diméthyle. 

C e s  s p e c t r e s  n e  p e r m e t t e n t   alhe heureusement p a s  c?e 

d é t e r m i n e r  avec c e r t i t u d e  l a  p o s i t i o n  d e s  - e n - d i ~ . é t h y l e s .  O n  

p e u t  t o u t e f o i s  remarquer  ( c f  t a b l e a u  nOY>(iT) que IIIs ne se 

forme quasiment  p a s  p a r  t r a i t e m e n t  du B fenchSne e t  aue p a r  

c o n t r e  l a  p r o p o r t i o n  de III7 ob tenu  à p a r t i r  de cet  a l c è n e  e s t  

beaucoup p l u s  i m p o r t a n t e .  

Pour lever  t o u t e  ambigu i t é  III7 a  donc é t é  s a p o n i f i é .  

L ' a c t i o n  du c h l o r u r e  de  p a r a t o l u è n e s u l f o n y l e  s u r  l ' a l c o o l  c o r -  

r e spondan t  permet  d ' o b t e n i r  un t o s y l a t e  d o n t  l a  r é d u c t i o n  p a r  

L i A 1 H 4  c o n d u i t  à un m é l a n ~ e  de e t  y f enchènes .  



Les qrougements  gem-din6 t h y l e s  de  c e s  c'eu:: f encl~Giles 

é t a n t  p o r t é s  p a r  l e  ca rbone  C5 on en  <@.duit que III7 e s t  l ' a c é -  
- 

toxy-3 né thy lène-2  d iméthy l -5 ,5  b i c v c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e .  

Quant  à IIIg c ' e s t  donc l ' a c é t o x y - 3  méthylène-2 dime- 

t h y l - 7 , 7  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep tane .  

- III3 e t  III4 s o n t  d e s  o l é f i n e s  a c h l o r é e s  
- 

q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de p r é p a r e r  à p a r t i r  de  III7 e t  IIIG ï e s p e c -  

t i v e r e n t  p a r  l a  s u i t e  de rGa.ctions su ivanLes  : 

Le composé III3 es t  donc l e  ch lo ro -3  méthylène-2 dimé- - 
t h y l - 5 , 5  b i c y c l o  (2 .2 .1 )  h e p t a n e ,  III4 é t a n t  l e  c h l o r o - 3  méthy- 

lène-2 d iméthyl -7 ,7  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e .  

Fnf in  IIIlO e t  IIIll  p r é s e n t e n t  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

s p e c t r a l e s  ( d o u b l e  l i a i s o n  endocyc l ique  e n  a d ' u n  n t - thyle  p o r t a n t  

un croupement a c é t a t e ,  gem-c7im6.th;l?.ej q u i  neri.-ettenir d e  l e s  icjen- 

t i f i e r ,  e n  c o n s i d é r a n t  a u s s i  que III se forme en q u a n t i t é  beau- 
10  

coup p l u s  abondante  l o r s  de l ' a c é t o x y l a t i o n  du B fenchène ,  aux  

acétoxyméthyl-2 d iméthy l -5 ,5  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  heptène-2 e t  a c é t o -  



x y n e t h y l - 2  d i m é t h y l - 7 , 7  b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep tène -2  r e s p e c t i v e -  

ment.  

Les  c o 1 ~ p o s 6 s  f i n a l e m e n t  i d e n t i f i é s  s o n t  donc les  s u i -  

v a n t s  : 



Tableau  nOXXII: E v o l u t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  c a t a l y s a t s  au  c o u r s  du t e n p s  l o r s  du t r a i t e m e n t  d e  

l ' a  ou du B fenchène  p a r  l e  c o u p l e  p d 1 I - ~ u ~ l 2  e n  m i l i e u  a c é t i q u e  tamponné. 



II - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L c  t a b l e a u  n0XXII renC compte de l ' é v o l u t i o n  de l a  t e -  

neur  d e s  composés i d e n t i f i ë s  a u  c o u r s  du temps l o r s  du t r a i t e -  

ment dans d e s  c o n d i t i o n s  semblab les  de l ' a  e t  du B fenchène .  On 

c o n s t a t e  que  l a  r c a c t i v i t é  du 6  fenchène  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  é l e -  

vée que c e l l e  de son homoloque a .  

En c o n s i 6 é r a n t  que ces deux s u b s t r a t s  r é a g i s s e n t  s u i -  

v a n t  un m6canisme r e a c t i o n n e l  i d e n t i q u e  à c e l u i  p roposé  pour  l e  

norcamphène ( c f  c h a p i t r e  II p.  6 4  ) , c e  q u i  e s t  v r a i s e m b l a b l e  

P t a n t  donné l a  s i r c i l i t u 2 e  d e s  c a t a l y s a t s  i n s a t u r e s  o b t e n u s ,  l e u r  

ciYfGrence ?.e r G a c t i v i t 6  v e u t  p r o v e n i r  : 

- s o i t  d ' u n e  f a i b l e  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  du con- 

p lexe  n a l l y l i q u e  p a l l a d i é  i n t e r m é d i a i r e  avec  III a  

- s o i t  d ' u n e  f a i b l e  r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  de CuC12 

du complexe o r ~ a n o m f  t a l l i q u e  p r é c i t é .  

L ' é t a p e  r é a c t i o n n e l l e  s u i v a n t e  ( à  s a v o i r  l ' é c h a n q e  

Cl-OAc c a t a l y s e  p a r  l e  coup le  P ~ " - C U C ~ ~ )  ne  d e v a n t  pua-nt à el -  
- 

l e  pas  ê t r e  en  c a u s e  compte t e n u  de  l a  f a i b l e  p r o p o r t i o n  d ' o l é f i -  
ne c h l o r 6 e  ob tenue  l o r s  d u  t r a i t e n e n t  de l ' a  f enchene  ( <  1%, c f  

t a b l e a u  n o  X : < I I )  . 

Afin  de p r é c i s e r  ces p o i n t s ,  nous avons comparé les  v i -  

t e s s e s  de  fo rmat ion  des  complexes n a l l y l i q u e s  p a l l a d i e s  c o r r e s -  

pondant à III e t  III e t  l e u r  r é a c t i v i t 6  v i s  à v i s  de CuCl2 en  a B 
m i l i e u  a c é t i q u e .  

1) Formation d e s  b i s  (n a l l y l  a  f enchane  e t  B fen-  

chane) d i c h l o r o d i p a l l a d i u m  III,, e t  111 T B  

1 .  t a b l e a u  n03XIIIpermet d e  comparer l e s  v i t e s s e s  d e  for- 

mation d e s  complexes n a l l y l i q u e s  III e t  IIInB p a r  t r a i t e m e n t  
na 

en  m i l i e u  a c é t i q u e  de  l ' a  e t  du B fenchène  dans d e s  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s  à c e l l e s  u t i l i s é e s  p o u r  p r é p a r e r  l e  complexe I T C 1  

à p a r t i r  du norcamphène ( c f  c h a p i t r e  LI page 63 ) . 



Conditions expérimentales : T=~OOC, AcOE=40 cn3, >JaOAc = 1 q, 

PdC12 = 0,8 q ,  NaCl = 0,55 g ,  d.écane = 0,3 g ,  Substrat = 0,5 g 

Au vue de ces résultats il ap~arait nette~ent que la 

formation de IIIra est beaucoun plus difficile que celle de 

.- 
SUBSTRAT 

ci fenchCne 

IIITB et il est à noter que si le bis (T allyl B fenchane) di- 

chlorodipalladium III précipite au cours de la réaction co1i1n.e 
,Ir B 

le bis (n allylnorcamnhane) dichlorodipalladium ITC1, SOUS for- 

me 6e solide jaune orangé facilenent isolable et carzctérisable 

(nicroanalyse, RlrlN. . . )  il en est tout autrement de son horolo- 

Tue IIIRa gui n'a été isolé que sous forme d'une huile narron 

foncé qui n'a pu être recristallisé à ce jour. 

50% a-50% f3 

TEMPS 

15 mn 

30 mn 

l h  

% substrat disparu 

23 

, 42 

55 

1 

% allyl formé 
'TI 

23 

4 2 

55 



Divers  e s s a i s  de s y n t h g s e  <le IITTa en vue ?une  r . e i l . l eu re  
1 r 

c a r a c t é r i s a t i o n  s e l o n  une methode r é c e n t e  p r e c o n i s é e  p a r  B.Tros t  
( 7 5  

p a r  a c t i o n  du t r i f l u o r o a c g t a t e  de palla$.ium s u r  l ' a  fenchène  s u i -  

v i e  de c e l l e  du c h l o r u r e  de tétrabutylammonium dans  l ' a c é t o n e  

n ' o n t  p a s  donnés de m e i l l e u r s  r e s u l t a t s .  

acétone 

$ D ' a u t r e  p a r t  les  s p e c t r e s  de  RMN d e s  complexes IIIna 

e t  IIITR a t t e s t e n t  que l e  pa l l ad ium se t r o u v e  b i e n  e n  p o s i t i o n  
T- 

endo. En e f f e t  s i  l e  Pd se t r o u v a i t  en exo  dans l e  complexe 

IIIna s a  p r o x i m i t é  avec  l e  math-le 7 syn 6evrai.L a v o i r  une i n -  

f l u e n c e  n o t a b l e  s u r  l e  déplacement  chimique de ce ~ r o u p e m e n t .  

O r  l e  déplacement  chimique du gem diméthylede  l ' a  fenchène  es t  

d e  6 = 0 ,96  p.p.m ( s i n g u l e t )  a l o r s  q u ' i l  se s i t u e  à 6 = 1 p.p.m 

( t r i p l e t  J = 2 , 4  Ijert-) dans l e  complexe III . Cette t r è s  Ta 
f a i b l e  d i f f é r e n c e  e s t  à r a p p r o c h e r  d e  ce l le  obse rvée  e n t r e  l e  

B fenchène e t  l e  complexe III ;(fi fenchène  qerr , - -d i~ .é thyl r  s u r  
T B  

l e  carbone Cg : 6 1 0 ~ 9 4  p.p.m ( s i n g u l e t ) ;  complexe III : mé- 
.rrP 



t h y l - 5  e x o  : 6 = 1 p.p.m, - mcthyl-Cg endo : 6 = l , l 8  p.p.m) 

s o i t  une d i f f ë r e n c e  de  0 , lG  n.p.m a l o r s  que l e  méthyl-5 en60 

dans III e s t  beaucoup p l u s  e l o i ~ n e  du Pd que ne l e  s e r a i t  T B  
c e l u i  en C 7  syn s i  l e  Pd du complexe IIIna se t r o u v a i t  en  exo .  

2 )  Décomposition des complexes a l l y l i q u e s  p a l -  

l a d i é s  IIIna e t  IIInR 

L e s  complexes IIITa e t  III précedemment ob tenus  s o n t  .rrB 
e n s u i t e  t r a i t e s  p a r  CuCIZ dans  l ' a c i d e  a c é t i n u e  p u r  ou tamponné, 

l e  t a b l e a u  n o  XXTV r e c d  coxpCe de  1 ' 6 v o i u t i o n  d e  l a  r g a c t i o n  

Clans I.cç clcux czs. 

~ ~ ~ b l . ~ ~ ~  n o  X ~ I T J  : ~ é a c t i v i t é  de III e t  III v i s - à - v i s  
7ra n B 

de CuCIZ 

C o n d i t i o n s  e x p é r i n e n t a l e s  : T = 8 0 ° c ,  AcOE = 2 0  cm 
3 

(a) CiiC12 = 1 rrmole, S u b s t r a t  =0,3mmole 

(b) (a) + N a O A c  = 1 m-iole 



III - INTERPRETATION DES RESULTATS 

L ' a c & t o x y l a t i o n  du B fenchène  c a t a l y s é e  p a r  l e  coup le  

" P ~ ~ ~ - C U C ~ ~ "  s e  d é r o u l e  à une v i t e s s e  v o i s i n e  de  ce l le  du nor-  

camphène ( c f  t a b l e a u x  n 0 l L  e t  )D;LI) e t  condu-it  à C e s  c a t z l v s a t s  

s i m i l a i r e s .  P a r  c o n t r e  l e  comportement de l ' a  fenchène  e s t  sen-  

s i b l e m e n t  d i f f e r e n t .  E t  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  d e s  t a b l e a u x  nOxcTII  

e t  X15' s a  f a i b l e  r e a c t i v i t é  e s t  due à l a  f o i s  à une fo rmat ion  

d i f f i c i l e  du c o ~ . p l e x e  n a l l y l i q u e  p a l l a d i é  i n t e r m é d i a i r e  IIIna 

e t  à une l e n t e  Bvolut ion  de  c e  composé en p r r s e n c e  de  CuC12. 

C e t t e  d e r n i è r e  c o n s t a t a t i o n  n ' e s t  p a s  s u r p r e n a n t e  s i  

l ' o n  c o n s i d è r e  que l e  d é r i v é  c h l o r é  III4 p r o v i e n t  d ' u n e  a t t a -  

que exo  d e  CuCIZ s u r  l e  complexe IIIna , l e  p a l l a d i u m  se t r o u -  

v a n t  en  p o s i t i o n  endo,  l a  prSsence  d ' u n  qroupement m é t h y l e  en  

syn s u r  l e  carbone C 7  c r 6 e  une gêne s t é r i q u e  q u i  r e s t r e i n t  t r è s  

n e t t e m e n t  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a t t a q u e ,  à l a  d i f f é r e n c e  d e s  conple-  

xes  III e t  ITC1. 
.rr B 

P a r  c o n t r e  on ne  p e u t  e x p l i q u e r  f a c i l e m e n t  l a  d i f f i c u l -  

t é  d e  f o r m a t i o n  du complexe a a l l y l i q u e  I I I n a . O n  p e u t  cependant  

remarquer que les complexes n a l l v i i q u e s  r é s u l t e n t  d e  1 ' 6 ~ 0 1 ~ -  

t i o n  d ' in ter r : .G<ia i res  n o l s f i n i o u e s  s o u s  l ' a c t i o n  < ' u n e  Case 

(OAC-) . 



Dans l e  c a s  d e  l ' a  f enchgne ,  l a  fo rmat ion  de  l ' i n t e r - ,  

m é d i a i r e  n o l d f i n i y u e  IIIb dans l e q u e l  l e  Pd s e r a i t  en exo  e s t  - 
c e r t a i n e n e n t  t r e s  d ~ f a v o r i s z e *  d u  f3.i-t CI-! i c i  g&nc s t6 r . ique .  

Donc s e u l  se formera e n  c u a n t i t é  n o t a b l e  l e  c o ~ . p l e x e  

III,, c e l u i - c i  Gvoluant  e n s u i t e  v e r s  III n a r  a c t i o n  de OAC-. 
.J - 

O r  1 ' a c c e s s i b i l i t é  du cor1)nl-e::e au:: i o n s  0.7.c- e s t  l i c ? i k c e  e n  - 
e n i o  p a r  l e  !?a e t  e n  e:;o p a r  l e  1rCLli~7le 7 ç-{n 2 l a  c l i f f e r e n c e  

Gu norcûr:.phLne ou Cu B fenchkne ce n u i  a pour  e f f e t  d e  l i m i t e r  

l a  r c a c t i v i t c  de  III . a 

Quant  à l a  p r o p o r t i o n  i m p o r t a n t e  d ' a c é t a t e  i n s a t u r é  

III7 de l a  f a m i l l e  du B fenchène ,  a i n s i  que c e l l e  d e s  e s t e r s  

.................................................................... 
Ceci  e s t  à r r e t t r e  en p a r a l l è l e  a v e c  l e  f a i t  que l o r s  d e s  s é -  

p a r a t i o n s  chromatographiques  en phase  l i u u i d e  s u r  s i l i c e  impré- 

gnée de AgP;O3 ( c f  p  l o o ) ,  l e s  a  e t  6 fenchènes  s o n t  é l u é s  n e t -  

tement a v a n t  l e  B e t  y ce q u i  i r p l i q u e  d e s  l i a i s o n s  n o l é f i n i -  

ques avec l ' a r ~ e n t  p l u s  f a i b l e  dans  l e  c a s  d e s  a  e t  E fenchénes .  



saturés III et III6 leurs fornations s'expliquent par une iso- ' 5 -- 
mérisation lente de III en III et/ou III qui eux réagissent 

a - B  .- Y -  
rapidement avec le PZ" pour donner finalement l'ester III,. - 

- 1  

Cette isomérisation qui s'effectue via le carbocation intermé- 

diaire IK est cji=nériticmc:~:: limi.iiéc car le miiie:i est t r r - ~ o n n P ,  
son importance dans ce cas est ?ue à la très faible vitesse 

II d'acétoxvlation de l'a fenchGne catalysée par le PZ , les acé- 
tates III5 et III6 étant obtenus par action de OAC- sur le car- - P 

bocation III ' . 

Par contre le B fenchene réagit suivant un necanisme 

réactionnel tout à fait similaire à celui proposé pour le nor- 

carr.ph2ne et qui peut être résumé par le schS~a suivant. 





- - 

1) I d e n t i f i c a t i o n  d e s  c a t a l y s a t s  

I l s  o n t  6 t é  o b t e n u s  p z r  e c é t o x y l a t i o n s  p r 6 p a r a . t i v e s  

d e  l ' a  fenchene  ou du B fenchène  a r r é t é e s  a v a n t  l e u r  complè te  

Gvolut ion  (2 j o u r s  pour  l ' a  e t  3  h  pour  l e  f e n c h è n e ) .  L e s  c a  

t a l y s a t s  b r u t s  s u b i s s e n t  e n s u i t e  un p r e ~ i e r  f r e c t i o n n e m e n t  p a r  

d i s t i l l a t i o n  s o u s  vi2.e s u r  colonne 2 ban6.e t o u r n a n t e  p u i s  i l  s 

s o n t  p u r i f i G s  p a r  ch ro r . a tograph ie  p r é p a r a t i v e  s u r  co lonne  d e  

s u c c i n a t e  de c^ii..\_ii~~-lBneg1.-ycol (Y = 140°C) . 

a)  I d e n t i f i c a t i o n  c!e 1' acetoxy-3 mCthylène-2 

d i n e t h y l - 5 , 5  b i c v c l o  ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  'IL7 : 

1 
R n N  : (H , CDC13,  Y i F 4 e 4 ,  6 ppm). 

J ,24  ( l M ,  s ,  p r o t o n  a l l y l i q u e  e n  a  d ' u n  g roupecen t  a -  

c é t a t e ) ;  4,96 (2f1,  s ,  p r o t o n s  m e t h y l é n i q u e s ) ;  S,65 e t  2 , 2  (2H, 

b ,  E e n  t ê t e  d e  pon t  d o n t  1 a l l y l i q u e ) ;  1 , 9  (3H, s ,  CH3 qroupe- 

ment a c é t a t e )  ; 1 , l  ( 6 H ,  s ,  gem-diirc.kliyle) . 

S a p o n i f i c a t i o n  de' III7 

Le t r a i t e r - e n t  C e  7 g d ' a c é t a t e  III p a r  ?e 
7 

l a  p o t a s s e  méthanoli-ue s e l o n  l e  p r o t o c o l e  h a b i t u e l  f o u r n i t  

5 , l  g d ' a l c o o l .  

XPlN : 

5,O (2H, s ,  p r o t o n s  v i n y l i q u e s  doub le  l i a i s o n  exocy- 

c l i q u e )  ; 4,34 ( l H ,  s , H e n  a  d u  groupement hydroxy) ; 2,6  e t  

2 , 3  (211, s ,  p r o t o n  e n  t ê te  2.e p o n t )  ; 2 , l  ( l H ,  s ,  H hydroxy) ; 

1,04-0 ,98 (6H, s ,  ger-.-diméthvle) . 

T o s y l a t e  : 
2 

A un n é l a n g e  d e  4 g G ' a l c o o l  p rScé2en t  d-ans 2 0  cm' d e  

p y r i d i n e  anhvs re ,  on a d d i t i o n n e  l e n t e ~ e n t  5 , 8  g d e  c h l o r u r e  d e  

t o s y l e  f r a i c h e m e n t  r e c r i s t a l l i s é ,  s o u s  bonne a g i t a t i o n  que l ' o n  

n a i n t i e n t  ?en$-ant 7 h .  Le t o u t  e s t  e n s u i t e  v e r s é  dans  une s o l u -  
3 t i o n  ? l a c é e  d ' a c i d e  ch lo rhydr i -ue  ( 2 0  c m  d lEC1 c o n c e n t r è  - 130 y 

de g l a c e ) .  Le t o s y l a t e  p r e c i p i t e  e t  il e s t  e x t r ~ . i t  p l u s i e u r s  



f o i s  à l ' é t h e r .  L a  phase  o r q a n i c u e  e s t  e n s u i t e  t r a i t é e  p a r  

une s o l u t i o n  d e  soude  0 , 1 N ,  l a v e e  à l ' e a u  p u i s  s é c h é e .  L ' é -  

v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  la isse un s o l i d e  oue l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  

dans  de  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e  (59) . 

Réduct ion  du  t o s y l a t e  : 

On a j o u t e  l e n t e r e n t  à une s u s p e n s i o n  d e  1 . 5  g ?e  

T-liPl!:* Zans J O  cn:" c ' . 'Gt l - ie r  anhvdre ,  une s o l u t i o n  (3c 4 , s  y  d e  

t o s y l a t e  d a n s  25 crr3 d ' é t h e r .  On p o r t e  l e  t o u t  à r e f l u x  p e n e a n t  

2 h  p u i s  a n r è s  r e f r o i d i s s e r r e n t  on h y d r o l y s e  p a r  a d d i t i o n  l e n t e  

d ' e a u  q l a c é e .  Le p r é c i p i t é  d 'hvdroxyde  e s t  c7issouS p a r  de l ' a -  

c i 2 e  c h l o r h y d r i a u e  d i l u é .  L a  phase  o r g a n i q u e  es t  s e p a r é e ,  l a v e e  

à l ' e a u  p u i s  s é c h é e .  L ' é v s p o r a t i o n  du s o l v a n t  f o u r n i t  l f 2  7 

fenchGne d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  (35% d e  6 e t  6 0 %  d '  Y ) a C t É  267  

t e r r . i n é e  p a r  c h r o m a t o ~ r a p h i e  ( ap rZs  hydrog6na t ion  tr5s l e n t e  du 

~ S l a n v e  s u r  P t  6'Adav.s c f  pave 120)  . 

b) Acétoxy-3 mgthvlene-2 d ime thy l -7 ,7  b i -  

cycle ( 2 . 2 . 1 )  h e p t a n e ,  III8 : - 
R.?.lPU' : 

4,75 (3H, mass i f  mal d é f i n i ,  1 p r o t o n  a l l y l i c u e  e n  

ct du c r o u p e ~ e n t  a c é t a t e ,  2  p r o t o n s  v l n y l i g u e s  doub le  l i a i s o n  

e x o c y c l i q u e )  ; 2,2 (2H, E e n  tê te  d e  p o n t )  ; 1 , 8 5  (3EI  s ,  C F 3  

c roupenen t  a c é t a t e )  ; 1,l-1 ( G H ,  s ,  yem-di&-kh!~le) . 

C )  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  6.Érivés c h l o r é s  

I II ,  e t  III  
I 2  

RMN : 

1 , 2 5  (3E,  s ,  ~ 6 t h v l e  c a r b o n e  C, e n  a du C l ) ;  0,9S- - 
O ,  9G ( 6 F f  Tem- ciiiCi;i-i-hvle) . 

Hydrolyse  d e  I I I ~  - 
0 , G  g d e  III s o n t  p l a c é s  s o u s  a g i t a t i o n  à 80°C a v e c  

3  1 
30cm d ' e a u  r e n f e r m a n t  1 , 5  g d e  Cao, p e n e r n t  2 4  h .  Le mélange 



e s t  e n s u i t e  e x t r a i t  à l ' é t h e r ,  l e  t r a i t e ~ e n t  h a b i t u e l  Cie 

l ' e x t r a i t  ( l ava r j e ,  séchace)  , s u i v i  de l ' é v a p o r a t i o n  d e  c e  

s o l v a n t  permet  d ' o b t e n i r  0 , 4 9  y d'hydroxy-2 t r i r r é t h y l - 2 , 5 , 5  

b i c y c l o  ( 2 . 2 . 1 )  hep tane  s o u i l l é  de t r a c e  de f e n c h t n e  e t  de 

c h l o r u r e  III1, u u i  e s t  p u r i f i e  p a r  chromatonraphie  e n  phase 

l i u u i d e  s u r  s i l i c e  Ei.lliceDar d e  l ' é t h e r  de p é t r o l e  ~ r o g r e s s i -  

versent  e n r i c h i  d ' é t h e r  éth:yl-iaue. 

RF! Il : 

2 , s  ( l I : ,  H en a d.u C l ) ;  1 ,05-1-0 ,90(9  11 ,  cem-diméthyle 

e t  méthyle  e n  t ê te  de p o n t )  . 

U n  no2.e o p é r a t o i r e  i d e n t i q u e  permet  de  c o n v e r t i r  

III2 e n  B f e n c h o l .  

d )  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  o l é f i n e s  e h l o r é e s  III e t  3  
III4 

RMN : 

4 ,95  ( 2 H ,  s ,  p r o t o n s  n é t h v l é n i q u e s ) ;  4 ,25  ( I F ,  s ,  

p r o t o n  a l l y l i q u e  a du C l )  ; 2,7-2,4 (2H, b ,  I-I e n  t ê t e  d e  p o n t )  ; 

1,04-0 ,98 ( 6 E ,  s ,  uem-diméthvle) .  

2 q d 'hydroxy-3 méthylène-2 d i n é t h v l - 5 , 5  b i c y c l o  

( 2 . 2 . 1 )  hep tane  p rovenan t  de  l a  s a p o n i f i c a t i o n  e.e III e n  s o l u -  
3 

7  ' 
t i o n  <ans  20 c m  d fhexane  s o n t  t r a i t é s  à r e f l u x  pendan t  30 mn 

p a r  une s o l u t i o n  de  29 de ZnC12 dans  2  cm3 d'HC1 c o n c e n t r é .  La 

phase  o r -an icue  a p r è s  t r a i t e m e n t  h a b i t u e l  ( n e u t r a l i s a t i o n ,  l a v a c e ,  

séchace)  c o n d u i t  à 1 , 4  9 de c h l o r u r e  III p u r i f i é  p a r  CPV pré -  3  
p a r a t i v e  s u r  co lonne  de  DEGS à 120°C. 

RMN : 

4,8 ( 2 B ,  s ,  p r o t o n s  méth:yléniques) ; 4 ,25  (1E, S I  pro-  

t o n  a l l y l i g u e  en  a du C l )  ; 2 , 4 - 2 , l  (2H, b ,  FI e n  t ê t e  d e  pon t )  ; 

1 , 0 2  ( 6E ,  s , qem-diméthvle) . 



e) Identification des acétates IIIl0 et IIIl1 

RMN : 

5,63(1B, IP, H vinylique double liaison endocyclique); 

4,54 (211, s, proton en a du groupeFent acétate); 2,75 (211, P, H 

zl lylique en tête de pont) ; 1,9 (31:, s ,  CE, acctate) ; 1,04-1 
3 

( G E ; ,  ~err-diméthyle) . 

5,47 (lC, H vinylioue 2ouble liaison enZocyclique); 

4,32 (2E, s, protons en a du jrounement acetate); 2,7 (2H, IL 

allylinue en tête de ?ont); 1 , 9  (3E, s, CE acétate); 1,lJ-1,04 3 
(511, s, ?en-diméthvle) . 

2) Svnthèse des bis (n allyl a fenchzne et B fenchane) 

dichlorodipalladium, III na et III 
rf3 

I a) Vitesse de formation du co~plexe ILL et 
Ta 

III 
TB 

A une solution de Na2PdC14 (PdC12 = O,8 g, NaCl-0,559) 

et de NaOAc (19) dans 40 cp3 d'acide zcétioue ipaintenue à 80°C, 

on ajoute sous a~itation 0,s q d'a fenchène dissous dans 10 cm 3 

d'acide acétiaue renfer~ant C,3 g de décane (étalon interne). 

Des prélèvements périodiques analysés par CPV aprGs treitements 

habituels d'extrection, r\c-rlletten.t de déterminer la quantité 

de fenchene n'ayant pas réa~it et donc la quantit6 de complexe 

f orné . 
Un  ode opératoire identique s'appli~ue au f3 fenchSne. 

b) SynthSse de IIITa et III 
1.r B 

Le mode! opératoire précédent est employc sans toute- 

fois utiliser de décane. La solution est maintenu 24 h sous ayi- 

tation dans le cas de l'a fenchène et 3 h nour le f3 fenchène. 

L'acide acéticue est ensuite évaporé sous vide, le rGsF6u est 



r e ~ r i s  pa r  du d i c h l o r o e é t h ? n e .  Après t r a i t e r e n t  c l a s s i q u e  de 

c e t t e  phase  o r ~ a n i q u e  l ' é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  c o n d u i t  à IIIna 

( h u i l e  F a r r o n  foncé)  e t  IIInS s o l i d e  jaune o rangb ,  

RMN 

3 , 8  (2H, m a s s i f ,  2E TI a l l y l i q u e )  ; 3 , 3 0  ( l H ,  E, TI 

a l l y l i q u e ) ;  2 ,6  e t  2 , 2  (2H, B e n  t ê t e  de p o n t ) :  1 , 0 2  ( 6 H ,  d ,  

q e m - d i ~ é t h y l e )  . 

- III 
-223 

4-3,9-3,l (3H, s ,  p r o t o n  a l l y l i q u e ) ;  2 ,7 -2 ,3  (2E, P, 

H e n  t ê t e  d e  pon t )  ; 1,18-1 ( G H ,  s ,  ?en-diméthyle)  , 

Analyse : (CIOE1~cC1)  

Svn thèse  - d e  IIIn, à p a r t i r  du t r i f l u o r o a c é t a t e  

de p a l l a d i u m  

L'a fenchène  (82 mg, 0 , 6  mmole) e t  l e  tr i f lu.oroa.ci : ta te '  

? a l l a C i u n  (186 m g ,  0 , 6  m o l e )  p r é p a r é  s e l o n  G.J. P'ilkinson 
(36  

e t  Col1  e n  s o l u t i o n  dans  4 m l  d ' a c é t o n e  s o n t  a g i t é s  à l a  

t e m p é r a t u r e  o r Z i n a i r e  pendant  30 a n .  P u i s  on a j o u t e  une sol-u- 

t i o n  2e 250 mn de c h l o r u r e  8-e t é t r a b u t v l e  ammoniu~. ?ans  2 m l  

d ' a c e t o n e .  Le mélange r é s u l t a n t  e s t  a ~ i t é  10 mn p u i s  f i l t r é  pour  

é l i m i n e r  les  t r a c e s  d e  p a l l a 3 i u m  m é t a l l i a u e .  Le s o l v a n t  e t  

l ' a c i 6 e  t r i f l u o r o a c é t i q u e  forp.6 s o n t  é l i m i n é s  sous  v i d e  pour 

o b t e n i r  une h u i l e  u u i  e s t  p u r i f i é e  p a r  c h r o m a t o ~ r a p h i e  s u r  

couche mince (hexane-benzène) . 
____________________---- - - - - - - - - - - - - - - - - - -?--- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

( 7 6 )  T .  A .  S t e p h e n s o n ,  S . Y . M o r e h o u s e ,  A.. R .  Fowe 21, J .  P .  H ~ f f ' e r  e t  

G .  J .  W i l k i n s o n ,  J .  Chen.  S o c . ,  3682 ,  f 1 9 6 5 )  



- CONCLUSION - 



L'acétoxylation d'alcènes de la série du méthylène 

bicyclo (2.2.1) heptane, catalysée ?ar la combinaison Pd II 

(cata) -CuC12 (stoechio) en milieu acétique tamponné s'effec- 

tue dans tous les cas étudiés selon le même mécanisme réac- 

tionnel. 

A condition qu'il y ait absence de yroupement qem- 

diméthyle sur le carbone en a de la double liaison, initiale- 

ment se forme un complexe T allylique palladié qui destabili- 

së par la présence de CuC12 conduit à un chlorure allylioue 

comme produit primaire de la réaction. L'échan~e du chlore 

en position allylique par un groupement acétate étant ensuite 

lui même catalysé par le couple P~~I-cu'I présent dans le mi- 

lieu réactionnel, il s'ensuit que le produit final de l'acéto- 

xylation est un ester insaturé à double liaison exocyclique. 

Après avoir montré au'aucune d-es espèces tradition- 

nellement avancées : " T r r  allvlique ou a palladié" n'interve- 

nait dans cette réaction d'échancre nous avons été acencs 3 Tro- 

poser un intermédiaire n oléfinique palladié destabilisé par 

CuC12. 

A la différence de la plupart des exemnles de la lit- 

térature, la voie O palladiée s'est révelée très minoritaire. 



cette ori~inalité du mécanisme réactionnel est neut être due 

en partie au fait qu'avec ces substrats, la palladation est dé- 

favorisée, contrairement aux oléfines bicvcliques à doubles 

liaisons endocycliques (18) (20) , car elle devrait s'effectuer de 
façon anti Markovnikow pour conduire aux dérivés fonctionnali- 

sés. 

favorisé défavor isé  

X = CI-; OAc- 

Dans ce schéma réactionnel, le rôle du cuivre divalent 

s'est avéré primordial puisqu'en son absence aucune des réactions 

précitées n'a lieu. 

Enfin cette réaction d'acétoxylation catalysée par le 

couple bien que s 'effectuant en milieu tamponné, est 

dans tous les cas en compétition avec une acétoxylation de type 

acide. 

( 1 8 )  W.C.Baird J R ,  J .  O r g .  C h e m . ,  - 3 1 ,  2 4 1 1 ,  ( 1 9 6 6 )  

(20) A.Heumann e t  B . W a e g e Z Z ,  Nouv. J .  C h i m . ,  1 ,  2 7 7 ,  ( 1 9 7 7 )  - 



P a r  une é t u d e  p l u s  approfond ie  de  c e l l e - c i ,  dans  d e s  

q o l u t i o n s  d e  Bertram e t  Walbaum, nous avons pu c o n s t a t e r  qu '  

e l l e  é t a i t  souvent  é q u i l i b r é e ,  c e  u u i  du f a i t  d e s  r é a r r a n g e -  

ments  d e s  c a r b o c a t i o n s  i n t e r m é d i a i r e s ,  t r è s  c o u r a n t  e n  s é r i e  

b i c y c l i q u e ,  c o n d u i t  à d e s  é q u i l i b r e s  e n t r e  les  d i f f é r e n t s  i s o -  

mères de  p o s i t i o n  d e s  o l é f i n e s  e t  les  esters c o r r e s p o n d a n t s .  

Auss i  c e t t e  r é a c t i o n  p e u t  c o n s t i t u e r ,  une méthode i n t é r e s s a n t e  

pour  d é t e r m i n e r  r ap idement  les  c o n s t a n t e s  d ' é a u i l i b r e  e n t r e  

l e s  a l c h e s  i somgres ,  dans  d e s  c o n d i t i o n s  r e l a t i v e m e n t  douces 

e t  donc e n  l ' a b s e n c e  de  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  p a r a s i t e s  - i r r é v e r -  

s i b l e s ,  t e l s  que c r a u u a q e ,  p o l y m é r i s a t i o n ,  t r a n s f e r t  d 'hydroqè-  

ne a u i  a b o u t i s s e n t  souven t  à d e s  é q u i l i b r e s  c i n é t i q u e s  ( 7 7 )  d i f -  

f é r e n t s  d e s  é q u i l i b r e s  the rmodynami~ues .  

-__-__--_--__--------------------------------------------------------- 
( 7 7 ) F . P e t i t ,  M .  E v r a r d  e t  M .  B l a n c h a r d ,  BuZZ.Soc .  Chim., 4 1 7 6 ,  ( 1 9 7 1 )  



L' a c é t o x y l a t i o n  d '  h y d r o c a r b u r e s  b i c y c l i q u e s  à dquble 1i.i- 

son exocyc l i que  (norcamphène, 1, canphène , f enchènes )  ca ta&y& pac - 
l a  combinaison pdrl (cata)  -CuC12 ( s t o e c h i o )  c o n d u i t  en miLieu  
"ACOH-OAC-" à d e s  esters s a t u r é s  3 '  i s s u s  d 'une  c a t a l y s e  acidi e t  - 
à des  e s t e r s  a l l y l i q u e s  3 l a rpement  m a j o r i t a i r e s .  C e s  d e r j i e r s  pr>ro- - 
v i e n n e n t  de  complexes ( r r  a l l y l i q u e s )  c h l o r o p a l l a d i é s  i s o l g a  1'. dont 
l a  décompos i t ion  pa r  l e  c h l o r u r e  c u i v r i q u e ,  q u i  sert pa r  ailleurs 

de réoxydant  du pa l lad ium  sro ovale nt fo rmé ,  donne d e s  i n t e j r d d i a i r e s  

c h l o r o a l l y l i q u e s  2 q u i  é v o l u e n t  v e r s  l e s  a c é t a t e s  f i naux  3. " - - 

MOTS CLES --------- 

- Acé toxy la t i on  

O l é f i n e  b i cyc l i -ue  
T T  

Pal ladium II 

Cuivre  II 

C a t a l y s e  a c i d e  


