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Abstract 

A number of efficient catalytic procedures for the oxidation of acid-sensitive 
substrate such as 2-methyl-3-buten-2-01 to the corresponding ketone (Zmethyl- 
butan-2-ol-3-one) are compared. Reaction with dioxygen (or quinone) and a pal- 
ladium precursor (PdCl, or [PdCl(NO,)(CH,CN),]) under mild conditions (= 
35 o C), gave good conversions ( = 98%) and good selectivities ( = 90%). 

Dans le cadre dune etude de differents systemes catalytiques permettant la 
cetonisation des oltfines terminales [l] et/au l’oxydation des alcools RiR2CHOH 
[2], nous avons entrepris l’examen de ces systemes avec des substrats “exigeants”. 11 
apparalt en effet que les processus de dtonisation catalytique des oltfines fonction- 
nalisees sont souvent plus delicats a rCaliser que ceux des olefines simples. Le 
c&o-alcool 2 (hydroxy-2-methyl-2-butanone-3) derive de l’alcool allylique tertiaire 1 
(methyl-2-budne-3-01-2) (6q. 1) est un intermediaire interessant en synthbe 
organique [ 31. 
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Toutefois, l’obtention de 2 peut &re perturb&e par differents processus concur- 
rents de la reaction catalytique principale. 
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Les resultats d’essais &cents [4] mettant eu jeu des substrats du mCme type 
(alcool allylique tertiaire) illustrent cette analyse. A partir de 1, obtenu industrielle- 
ment selon une reaction catalytique relativement selective [5,61, nous avons re- 
cherche, dans un premier temps, des voies de synth&e catalytique dire&e de 2 et 
presentons ici les premiers resultats qui permettent de retenir plus specialement 
deux systemes catalytiques. 

Pour effectuer ce type de reaction, nous avons retenu des methodes d’oxydations 
h~t~rol~ques (non radicalaires) avec activation par complexe r&tlis&es par catalyse 
homogene a une temp~rat~e voisine de la temperature ambiante. Les resultats sont 
rassembles dans le Tableau 1. Les experiences 1 et 2 sont relatives aux essais 
effect& avec des precurseurs engageaut du rhodium(II1) et de l’ethanol anhydre 
(solvant de choix pour ees systemes catalytiques [l]), (exp. 2 seulement). Des essais 
en vue d’optimaliser les conditions de reaction n’ont pas pu aboutir It un rendement 
acceptable. Ceci s’explique par la faible react&it& catalytique des precurseurs au 
rhodium en presence d’un alcool tertiaire [la,71 et par l’effet de l’acidite de Briinsted 
SIX ce substrat qui peut conduire tt ~isom~~sation [S] (cf. formation de H,O+Cl- 
avec “RhC1,,3H,O” comme pr&urseur [lb]). 

11 en est de m&me avec les constituants du systeme Wacker classique 
“PdC1JCuC1J02/H,0” qui conduisent B la formation d’un grand nombre de 
sous-prod&s. Ces observations nous ont amen& Zt rechercher de meilleures condi- 
tions avec des systemes permettant de minimiser l’aciditb. 

L,e sy&me “PdcI, / CuCl/solvant / 0,“. Ce systeme a &te propose par McQuil- 
lin et Parker [9] et rep& par Tsuji [4,10]. Avec cornme solvant le melange 
DMF/H,O, il donne des rendements et sGz&vGs sa~f~~ts (exp. 3) pour des 
conditions de reaction t&s deuces (T 35-40°C; ~$0,) 1 atm). Toutes conditions 
dgales par ailleurs, la substitution du DMF par le HMPA conduit a un abaissement 
notable de la s&ectivitt (exp. 4). Ce demier d&j& utilise au laboratoire, a permis 
d’obtenir de t&s bons resultats avec des substrats mains exigeants tel que l’oct&ne-1 
[II]. Le principal sous-produit est le methyl-3-but&e-2-d (3). 11 a et6 identifie, apres 
couplage CPV-SM, par RMN du ‘H du produit isole par chromatographie prepara- 
tive (voir c~act~~~tion des prod&s). 

Nous avons ~~~mblablement isomerisation de 1 en rn~~yl-3-butane-2-01-l (4) 
puis oxydation de cet alcool en aldehyde 3 (eq. 2). L’alcool 4 n’a pas 6th mis en 

1 
= 

4 ZZ 3 ‘= 

evidence dans le milieu rkactioanel, mais l’aldehyde 3 est le produit majoritaire de la 
reaction awe 4 comme sub&rat. 

Pour interpr&er ces r&sultats, nous pensons que l’acidite de Briinsted et/au de 
Pearson lib&&e par les pr&urseurs est suffisante pour amorcer l’isom&isation de 1 
en 4 [12,14]. Pour confirmer cette interpretation, nous avons effect& une exp&ienee 
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en atmosphere inerte (p(N,) 1 atm) avec l’alcool 1 pur et PdCl, ou PdSO,. Elle a 
conduit a la formation de 4 (7%), accompagnee de celle de deux autres produits 
identifies par CPV-SM et par RMN du ‘H comme Ctant les ethers 5 (6%) et 6 (10%) 
derives des alcools 1 et 4. 11 se forme du palladium(O) qui pourrait participer au 
processus d’isom&isation [ 121. 

5 6 
= = 

La presence de 6 a CtC d&e&e comme sous-produit de la prenylation de 
l’isopentenol par le methyl-2-but&ne-3-01-2 (1) en presence d’acide trifluoroacetique 

P31- 
Signalons que les prod&s 5 et 6 n’ont jamais CtC identifies dans nos melanges 

reactiormels lorsque la reaction est effectuee sous atmosphere d’oxyg&ne avec les 
systemes au palladium(I1) par opposition a ce que l’on observe (exp. 1 et 2) avec les 
systemes au rhodium(II1). Ces demiers sont peu actifs en oxydation. Avec les 
prkcurseurs au palladium(II), le prenol 4 s’oxyde rapidement, ce qui explique 
l’absence de 4,5 et 6 en atmosphere d’oxygene. 

Ces resultats permettent d’expliquer l’isomerisation de 1 en 4. Reste a elucider 
l’oxydation de 4 en 3 car les systemes 6tudiCs ne sont pas connus comme oxydants 
de la fonction alcool des alcools allyliques primaires. La formation d’un &e-al g 
partir d’alcool allylique a 6tC d&c&e par Jira [14], mais elle rkwlterait dune 
deshydratation aprb cetonisation de l’alcool isomkise. Dans les systbmes a base de 
cuivre(I), la formation de complexes peroxo du cuivre pourrait Ctre responsable de 
l’oxydation de l’alcool allylique primaire [15]. Bien que le mtktnisme de l’activation 
de l’oxygene par le cuivre(1) n’ait jamais 6tC bien precise, nous proposons: 

pay]:“+ + no* = [cu~Ly(o;-)]~“+ 

En fait, des experiences avec le prenol 4 montrent que les systbmes 
“CuCl/DMF-H,O/Oz” sont peu actifs pour l’oxydation de 4 en 3. Afin de reduire 
la quantitt d’aldehyde 3 formt! nous avons expkimentd, comme rkoxydant, la 
quinone. 

Le systt?me “‘PdCI,/DMF/H,O/quinone”. Ce systeme, bien cormu depuis les 
travaux de MoYseev [16], conduit dans notre cas a de meilleurs rendements et 
s&ctivites. Ainsi pour tm temps de reaction nettement plus court (8 h), la transfor- 
mation de 1 est pratiquement complete, et la s&ctivitC bien meilleure (exp. 5). 
Toutefois, 3 est toujours present mais en quantitt plus faible que dam les systemes $t 
base de cuivre(1). Ce resultat tendrait a prouver que 3 peut Qtre forme selon 
plusieurs voies concurrentes dont Tune n’est pas liQ a la presence de chloro 
complexes de cuivre. Avec les systemes a base de quinone, il est possible d’operer 
avec des solvants autres que le DMF tels le THF (exp. 6) ou Et *O. Fait plus 
interessant, la reaction peut Qtre conduite en l’absence de ces solvants organiques 
avec une transformation totale du substrat et une s&ctivitC tres satisfaisante 
(= 90%, exp. 7). Ce systeme est aussi meilleur par le nombre de rotations. 
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Le syst2me “[PdCI(NO,)fCH,CN),] / THF/ 0,‘: 11 est possible d’aboutir a une 
&lectivitC excellente avec le complexe fPdCl(NO,)(CH,CN),] propose nkemment 
[17]. Le compose 2 est le seul produit de la reaction. Le THF (exp. 8) permet 
d’accroitre le nombre de cycles comparativement aux solvants utilids par Andrews 
et al. [17]. L’introduction progressive du substrat conduit aussi a une amelioration 
sensible du rendement car le complexe se decompose rapidement en presence d’un 
exces &o&fine. 

Des etudes sent en cours, dune part pour stabiliser l’espke catalytique tout en 
maintenant la selectkite, d’autre part pour recycler les quinones. 

Par~~lement, nous reeherchons des voies de c~to~sation indirecte permettant 
d’atteindre des nombres de rotations supkieurs a ceux obtenus dans ce travail tout 
en conservant, voire, en am&iorant la s&lectivite. 

Caract&isation des produits * 

(I) (Cfi3)2C(OI!I)(Ci&=Cfifi. SM: m/z (W) Mf: 86(11), 71 (lOO), 43 (67), 59 (35), 
41(30), 27 (17), 31(15), 39 (12), 53 (10); RMN ‘H (6): 1.35 (s, 6H, Ha), 2.81 (s, lH, 
Hb), 5.05 (d, J& (cis) 11 Hz, lH, Hd), 5.28 (d, .I, (trans) 18 Hz, lH, He), 6.12 (dd, 
Jcd 11 Hz et J, 18 Hz, lH, Hc). 

(2) (Cfi3),C(OH)COCH,. SM: m/z (W) M+: 102 (l), 59 (loo), 31 (85), 43 (50), 41 
(35), 27 (10); RMN ‘H (6): 1.45 (s, 6H, Ha), 2.35 (s, 3H, Hc), 4.02 (s, lH, Hb). 

(3) (CH,)$=CHCO(H). SM: m/z (%) M*: 84 (RIO), 55 (85), 39 (60), 41 (50), 83 
(50), 29 (40), 27 (30), 53 (20), 51 (10); RMN “H (6): 2.02 (s, 3H, Ha), 2.21 (s, 3H, 
Ha), 5.93 (d, Jbc 8 Hz, lH, Hb), 10.1 (d, .I& 8 Hz, lH, He). 

(4) (Cfi,)&=CHCfI~OH. SM: m/z (W) Mt: 86 (20), 71 (lo), 41 (70), 43 (60), 39 
(351, 53 (33), 27 (28), 29 (25), 68 (20), 67 (15); RMN lH (6): 1.72 (s, 3H, Ha), 1.77 
(s, 3H, Ha), 3.02 (s, IH, Hd), 4.17 (d, Jdb 7 Hz, 2H, Hc), 5.50 (t, Jbc 7 Hz, lH, Hb). 

(5) (CA,)*C=C~Cii,OC~,C~=~C~~)*. SM: m/z (%) M*: 154 (l), 69 (lOO), 41 
(60), 139 (32), 85 (32), 70 (30), 55 (20), 29 (19), 57 (17), 39 (151, 27 (14); RMN ‘H 
(6): 1.71 (s, 6H, Ha), 1.78 (s, 6H, Ha), 4.02 (d, .I& 7 Hz, 4H, Hc), 5.48 (t, Jbc 7 Hz, 
2H, Hb). 

(6) (CA3)2C(C~~A2)OC~2C~~C~3)~. SM: m/z (%) MT: 154 (< l), 69 
(IOO), 41 (39), 29 (19), 85 (161,124 (14), 57 (141, 110 (10); RMN ‘H (8): 1.35 (s, 6H, 
Ha), 1.72 (s, 3H, Hf), 1.77 (s, 3H, Hf), 3.90 (d, .I& 7 Hz, 2H, Hd), 5.22 (m, 2H, He), 
5.42 (t, Jed 7 Hz, IH, He), 5.98 (dd,. Jbc (trans) 18 Hz et Jbc (cis) 11 Hz, lH, Hb). 

Remerciements. Les auteurs remercient la firme BASF (Ludwigshafen) et par- 
ticulierement Dr. M. Fischer pour le don des substrats 1 et 4. 

* yes spech-es de masse (70 ev) rbsuftent de couplages CG-SM (~e-U~~/~at~s MS 50) et les 
spectres RMN ‘H (Cm,, r&f&exe. TMS; 80 MHz) sent enregistrhs avee un appareil Ovarian WP 80. 
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