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Abstract 

The light-promoted oxidation of terminal alkenes by oxygen in the presence of 
catalytic amounts of palladium(I1) complexes led to corresponding ar,&ethylenic 
carbonyl compounds and methyl ketones; rapid and extensive isomerisation of the 
starting alkene is observed. The effect of acetone as solvent on the efficiency of 
these oxidations is discussed. 

L’irradiation ultraviolette de solutions oxygen6es d’alcenes terminaux contenant 
de petites quantitCs de complexes du paIladium(I1) foumit les composes carbonyles 
a$-insatures et les methyl-c&ones correspondantes. Une isomCrisation importante 
de l’aldne initial est CgaIement observee. L’efficacite de ces oxydations est amelior6e 
par l’utilisation de l’acetone comme solvant. 

Introduction 

L’oxygene constitue a priori le reactif le plus 6conomique pour realiser l’oxyda- 
tion d’aldnes mais la reaction directe entre ce reactif triplet A l’etat fondamental et 
l’alc&re singulet a I’Ctat fondamental constitue un processus interdit par les regles de 
conservation de spin [l]. La complexation de l’aIc&e peut cependant permettre cette 
interaction [2*]; nous avons ainsi montrt que l’oxydation des complexes $-allylpal- 
ladium est possible en prdsence de lumiere ultra-violette [3,4] (eq. I). 

A 
PdX2 hQ, O2 

+ - &A_/* (I) 

PdXh 
x = CL, Br, I, 0COCF3 

* L.es num&os de rkfkrence pourvus d’un asthisque r&f&rent aux notes explicatives dans la liste 

bibliographique. 
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Pd(OCOC5) 2 C F3i%H 

HO+OCOCF3 

Schema 1. 

Comme la transformation d&rite dans l’equation 1 prtsente le double inconveni- 
ent de necessiter deux &apes et une quantitt stoechiomttrique de palladium, now 
avons recherche les conditions permettant de crker le complexe q3-allyle in situ et de 
realiser un cycle catalytique; les considerations qui suivent ont guide notre etude. La 
formation de complexes q3-allylpalladium g partir d’alc&res et de PdCl, est la 
methode la plus couramment employee [5] mais elle demande en genQal une 
temperature de 70-80” C et l’adjonction de differents sels [6]. Par contre, le 
trifluoroacCtate de palladium permet d’arracher les hydrogenes allyliques d&s la 
temperature ambiante [7]; ces conditions sont davantage compatibles avec dune 
part, la mise en oeuvre dune reaction photo&unique, et d’autre part la stabilite des 
produits d’oxydation recherches. Un cycle catalytique peut alors &re envisage 
(Schema 1) puisque, en presence d’oxygene et de lumibre, les complexes B pont 
trifluoroacetate foumissent les composes carbonyles cu,&insaturCs [4]. L’espece 
palladiee parallelement for&e est susceptible de regtnerer le catalyseur en reagis- 
sant avec l’acide trifluoroacetique relargue au tours de l’obtention du complexe 
~3-allylique. Un d&placement similaire dune espeee. hydroxypalladiee a Ctt proposke 
au tours de la deshydrogenation catalytique de la cyclohexanone [8]. 

Ce memoire d&it l’oxydation d’aldnes en pr&ence de Pd”/hv/O, [9*] et met 
en evidence l’influence de la nature du solvant sur l’efficacite des transformations. 

Les premiers essais ont CtC effect& avec l’eicosene (la) et dans l’acetonitrile car 
ce solvant favorise la photooxydation des complexes $-allylpalladium [3,4]; le 
chlorure de methylene est utilist cornme cosolvant afin de dissoudre l’al&e. Dans 
ces conditions, en presence de Pd(OCOCF,), (0.025 kquiv.) et d’oxygene, la foumit 
de petites quantitks de c&one et aldehyde cw&insaturCs @a, 3a), de m&hyIcCtone 
(4a) mais le processus majoritaire correspond a l’isomerisation de l’aldne initial (tq. 
2; Tableau 1, essai 1). 

a : R = C,7H35 ; b : R = CgH,9 ; c : R = C5H,, ; d : R = (CH2)2Br 
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Tableau 1 

Oxydation des alcknes la-ld en prbsence de catalyseur (0.025 Cquiv.), d’oxygbne (1 bar) et de lumikre UV 

(h 366 nm) 

Essai Alche solvant Cataly- 

sew u 

Conversion Rendements % 

(W) 2+3b 4b Alche ’ 

1 

6 la 
7 la 

8 Id 

la 

IC 

la 

lb 

la 

MeCN/CH,C12 

(l/l) 
MeCN 

Me&O 

Me&O 

MeCN/CH,Cl, 

(W) 
MqCO 

Me&O 

MeCN 

68 
d 

59 

57 

52 

27 
d 

d 

loo 300 

80 405 

250 540 

325 430 

170 400 

95 185 

70 traces 

0 150 

47 
d 

10 
30 

20 

5 
d 

d 

u 5: Pd(OCOCF,),; 6: [(~3-CH2CHCHC3H,)Pd(OCOCF~)]z; 7: Pd(OAc)i. b Rendement calculk par 

rapport au catalyseur. ’ Revdement c&u16 par rapport g l’alckne introduit. d Non dttermint. 

Le remplacement du m&nge CH,CN/CH,Cl, par l’acktone permet d’aug- 
menter le rendement en produits oxydt% et de diminuer fortement la proportion 
d’aldne isom&ist (essai 3). L’addition de petites quantitks d’acide trifluoroacitique 
au milieu rkactionnel ne permet pas d’am&liorer la &g&&ration du catalyseur. 
L’oxydation continue g &re observk en prCsence d’un pikge g radicaux (hydro- 
quinone) ou B oxygkne singulet (DABCO). L’utilisation du complexe q3-allylique 
prklablement form6 6 qui Porte un pont trifluoroacktate modifie peu le processus 
de photooxydation (essais 5 et 6). La substitution de l’anion trifluoracttate coordint 
au palladium par l’anion acetate inhibe fortement la formation des produits oxydb 
(essai 7). 

Les hydrocarbures linktires insaturks lb et lc prkentent une rkactivitC semblable 
B celle de la (es&s 2, 4). Par contre, les aldnes non terminaux tels que le 
trans-o&&e-2, le cyclohexfke, les acktates de citronellol et d’isopulCgo1 conduisent $I 
des mklanges fort complexes. D’autre part, l’irradiation du bromo-1 pent&e-4 (ld) 
n’a permis de ne mettre en kvidence que la c&one saturee 4d comme produit oxydC. 

Discussion 

L’intervention d’un complexe di-@-ifluoroac&oxy bis( q3-allylpalladium) doit 
ttre consid&Ce. En effet, comme nous l’avons rappel& prkkdemment, leur photolyse 
en presence d’oxyg+ne conduit aux composCs carbonylCs conjuguCs; de plus, la 
dkcomplexation photoassistke du ligand allyle des complexes $t pont trifluoroacktate 
accompagne ce processus en fournissant un mClange d’alc&nes isom&es [4]. La 
caractkisation d’un complexe interm&diaire a done CtC recherchte: lorsqu’une 
solution oxyg&nCe d’eico&ne-1 est irraditk durant 1 h en prkence de Pd(OCUCF,), 
(0.025 Cquiv.) puis additionnCe de chlorure de tCtrabutylammonium *, le complexe 

* Les complexes B pont &lore &ant plus stables que ceux h pont trifluoroachate, cet Change d’anion 

permet de faciliter la mise en hidence de l’esphe q3-allylique. 
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3 

Fig. 1. Absorption de l’oxygbne en prksence de Pd(OCOCF,), aver courbe 1: MeCN ou CH,Cl,, 

obscurid ou UV; courbe 2: Me&O, obscuritt; courbe 3: Me&O; courbe 4: MeCN ou CH,Cl,, la; 

courbe 5: Me&O, la. 

allylique 8a est isole (69. 3). On peut done penser qu’une partie des prod&s 
d’oxydation 2a et 3a provienne du complexe 8b intermkdiaire *. 

1) Pd(OCOCF3)2(&025 Cq),hJ,O2,lh 

/+47H35 MeCN,CH2Cl2 * /+Jl7H35 (3) 
2) nBu4N+CL- PdXh 

la 8a X = CL 
- K X = 0COCF3 - 

L’isomerisation des al&es terminaux est au moins en partie un proccssus 
thermique [ll]. En effet, en presence de trifluoroacCtate de palladium et dans le 
noir, la liaison Cthyl&ique des al&es la-lc migre lentement St l’intkieur de la 
chaine hydrocarbonee. 

La nccessite dune activation par la lumi&re du processus d’oxydation est mise en 
evidence par les courbes d’absorption d’oxygcne (Fig. 1) qui montrent une interrup- 
tion de l’absorption d’oxyg&e avec la mise a 1’obscuritC du milieu Gactionnel. La 
courbe 3 de Ia Fig. 1 montre que, meme en absence d’alcene, une solution irradiee 
de- Pd(OCOCF,), dans l’acetone, absorbe une quantitC notable d’oxygene. Par 
contre, une telle absorption n’est pas observee avec l’adtonitrile ou le chlorure de 
mtthylene comme solvant (courbe 1). 

Les rdsultats de la Fig. 1 conduisent a envisager une interaction entre Pd(OC- 
OCF,), et l’acetone permettant une oxydation de cette derni&re. Un complexe 
dinucltaire [Pd(OCOCF,),(Me$O)], de structure A (Gq_ 4) a deja Ctt d&it [18]; 

* Le m&a&me de l’oxydation des complexes q3-allylpalladium est propost dans la rtf. 4; cf. kgalement 

la r&f. 10. 
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son irradiation UV pourrait favoriser la formation d’un complexe soit a-ac&onyle B 
comme mont& lors de la chloration en cy de l’acttone par Na,PtCl,/hv [13], soit 
q3-oxoallyle (C) comme d&it A partir de complexes du tungst&e et du molybd&e 
[14]. La formation de tels complexes du palladium a souvent Ctt post&e [15]. 
L’Cnolate de palladium pourrait alors fixer l’oxygkne pour conduire A un complexe 
peroxo. 

Deux processus sont susceptibles de conduire A la formation des mCthylcCtones 
(4): l’oxydation de la double liaison terminale soit par un complexe peroxo [1,16] tel 
celui envisage pr&demment, soit par une &action de type Wacker [17] utilisant 
l’eau relargute dans le milieu rtactionnel au tours de la formation des composCs 
ca.rbonylCs insaturCs 2 et 3 (SchCma 1). Les deux hypotht%es n&zessitent une 
irradiation ultraviolette pour adder aux rCactifs constit&s par le complexe peroxo 
ou l’eau. En effet, les mCthylcCtones (4) ne sont pas observCes dans l’obscuritC; 
cependant, 4d est obtenu en absence de quantitts notables de 2d et 3d au tours de 
l’essai 8 (Tableau 1) Gali& sous irradiation ultra-violette. La mCthylcCtone (4d) 
serait done formCe en absence d’eau; en conskquence, il ,faut retenir l’intervention de 
complexes peroxo dans le processus qui conduit des aldnes (1) aux mCthylcttones 
(4). Cette interpr6tation est confort& par les Asultats des essais l-6 qui foumissent 
des rapports 4/(2 + 3) supCrieurs A l’unid. 

Un dCrivC peroxydique de I’acCtone est egalement susceptible de contribuer & la 
formation de 2 et 3, des oxydations allyliques par Pd”-t-BuOOH ayant dej& Ct& 
d&rites [18,19]. &pendant, les divers essais pour mettre en evidence des d&iv&s 
peroxydiques du solvant se sont r&&s infructueux [20 * 1. 

En conclusion, l’oxydation des al&nes terminaux par Pd”/hv/O, fait intervenir 
plusieurs mCcanismes irnbriqucs, notamment lorsque l’acttone est le solvant d’irradi- 
ation. Le d&ail des diff&ents cycles impliqucs reste cependant hypothetique [21*]. 

Partie expbimentale 

Toutes les r&actions ont Ctt conduites dans des conditions anhydres sous 
atmosphere d’argon ou d’oxyg&e sec. Les solvants ont CtC distill&s sur un reactif 
appropriC sous argon: l’acttonitrile sur CaH, puis P,O,; l’acCtone sur B,O,; le 
chlorure de mtthylkne sur CaH,; le Gtrahydrofuranne sur LiAlH,. Les alccnes 
utilis& ont CtC distill& sur LiAlH,. Le trifluoroadtate de palladium a CtC preparC 
selon [12] et s&h& A 90-100 o C sous vide. Le complexe CL-difluoroacCtato-bis( q3- 
1,2,3-hexknyl) dipalladium (6) a CtC obtenu selon la ref. 7, recristallist dans le 
pentane et utilise rapidement ?t cause de son instabilite. 
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La plupart des produits obtenus ont deja CtC d&its dans la litterature, mais leurs 
caract&istiques spectroscopiques ne sont souvent pas decrites ou sont d’un acds 
difficile. Aussi, nous foumissons ci-dessous les principales propriCtb spectro- 
scopiques de ces cornpods. 

Eicosunune-2 (4~) [22]. RMN ‘H (CDCI,): 0.9 (3H, t, J 4.5 Hz), 1.25 (32H, s 
large), 2.1 (3H, s), 2.4 (2H, t, J 6.7 Hz); IR (CHCI,): 2940, 2870, 1720, 1475, 1365, 
1240, 1170 cm-‘; spectre de masse: m/z 296, 281, 253, 238, 236, 222, 208, 194, 
180. 

Eicosen-l one-3 (2~2) [23]. RMN ‘H (CDCl,): 0.9 (3H, t, J4.5 Hz), 1.25 (30H, s 
large), 2-2.5 (2H, m), 5.65-6.4 (3H, m); IR (CHCI,): 1685, 1620, 1580, 1470, 1405, 
1380, 1350 cm-‘; spectre de masse m/z: 294, 265, 252, 238, 224. 

Eicosen-2 al (3a). RMN ‘H (CDCI,): 0.9 (3H, t, J 4.5 Hz), 1.25 (30H, s large), 
2.2 (2H, m), 6.05 (lH, ddt, J 15, 7.5, 1.2 Hz), 6.8 (lH, dt, J 15, 6.2 Hz), 9.4 (lH, d, 
J 7.5 Hz); IR (CHCI,): 2950, 2870, 2750, 1695, 1480, 1360, 1290, 1230, 1180, 1130 
cm-‘, Spectre de masse m/z: 294, 276, 265, 252, 250, 238, 236, 224, 222. 

Do&canone-2 (4b) [24,25]. RMN ‘H (CDCI,): 0.88 (3H, t, J 4.5 Hz), 1.30 
(16H, s large), 2.1 (3H, s), 2.4 (2H, t, J 6.7 Hz); IR (CHCl,: 1720, 1470, 1365, 1240, 
1170 cm-‘. 

Dud&en-l one-3 (26). RMN ‘H (CDCI,): 0.9 (3H, t, J 4.5 Hz), 1.26 (16H, s 
large), 2-2.5 (2H, m), 5.65-6.8 (3H, m); IR (CHCI,): 1680, 1610, 1580, 1470, 1400, 
1380, 1350 cm-‘. 

Dodkcen-2 al (3s) [26]. RMN ‘H (CDCI,): 0.9 (3H, t, J 4.5 Hz), 1.30 (16H, s 
large), 2-2.5 (2H, m), 6.09 (lH, ddt, J 15.5, 7.5, 1.2 Hz), 6.87 (2H, dt, J 15.5, 6 Hz), 
9.52 (lH, d, J 7.5 Hz); IR (CHCl,): 2805, 1695, 1610, 1480, 1360, 1280, 1230, 1180 
cm-‘. 

Produits de photooxydation de I’octhe-l 
Leur identification a CtC etablie par comparaison de leur temps de retention en 

CPV avec ceux d’tchantillons authentiques (octanone-2 commercial, oxydation par 
le PCC (27) des alcools allyliques correspondant a l’octenone-3 et l’octen-2 al; 
colonne QF,, programmation de temperature 80 o C a 150 o C, 2 ’ C/min, pression de 
gaz vecteur 1 bar, Ctalon interne naphthaltine). 

Octanone-2 (AT). RMN *H (CDCl,): 0.88 (3H, t, J4.5 Hz), 1.2 (8H, s large), 2.1 
(3H, s), 2.4 (2H, t, J 6.7 Hz). 

Octen-I one-3 (2~) [28]. RMN ‘H (CDCI,): 0.88 (3H, t, J 4.5 Hz), 1.25 (8H, s 
large), 5.6-6.1 (3H, m). 

Octen-2 al (3~) [263,29]. RMN ‘H (CDCI,): 0.88 (3H, t, J 4.5), 1.25 (6H, s 
large), 2.3 (2H, m), 6.05 (lH, ddt, J 15.5, 7.5, 1.2 Hz), 6.82 (lH, dt, J 15.5, 6.5 Hz), 
9.41 (2H, d, J 7.5 Hz). 

Bromo-5 pentanone-2 (4d) [30/. RMN ‘H (CDCI,): 2.12 (3H, s), 2.15 (2H, 
quintuplet, J 6 Hz), 2.65 (2H, t, J 6 Hz), 3.45 (2H, t, J 6 Hz); IR (CHCI,): 1720, 
1430, 1370, 1250, 1215, 1160 cm-l. 
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