
Tetrahedron Letters No.21, Pp 1619-1624, 1965. Pergamon Press Ltd 
Printed in Great Britain. 

STEREOCHIMIE DE.L ADDITION D'ORGANOMETALLIQUES 

SUR LE (+) CAMPHRE 

Par Melle M.L. CAPMAU, MM. W. CHODKIEWICZ et P. CADIOT 

Laboratoire de Recherches de Chimie organique 

Ecole Nationale Sup&rieure de Chimie de Paris 

(Received 19 March 1965) 
--_ 

Certains.rCactifs organosktalliques ne sont pas susceptibles 

de reduire les c&tones encombrees. Leur addition sur le camphre a et6 

peu etudiee jusqu a present. L'addition des bromures de pMnyl- et de 

naphtyl-magnesium a CtC examinee (1) (S), ainsi que l'ethynylation (3). 

Le cas le mien CtudiC est celui de l'action de l'iodure de kthyl- 

magnesium, la configuration du produit obtenu a et& determinee (4). 

La reaction d'un organomittallique 0: ou S insature (acetyle- 

nique, vinylique, propargylique, allylique) avec le (+) camphre con- 

duit a la formation d'un alcool tertiaire unique possedant le groupe 

hydroxyle en position exe. Dans les conditions utilisees (Tableau I) 

pour l'alcynylation, le second isomere (OH endo) ne se forme qu'en 

traces. Ces resultats sent analogues a ceux obtenus a partir du methyl- 

lithium et du bromure de methyl-magnesium. 11s sont group&s dans le 

tableau I. 
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TABLEAU I _________ 

organometalliques Alcools exe II 

R Me(b) Solvants T°C tH(g) Rat%(a) F'C(d) [a$5(i) 

%- Li ether 35 1 

MgX ether 35 24 

30 

60 

168 -(e) 

CH,=CH- MgX THF 20 87 

CH,=CH-CH,- MgX dther 20 12 

Na morpholine 20 24 

CH-'C- MgX THF 20 20 

KOH NMP 20 1.1/2 

Li morpholine 20 51 

Na morpholine 20 22 

CH,-C=C- K morpholine 20 17 

MgX THF 20 20 

KOH(c) NMP 20 12 

MgX ether 20 17 
CH=C-CH2- 

A12Br ether 0 
3 

l/4 

CH,-CSC-CSMgX(h) THF 20 3 

48 (k) 

100 

96(j) 
7,8 
96 

50 

0 

18 

10 

37 

90 

37 

100 

80 

(k) -7O92 

40 

-44087 

-14028 

+15031(f) 

c20089 

(a) &vaLu+ en moles % par chromatographie en phase vapeur. 

(b) mag+siens employ&s .ZI raison de 2 2 3 moles par mole de &tone, 

acf$tylure exc&s : 0,5 B 1 mole. 

(c) 4 noles par mole de camphre. 
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(d) 
(e) 
(f) 
(9) 
(h) 

(i) 
(j) 

(k) 

composts sublimables,PF" peu nets dans cette skrie 

F = 167-168O [a]*'= -14,80 (4) 

F z 68-69" [~l'~= +16 35 (3) D ’ 
temps au bout duquel le rendement ne parait plus croftre. 

avec la potasse s&he il se forme les 2 isomeres. Le second (OH endo) 

atteint la proportion de 30 % aprk 1 heure. 

kx], d&termines dans l'ethanol absolu, concentration de l'ordre de 4%. 

l'oxydation permanganique fournit l'hydroxy acide correspondant 

F = 173O [a]**= -23"27 
D 

produits liquides 2 temgrature ambiante. 

Tous les alcools II du tableau I possedent la m&e confi- 

guration, cette similitude a pu @tre Ctablie : 
- pour tous les produits II de mk?me condensation en carbone par 

comparaison de leurs produits d'hydrogCnation totale (tableau II). 

- pour les aLcools II acCtyl&niques vrais de condensation en 

carbone diffkrente, par r&action avec un bromo-1 acetyl&ique conve- 

nable (5), puis hydrogknation totale et comparaison des produits 

formks (tableau II). 

TABLEAU II ___----___ 

alcools II alcools IV FO 

R insat. R sat. 

CH,=CH- 

HCXZ- 
CHY-CH*- 32'= -7009 

CHZ&H-CHZ- 

CHSC-CHZ- CHS-CHZ-CH,- 310 -9044 

CH,-CSC- 



1622 No.21 

4OH 
&X 

Br-CSCH;CH, 
L 

Les exemples de produits alcynyles du tableau I correspon- 

dent & des isomCres cinetiques. 

Parmi les reactions pr&cCdentes, seule l'alcynylation est 

susceptible de presenter le phknomsne de reversibilitk (5) (6). 

L'equilibration des alcynyl hydroxy exe bornanes V et de 

leurs isorreres VI peut @tre realisee en traitant les premiers par de 

la potasse sCche (4 moles/mole) dans la N.&thy1 pyrrolidone en pre- 

sence d'ml exces de carbure acktyl&G.que vers 20°. 

Les proportions des isomeres V et VI et du camphre semblent 

evoluer vers une mGme limite, quelle que soit la nature des constituants 

du mklange initial. 

TABLEAU III ---___--_-- 

systeme initial t A cor,certratio.. systPme final 
camphre "6 mole$litre camphre% R alcools v alcools'.'I(a) 

100 4”(b) 
100 122 

(a) en mole % &al& par 

(b) temps au delh duquel 

1 3,5 5H,2 37,9 118 _2(\0,, 

1' 3,7 CH, 61 33,3 46 -47973 

chromatogrnphie en phase vapeur. 

le systeme n'&volue plus. 
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tilk&xn (4) a apporte la preuve de la configuration exe 

de l'hydroxyle du methyl bornanol for& par reaction de l'iodure de 

methyl-magnesium sur le camphre. 

11 est logique d'admettre Agalement dans les cas etudies 

ici (ex. tableau I) une attaque bateau axial par l'organcrmetallique. 

L'examen du temps de retention des couples d'alcools obtenus apporte 

une confirmation a cette hypothese. En effet, le groupe OH est nette- 

ment plus encombre en position exe qu'en .$c-sftion endo. Par consequent 

lors d'une chromatographie en phase vapeur sur colonne polaire, les 

composes presentant OH en position exe doivent avoir un temps de reten- 

tion inferieur & celui de leurs Bpimeres. Ce fait est w+rifiC pour le 

couple isoborneol-borneol. 

Les alcools cinetiques II du tableau I et leurs produits 

d'hydrogbnation fournissent des temps de retention inferieurs a ceux 

de leurs isomeres endo III obtenus jusqu'a present (tableau IV). 

De plus, les alcynyl-2 bornanols-2 de la serie exe V paraissent se 

d&composer en camphre plus rapidement en milieu alcalin que leurs 

isomeres VI (OH endo) et se 0-s&thyle?plus lentement (soude,sulfate 

de m&thyle). 

TABLEAU IV __________ 

alcools II attribution 

OH exe 

R t.r(a) 6CH du 
m&oxy(b) 

H- 13'36" 3,17 

CHZC- 24'28" 3,22 

CQCH- 22'46" 2,92 

C2H5- 
19'53" 3,03 

CHs-CSC- 29'14" 3,16 

CHs-CHs-CH; 17'30" 

CH,(CHa)5- 48'57" 

alcools III attribution 

OH endo 

t.r(a) 
zho$(b) 

16'19" 3,23 

30'46" 3,28 

26'10" 2,99 

25'30" 3,lO 

33'29" 3', 23 

19'33" 

61' 

(a) colonne de tricyanoethoxypropane & 20% sur celite, 6luant hydrogene 

2 litres/heure,+ 155O. 

(b) B ppm Ccl4 200 mg/cm3 Varian A.~O 
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Les dOplacements chimiques des protons du groupe m&thoxy de cinq 

couple; d'alcool's, 0-tithyles sent de faGon constante infkrieurs lorsque 

OCH, e;t en position exe (tableau IV). 

11 esr permis de considbrer ce phenomene comme un critere possible 

d'attribution de configuration au mains dans la serie 6tudiCe ici. 
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