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La substitution directe d'un hydrogbne lie B un carbone sp3 par un groupe 

acyloxy a Bte r&alis&e sur un grand nombre de substrats par action d'un perester 

en presence d'une quantite catalytique de sels de cuivre (r&action de Kharasch- 

Sosnovsky) (1). Les rendements de ces reactions dgpendent essentiellement de la 

mobilitd radicalaire de l'hydrogene Zi substituer ; c'est ainsi que diverses 

olbfines, notamment le cyclohexene, sont fonctionnalisees en position allylique 

de fagon quasi quantitative. Nous avons applique cette reaction au camphene, 1, 

qui prQsente la particularit de ne poss6der qu'un hydrogene allylique situ& 

d'une fagon qui ne permet pas a la conjugaison de s'exercer, ainsi que 11 hydro- 

g&es en position homoallylique. Sa reaction avec l'hypochlorite de t-butyle 

conduit au chloro-6 camphene exo avec un rendement faible (2). 

On chauffe 3 8O'C le camphdne, A, avec le perbenzoate de t-butyle en 

presence de chlorure cuivreux et de benzoate cuivrique dans l'acgtonitrile 

(proportions molaires : 4/1/2.10'3/10-2/1,5). La disparition de la bande IR du 

carbonyle du perester n'est totale qu'aprss 48 h, alors que la reaction du 

cyclohexgne est terminee en 1 h environ. AprZ?s saponification, le melange 

reactionnel est constitu6 de trois types de composes : 

- des alcools (Rdt total : 23%) : les deux principaux constituants sont 

le camphenol- exo, 2, (Rdt : lo%, F = 60°C, Litt.(3a) F = 58-59OC, Litt.(3b) 

F = 59,5-6O'C ; IWN (Varian A60) : 6 = 4,85ppm (lH,s), 4,62(1H,s), 3,75(1H,dd, 

J=3 et 6,8Hz), 2,6(lH,m), 2,17(1H,q,J=6,8,13 et lHz), 1,87(1H,m), 1,66(2H,m), 

1,17(1H,J=3,13 et 2,5Hz), 1,05 et I(Zx3H,s)) et le tricyclol,z (Rdt=7%, F=llO- 

112*C, Litt.(Q) F = lll-112°C). Le camphGnol-6 endo, 2, n'a pu &tre detect@ 

(CPV) dans le mdlange rgactionnel. Des &hantillons authentiques des alcools 

2 et 2' ont Bt6 obtenus respectivement par transposition du tricyclol 2 , 

prBpar& selon (4), par HC104 lN, et par reduction par LiA1H4 de la camph?Znone-6 

(5). Les attributions de la stdr&ochimie en 6 des alcools z et 2' pr&&demment - 
indiqudes (2, 3a, 5, 6, 7) ont &t& confirmdes par comparaison de leurs spectres 
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RMN 'H et 
13 __ 
C ainsi que de leur spectre IR (vCH pour 2 et 21, 10 

3 
M dans CC14, 

respectivement 3610 et 3540 cm 
-1 , l'abaissement de 70 cm 

-1 
pour 2' &ant dO a _- 

une liaison hydrogPne intramol&ulaire avec la double liaison). 

- des &hers (Rdt total : 8%) : les deux constituants trls majoritaires 

de cette fraction (Rdt : 4 et 1,5%) sont les dthers ethylgniques isomkes 4, 2 

et E : pour les deux isombres : IR 
-1 : v 

+ c=c 
=1680 cm , vcC=1240 cm-', spectre 

de masse (70 ev) M/e = 208(M'), 152(M -C4H8), 137(M+-C4H8-CH3), 123, 109, 57, 

41 ; pour l'isomere majoritaire : RMN (CC14) : 5,75ppm(lH,s), 3,05(1H,m), 

entre 1‘9 et 1,3(7H,m), 1,2(9H,s), 1,05 et 1,01(2~3H,s) ; pour l'isomke mino- 

ritaire : RMN : 5,95ppm(lH,s), 2,55(1H,m), entre 1,9 et 1,35(7H,m), 1,2(9H,s), 

1,15 et l,lO(2x3H,s). Une coupure acide de ces Sthers (HCl, 6N a O'C, sous N2, 

24h) conduit aux alddhydes 5 endo et exo qui ont et& identifies A des khan- 

tillons authentiques (CPV, IR, RMN, spectre de masse) prGpar&s selon (8). 

- des carbures (Rdt total : 7%) : nous n'avons isole (CPV preparative) 

que le constituant tres majoritaire (Rdt : 5%) dont les spectres de masse 

(M/e : 270(M+), 255(M+-CH3), 227, 187, 149, 133), IR (1655 et 875 cm-l : 

vinyle CY a' disubstitu&) et RMN (4,7-5ppm(lH,m), 4,67 et 4,5(2xlH,s), entre 

2 et 3ppm(ZH,m), entre 2 et 1,2(12H), entre 1,05 et 0,97(12H, plusieurs 

singulets), indiquent qu'il s'agit d'un melange des quatre isomkes possibles 

du compose 5. 

La formation des alcools 2 et 2 s'explique bien par l'arrachement d'un 

hydrogene en position 6, conduisant au radical RSl. On constate que le transfert 

de coordinat benzoate par Cu(I1) s'effectue exclusivement par la face exo 

probablement par suite de l'encornbrement de la face endo et la conjugaison 

homoallylique. La transposition du radical Rel en Re2 suivie du transfert de 

coordinat par Cu(I1) conduit au benzoate de l'alcool 3. - 
11 est inGressant de noter que l'alcool 2 obtenu a partir du camphene 

actif b]g" = +700 (Litt.(9) la];" = +103,5') conduit a un alcool 2 actif 

~]~'=+9"(12)(Litt.(7) &a], = +12") Cette r&tention d'- 

- 

activite optique permet 

d'exclure l'intervention du radical non classique symetrique RS3. L'augmen- 

tation de la concentration en ions Cu(I1) du milieu (par addition de naphte- 

nate de cuivre : 1 mole par mole de perbenzoate) augmente la proportion 2/3 -- 
(de 1,3 a 2,4) ce qui est en accord avec l'intervention d'un radical discret 
. 

R 1 et son piegeage par Cu(I1). 

Ceci constitue une synthese simple (malgr8 le faible rendement) de 

l'alcool 2 recemment isol& du "chrysanthemum japonense" (7). La relation ainsi 

dtablie avec le camphbne en confirme la configuration absolue. 

La formation des ethers 4 s'explique au mieux par une addition du - 
radical tBu0' sur la double liaison du camphSne 1. Cette reaction qu'on 

n'observe en g&era1 que sur des olefines activges (10) est ici en competition 

avec l'arrachement lent de l'hydrog$ne en 6. La reaction d'Blimination oxydante 
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(11) de Cu(I1) sur le radical intermediaire conduit 

Les carbures 5 resultent vraisemblablement de 
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normalement aux ethers 4. - 
l'addition de R'l sur 

une deuxieme mol&ule de camphene (en comp&tition avec le transfert de coor- 

dinat benzoate par Cu(I1)) suivie d'une oxydation avec elimination d'un 

proton en 8 par Cu(I1). 
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