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INTERVENTION D'UN MECAWISME IONIQUE DANS LA
PHOTOOXYGENATION SENSIBILISEE DE L'a-PINENE EN MILIEU PROTIQUE
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Abstract : In protic media, the{singlet oxygen)!-{a- pinene) ene reaction is partially deviated
towards the formation of bifunctional products (8, 7a, 7b) which provides evidence for zwit-
terionic intermediates.

: 1= P e s 5
L'oxygéne singulet 02 réagit avec les oléfines pour conduire & des hydroperoxydes
allyliques ﬂ ou & des diox&tannes D. Le mécanisme de ces réactions reste encore trés discu-—

1,2

cé ; la plupart des auteurs supposent une évolution concertée (2+4) (réactiom "éne")

vers Hou (2+2) vers D, selon la voie A, alors que d'autres considérent comme plus vraisem-—

blable l'intervention d'intermédiaires ioniques Z 'perépoxyde - zwitterion" (voie B).
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Des travaux récents portant sur la photooxygénation d'éthers d'énols 3 ou d'oléfines
non susceptibles de conduire & des hydroperoxydes H 4 ont apporté des preuves chimiques de
l'intervention d'intermédiaires ioniques E, qui captent le solvant (MeOH) ou conduisent &
des isoméres des diox€tannes D par réarrangement du squelette carboné.

Quant 3 la photooxygénation d'oléfines hydroperoxydables, il a également pu Btre
conclu & 1'intervention possible d'intermédiaires Z au vu de la répartition des différents
isoméres _liissus de substrats dissymétriques

Notre présent travail met & profit la propriété qu'ont les cations a—cyclobutyliques
de subir soit un agrandissement de cycle, soit une ouverture 6, pour provoquer une évolution
irréversible des interm@diaires ioniques Z éventuellement formés au cours d'une photooxygéna-

tion, et mettre ainsi leur intervention en &vidence.
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L'action de lcg sur 1l'e-pingne 1 était connue pour donner principalement le trans
hydroperoxy-3 pinéne-2(10) 23_7 ;3 un réexamen minutieux de cette rdaction 8 a permis récem—
ment de montrer qu'en milieu aprotique (CH3CN), 1l'hydroperoxyde 2a, trés majoritaire (99,3 %)
est accompagné d'une faible quantité de son &pimére cis 2b et de traces des isomlres 2c et
24 ; cette trés grande stéréosélectivité et 1'absence de produits qui résulteraient de 1'ou-—
verture du motif cyclobutanique semblent indiquer ici 1'intervention exclusive d'un mécanisme
par "&ne-réaction".

Nous avons constaté, en revanche, que la photooxygénation de 1 (dl) en milieu proti-
que (CHBCN/HZO = 3/2) 9 fait apparaitre & cOté des hydroperoxydes 2 (65 %) (on 2§_reste trés

prépondérant) trois produits bifonctionnels nouveaux :

- 1'épidioxy~2,6 bornane (5) : 18 %
- 1'hydroperoxy-6 hydroxy-8 p-menthéne-1(2) trans (7a) : 5 %

-

— le N-ac&tamido-8 hydroperoxy—6 p-menth&ne-1 (2} trans (Fb): 2 %

P 10 . < . .
L'endoperoxyde 5 n'est que modérément stable a la température ambiante : il
” sy . - " 11 . - g .
s'ouvre alors, de méme qu'en milieu acide, en cé&to~ald éhyde g s 11 peut Etre néanmoins
intercepté par traitement basique {(NaOH) 3 0°C du produit brut de photooxygénation avant

séparation chromatographique., On obtient ainsi finalement, par réaction de Kormblum et



2119

13

De la Mare 12, son isomére cétolique 8a Le produit d'acétylation de ce cétol, 8b, est

bien identique & 1'un des composé&s résultant de l'oxydation chromique de 1'acétate de bor-
nyle T4 . l'endo acétoxy-6 oxo-2 bornane. La structure de 8a est également confirmée par
son oxydation (réactif de Collins 15 dans CH2C12) en dioxy-2,6 bornane 10 identifi& i un
échantillon authentique

La structure attribuée & 7a découle directement de sa ré&duction (par P&B) en d,1
trans dihydroxy=-6,8 p-menthéne 1(2), ou d,l trams sobrérol 17 identique 4 un échantillon
préparé selon la littérature 18.

La constitution imputée a 7o résulte de 1l'analyse de ses propri&tés spectroscopi-
ques

Ces trois nouveaux composés dérivent trés probablement 20 de l'intermédiaire iomnique
perépoxyde 3 pouvant s'ouvrir en un zwitterion 4 qui évolue classiquement 6 soit en épidioxy-
de § soit en un zwitterion p-menthénique (B). Le site cationique de 6 peut réagir directement
avec l'eau pour donner le carbinel 7a ou avec l'acétonitrile et 1'eau (selon la réaction de
Ritter) pour fournir alors 1l'amide 7b.

Ces transformations sont parfaitement comparables & celles de 1'époxyde de pinéne 11

en milieu acide . On sait, par exemple, que 11, traité par BF conduit & l'aldéhyde

3
a—campholénique 14 et au p-cyméne 16 (analogues de 9 et de Ta,b) par évolution du cation 12

respectivement par transposition bornylique (via 13) et cuverture (via 15).
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De la méme fagon, 1'addition de IN

5 Sur 1'a-pinéne 22 est comnue pour former un ion
iodonium dont 1l'ouverture entraine également la formation du squelette menthénique.

L'adjonction d'eau & 1'acétonitrile a donc pour conséquence de faire apparaltre dans
1'oxygénation photo-sensibilisée de 1'a-pinéne 25 Z de produits issus d'intermédiaires ioni-
ques. Les m@mes intermédiaires doivent &galement intervenir dans l'isopropanol sec ol se
forment les composés H et 7a dans des proportions comparables.

Ces effets de solvant ne peuvent pas eétre imputés 3 une augmentation de la constante
diélectrique du milieu }acétonitrile (e = 37) ; eau (¢ = 80) ; isopropanol (e = 20)] 23 mais
plutdt & va "proticité". Il apparalt que les solvants hydroxyl@s sont susceptibles de sta-
wxon

biliser suffisamment le perépoxyde 3 pour dévier en partie le mécanisme "€ne" wvers des espé-

ces iomniques.
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