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Abstract : In protic media, thefsinglet oxygen!-(a- pinene) ene reaction is partially deviated 

towards the formation of bifunctional products (3, p, 7b) which provides evidence for zwit- 

terionic intermediates. 
- 

L'oxygene singulet '0; reagit avec les olefines pour conduire 2 des hydroperoxydes 

allyliques y ou a des dioxetannes & Le mecanisme de ces reactions reste encore t&s discu- 

te 1,2 ; la plupart des auteurs supposent une evolution concert&e (2+4) (reaction "ene") __ 

vers j-jou (2+2) versg, selon la voie A, alors que d'autres considerent comme plus vraisem- - 

blable l'intervention d'intermediaires ioniques Z"perLpoxyde + switterion" (voie B). 
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cecents portant sur la photooxygenation d'ethers d'dnols 
3 

ou d'oldfines 

conduire 1 des hydroperoxydesH 
4 

ont apporte des preuves chimiques de 

l'intervention d'intermediaires ioniquesz, qui captent le solvant (MeGi) ou conduisent B 

des isomeres des dioxetannes Dpar rearrangement du squelette carbon&. 

Quant a la photooxygenation d'olefines hydroperoxydables, il a Qgalement pu ^etre 

conclu 2 l'intervention possible d'intermediaires gau vu de la repartition des differents 

5 
isomeres Hissus de substrats dissymetriques . 

Notre present travail met a profit la propriete qu'ont les cations a-cyclobutyliques 
6 

de subir soit un agrandissement de cycle, soit une ouverture , pour provoquer une evolution 

irreversible des intermediaires ioniques ~eventuellement form& au tours d'une photooxygena- 

tion, et mettre ainsi leur intervention en evidence. 
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L'action de O2 sur l'cr-pinene 1 etait connue pcur dormer principalement le __ 

hydroperoxy-3 pinene-2(10) 2a 7 ; un reexamen minutieux de cette reaction 
8 

- a permis 

ment de montrer qu'en milieu aprotique (CH3CN), l'hydroperoxyde &, tres majoritaire 

est accompagne d'une faible quantite de son EpiGre cis 2b et de traces des isomeres -_- 

trans 

r&em- 

(99,3 X) 

2c et 

g_; cette trts grande stereoselectivite et l'absence de produits qui resulteraient de l'ou- 

verture du motif cyclobutanique semblent indiquer ici I'intervention exclusive d'un mecanisme 

ear "ene-reaction". 

Nous avons constate, en revanche, que la photooxygenation de 1 (d.1) en milieu proti- - 

que (CH3CNIH20 = 3/2) ' fait apparaztre h c^oti? des hydroperoxydes _? (65 %) (oii 3 reste t&s 

preponderant) trois prcduits bifonctionnels nouveaux : 

- l'epidioxy-2,6 bornane (5) : 18 % - 

- l'hydroperoxy-6 hydroxy-8 E-menthGne-l(2) trans (7a) : 5 % - 

- le N-acetamido-8 hydroperoxy-6 E-menthene-I (2) trans (?b): 2 X - 

L'endoperoxyde 5 n'est que moderement stable 
IO 

- B la temperature ambiante : il 

s'ouvre alors, de &me qu'en milieu acide, en cgto-aldehyde 9 
11 

- ’ il peut Ztre ndanmoins 

intercept6 par traitement basique (NaOH) B 0°C du produit brut de photooxygEnation avant 

sdparation chromatographique. On obtient ainsi finalement, par r6action de Kornblum et 
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12 
De la Mare , 13 

son isomere cetolique 8a . - Le produit d'acetylation de ce cetol, @, est 

bien identique B l'un des composes resultant de l'oxydation chromique de l'acetate de bor- 

14 
nyle . l'endo acetoxy-6 0x0-2 bornane. La structure de 8a est Sgalement confirm&e par - 

son oxydation (reactif de Collins 
15 

dans CH2C12) en dioxy-2,6 bornane 10 identifie a un - 
16 

echantillon authentique . 

La structure attribuee P 7a decoule directement de sa reduction (par Pb3) en d,l - 

trans dihydroxy-6,8 p-menthene l(Z), ou d,l trans sobrerol 17 . 
rdentique a un echantillon 

18 
prepare selon la litterature , 

La constitution imputee 17~ resulte de l'analyse de ses proprietes spectroscopi- - 
19 

ques . 

Ces trois nouveaux composes derivent tres probablement 
20 

de l'intermediaire ionique 

perepoxyde 3_ pouvant s'ouvrir en un zwitterion 4 qui evolue classiquement 
6 

soit en epidioxy- - 

de 5 soit en un zwitterion p_menthenique (g). Le site cationique de S_ peut reagir directement - 

avec l'eau pour donner le carbinol 7a ou avec l'acetonitrile et l'eau (selon la reaction de - 

Ritter) pour fournir alors l'amide 7b. - 

Ces transformations sont parfaitement comparables 1 celles de l'epoxyde de pinene 11 - 
en milieu acide . On sait, par exemple, que 11 traits par RF 

21 
__y 3 

conduit 2 l'aldehyde 

a-campholdnique 14 et au p-cymene 16 (analogues de 9_ et de 7a,b) par evolution du cation 12. - - - 

respectivement par transposition bornylique (via 13) et ouverture (via 15,. 

I)e la m&e faGon, l'addition de IN3 sur l'a-pinene 
22 

est connue pour former un 

iodonium dont l'ouverture entrayne egalement la formation du squelette menthdnique. 

L'adjonction d'eau a l'acdtonitrile a done pour consequence de faire apparaftre 

ion 

dans 

l'oxygikation photo-sensibilisee de l'a-pinene 25 % de produits issus d'intermediaires ioni- 

ques. Les m$mes intermediaires doivent egalement intervenir dans l'isopropanol set 06 se 

ferment les composes 5 et 7a dans des proportions cornparables. - - 

Ces effets de solvant ne peuvent pas stre imputes 1 une augmentation de la constante 

dielectrique du milieu 
c 
acetonitrile (E = 37) ; eau (E = 80) ; isopropanol (E = 2O)J 23 mais 

plut^ot a ba "proticite". I1 apparalt que les solvants hydroxylk sont susceptibles de sta- 

biliser suffisamment le perepoxyde 3 pour devier en partie le mecanisme "ene" vers des espe- 

ces ioniques. 
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