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R&rusk-L’htoxydation du (7aH>longifolylborane domie les (7aH)hmgifolols-3% et 38, par une 
reaction radicalauc transannulaire. L‘oxydation de cc longif~lyl-borane par I’oxyde d’argent, decrite 
prkckdemment. etait en r&aIiti une autoxydation. La teneur en eau du milieu a une influence tres nette sur la 
vitesse et sur le tours sdrizochimique de la reaction, dont le mkanisme est disc&. 

Abstract-(7aH)Longifolylborane gives by autoxidation the products of a transannular radical transfer: 
(7xH)longifol-3aol and -3g-01. The silver oxide oxidation ofthe same borane, previously described, was in 
fact an autoxidation. The water content of the solvent influences the rate of oxidation, and its stereochemical 
course. Mechanisms are discussed. 

Nous AVONS RBCEMMENT decrit I’action de I’oxyde d’argent SW le longifolylborane 1, 
qui donne comme produits principaux deux alcools, le produit normal le longifolol 2, et 
le produit de transposition transannulaire d’un hydrogene, 4.’ Nous avons plus recem- 
ment observe. que des produits bores subsistent apres plusieurs jours de reaction, et que 
les rendements des deux alcools itaient tres faibles, quand nous avions pris des 
precautions pour kiter I’oxygene. Ceci suggtre I’intervention d’une autoxydation. 

l Le Longifokne-XVI: L. Stihelin. J. Lhomme et G. Ourisson, J. Am. Chem &PC. 93.1650 ( 197 I). 
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Oxydation du “longifolylborane” par l’oxyghe 
L’autoxydation du “longifolylborane” est trks rapide. Aprts 30 min de passage d’un 

courant d’air dans une solution de longifolylborane dans THF, on obtient aprks 
chromatographie deux fractions alcooliques principales. La fraction la plus polaire 
donne le longifolo12 (35% env.). La fraction la moins polaire (30”/, env.) est, d’aprb son 
spectre de RMN, un mklange de deux alcools, bien que la CPV ne montre qu’un seul pit. 
L’oxydation de cette fraction donne un produit unique, la &tone 3 d&jjB d&rite.’ La 
fraction alcoolique est done constituke par deux kpimkes. L’kpimkre qui avait dkjB iti 
dkrit dans notre publication prkckdente est bien le (7rH>longifolol-3a 4 (voir ci- 
dessous). L’autre est l’tpimtre 3p 5. 

On obtient en outre une dizaine de produits mineurs avec un rendement de 20% 
environ. Le spectre de RMN indique parmi ces produits la prksence de la &tone 3 (3% 
env.), dont l’isolement est difficile B cause des produits de mime polarit&. On remarque 
en mtme temps g l’aide de la RMN la prksence de produits dimkres que nous n’avons pas 
tent& d’isoler. 

Le rapport des deux Cpimtres 4 et 5 form&s dkpend des conditions rkactionnelles. 
Quand on rkalise l’oxydation du “longifolylborane” sansdCtruirel’exds de diborane, on 
obtient les trois alcools 2,4 et 5 h peu prb dans les mCmes proportions (2,33%; 2,25% 
et 5,33”/, des produits volatiles). Par contre, la formation de l’kpimtre 5 est pratique- 
ment supprimke, ct la proportion de longifolo12 augmente, quand on dttruit l’exc& de 
diborane avec quelques gouties d’eau (2, 60%; 4, 25%; 5, 2% des produits volatiles). 
Dans ce denier cas, nous avons noti? par CCM sur silk une tache assez importante et 
plus polaire que les alcools. Nous n’avons pu isoler ce produit X ni sur plaque de silice, 
ni par chromatographie sur colonne; le produit X semble tie un d&iv& bore, qui subit de 
nouveau une autoxydation pendant l’isolement. 

Oxydation du “longifolylborane” par l’oxyde Sargent 
Nous avons repris l’oxydation du “longifolylborane” par l’oxyde d’argent. * En 
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prenant des prtcautions pour kiter l’oxygkne, on observe sur les chromatoplaques une 
tache qui se trouve au m&me R, qui celle du produit X mention& cidessus. Elle est 
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beaucoup plus importante que celles des alcools 2.4 et 5. L’isolement du produit X est 
la aussi impossible, et le rendement final en alcools est presque le meme que lors de 
l’autoxydation en presence c’eau (2, 45%; 4, 23%; 5, 2% des produits volatiles). 

Nous pensons done que c’itait l’autoxydation, et non l’action de l’oxyde d’argent, qui 
etait responsable de laformation des a.lcools d&its dans notre publication prkckdente 

L’autoxydation des alcoylboranes est maintenant connue pour Ctre un processus 
radicalaire,2-6 mettant en jeu, a partir de la liaison R--8,- des radicaux R.. 

L’interpretation la plus simple de nos resultats est lasuivante. 
Un radical 6 forme dans l’etape d’initiation rtagit d’une part directement avec 

I’oxygene en dormant un peroxyborane 8; d’autre part, il subit une migration de 
l’hydrogtne qui se trouve a proximitt du centre radicalaire pour dormer un autre radical 
secondairc 7. Ceci est suivi de I’addition d’oxygtne. La formation des deux Cpimeres et 
changement de leur rapport en presence et en absence d’eau nous a conduits a developper 
deux hypotheses que nous ne pouvons pas prouver pour le moment. La premiere est la 
suivante: I’attaque de l’oxygene doit se faire par les deux &es possibles en donnant les 
deux peroxydes 9, 10 puis les deux alcools correspondants. La presence d’eau diminuer- 
ait la vitesse d’oxydation,5 ce qui augmenter-au la sbfectivitk de I’attaque de l’oxygene par 
le c&e le plus d&gage, c’est-adire la formation selective d’akool 3~. La deuxieme 
hypothese est la suivante: l’attaque d’oxygene doit se faire du c6te le plus d&gage en 
dormant l’alcool-3a. La formation de I’alcool-3p wait expliquke par l’intervention d’un 
processus cyclique inter- ou intra-molkculaire, qui serait empkhe complttement en 
presence d’eau. 

@ant a I’oxydation par I’oxyde d’argent, elle a Cte utilisk par Brown’ pour obtenir 
Ihydrocarbure de duplication. Les exemples decrits portent sur des molecules relative- 
ment simples comme les butyl- ou cyclohexyl-boranes, et fournissent l’hydrocarbure de 
dimirisation avec des rendements variant entre 60 et 80% pour les olefines terminales et 
entre 35 et SO’/, pour les oktines internes. Le mecanisme propose par Davies’, qui a 
etudie l’aspect sttrkochimique de cette reaction, est le suivant : 

R-B- + Ag’ -, [ R-Ag] + Ra + Ago 

2R.-+R-R:Ra+R+-ROH 

La substitution du bore par l’ion argent donnerait l’alcoyl-argent instable, qui se 
decomposerait spontarkment, en donnant le radical R* et l’argent sous forme mitallique. 
La majeure partie des radicaux R* se dimkrise, mais une partie est oxydke en cation R’ 
qui donne un alcool par hydratation. 

Darts notre cas, le remplacement du bore par l’argent serait plus difficile a cause de 
l’encombrcment sttriqueautour du centre bore. Pendant la manipulation d’isolement. 
l’akoylborane qui restc devrait de nouveau subir I’oxydation par I’air en dormant la plus 
grande partie des alcools obtenus. 

Isolement et structure des deux PpimPres 
Le produit suppose pur, que nous avons deja d&-it,’ se compose, en fait, du melange 

de 92% d’un epimke et 8% de I’autre (CPV). Les cristallisations fraction&s des p-nitro 
ou p-bromo-benzoates ne sont pas pratiques, a moins que le rapport des deux alcools ne 
soit trts fortement en faveur d’un des Cpimtres. 
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+ 

3 5 4 

Riactif solvant pourcentage 

Li NH, 2 98 
NaBH, MeOH 22 78 
LiAlH 

H& 

Et,0 30 70 
AcOH 35 65 

B,H, THF 92 8 

TABLEAU 1 

Nous avons done chercht une reduction spkcifique de la &one 3. Quelques resultats 
sont present&es sur le Tableau 1. Les cristallisations fractionnkes du melange obtenu par 
la reduction par le lithium donnent l’alcool4 qui est l’epimere deja d&it, tandis que des 

cristallisations des p-bromobenzoates obtenus aprkrbduction par B,H, sont nices- 
saires pour obtenir l’autre bpimere. 

B 47 
4 

Rdt d’esttrification 92y/, 
Rdt optique et signe - 337; 
Configuration S 

5 

69% 
+RU% 

La configuration des dew alcools a et& d&erminee par la m&&ode de “dMoub1ement 
partiel” d’Horeau.Y L’tpimtre preponderant dans la reduction par le lithium a une 
configuration S, done. 3% puisque l’acide a-phenylbutyrique partiellement d&double 
est levogyre’ (le rendement optique est de -33x), tandis que la configuration R, done 
38, est attribuke a l’autre Cpimere, l’acide dtdoublt &ant dextrogyre (le rendement 
optique est de + 27)?/,). 

Les configurations ainsi attribuees sont en accord avec le mode de reduction de la 
&tone 3. On sait que la reduction par le lithium donne un epimere thermodynamique- 
ment plus stable; l’examen de modtles molbculaires montre que l’alcool 3a est sterique- 
ment moins encombrt que l’alcool 38, done que le premier devrait bre l’epimere 
tbermodynamiquement le plus stable. Ceci est bien verifie. Par contre, l’attaque du 
diborane, qui est volumineux a cause de la solvatation, doit se faire par la face la plus 
degagke et conduire a la formation de l’alcool 36. 
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Divers arguments sur les dOMkeS spectrales sont egalement en accord avec la 
conclusion obtenue par la m&ode d’Horeau, sans Stre de nature a entrainer a eux seuls la 
conviction. Mentionnons la ditkence importante (6210H43BOH = -8 Hz) des deplace- 
ments chimiques du mt’zthyle C-15 entre I’alcool3a et l’alcool3p, cz qui implique que 
le mtthyle-15 de l’alcool-3fl se trouve trts prb du groupement hydroxyle. 

Isomksation du “longifolylborane” 
Nous avons signali dans notre publication prkckdente’ la presence d’un troisieme 

alcool darts un melange rizactionnel d’oxydation du “longifolylborane” 1 par l’oxyde 
d’argent. Cet alcool n’est identique ni a l’alcool-3a, ni a l’alcool-3f%, mais en fait il s’agit 
de I’isolongifolol 11, identifi~ par comparaison de son spectre de RMN avec celui d’un 
tchantillon authentique. 

11 

La formation de l’isolongifolol 11 est expliqutk par une facile isomkrisation du 
“longifolylborane” 1 pendant la manipulation. En effet, le longifolylborane exo (7aH) se 
transforme tres facilement et totalement en isolongifolylborane (7pH) endo 12 par 
quelques heures de reflux de sa solution darts THF. Ceci est exactement l’inverse de 
l’isomirisation de l’endo-camphenylborane en exo-camphenylborane. lo II est evident 
que la presence du grand pont rend le longifolylborane (7aH) moins stable. 

CONCLUSION 

Le resultat le plus important de ce travail est la demonstration des artefacts que peut 
provoquer l’autoxydation de boranes, meme lors d’oxydations: les reactions trans- 
annulaires radicalaires dkcrites prkckdemment sont confirmkes, mais elle ne doivent 
rien A I-agent oxydant que nous avions utilisk, I’oxyde d’argent. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Pr+~rror~~w de /a solution de longi/olylborune. A une solution de lnngifokne (204 g, IO mmole) dans le 
THF (50 ml) a 0”. on ajoute sous agitation une solution de diborane (1 M)dans le THF (10 ml). On lake le 
melange sow agitation pendant 4 hr a la temperature ambiite. L’oxydation de cette solution par l’eau 
oxygen&e alcaline donne quantitativement Ie longifolol 2 

Oxydotion par l’oxygt?ne. Un courant d’air est introduit dans une solution de longifolylborane (prepare 
a park de 4.1 g de longifokne). Au debut on remarque une evolution faible de chaleur. Apres 10 hr, on isole 
le produit brut qu’on chromatographie sur silice (200 g) (Elution: ether de p&role + ether (O-5-10%). Les 
fractions 27-45 contiennent Ia longifolone-3 6 (env. 0.1 g) et le pmduit X qui se decompose pendant la 
manipulation. Pour la preparation des longifolol-3<, nous avons effectue une reduction par LAH avant 
I’isolement, atin d’kviter da dkuxnpositions de peroxydes pendant la manipulation. 

RWuction de lo (7aH)-loncilolanone-3 3 par k dihorctne. A une solution de la (771 I l-longifolanone-3 6 
(I. 53 g) dans THF (20 ml) on ajoute lentement sous azote une solution de diborane darts THF ( I M, 5 ml). 
Aprbs 1 hr d’agitation, on obtient par I’extraction habituslle un produit brut (I.60 g) qui est un melange de 
92% de (7aH)-longifolanol-3p et de 8% de (7aH)-longifolanol-3cg d’aprb I‘analyse des derives acktylb 
par CPV. 

p-Bromobenzoate de (7aH)-lon&oknyle-3f3. A une solution des produits bruts de la reduction 
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borane dans THF. Aprts 16 hr. le melange reactionnnel est oxydt, en agitant, par additions successives 
d’une solution de soude 3N et d’eau oxygen&e 6 30% pendant 3 hr a 30-50°. Apres extraction de la man&e 
habituelle, on obtient un produit brut dont le spectre de RMN ne montre aucun autre signal que ceux de 
I’isolongifolol 11. Lacristallisation darts I’ither de p&role donne l’isolongifolol pur (F, I aID, RMN, IR). 
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