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RkwmtGLa decarboxylation des peracides-2 des series norbomane, et apobomane conduit, par un 
processus mdicalaire, au meme melange d’akools isomeres (norbomanols-2 et apobomanols-2), quel 
que soit le peracide isomere de depart. L’entrke exe est toujours nettement favorisee (9515 et 70/30 
respectivement pour les series norbomanique et apobomanique). L’inIluence stirique d’un methyle en 
3 sur cyclohexane ou en 7-syn dans un systeme bicyclo[2.2. Ilheptanique est a peu prks la m&me dans 
c&e reaction. La comparaison avec des resultats stCr&chimiques de reactions non tadicalaires per- 
met de penser que la structure pyramidale du radical bicyclo[2.2.l]heptyle-2 joue un role dans le 
deroulement stCr&chimique de la reaction. 

Abstract-The decarboxylation of either 2-norbomane or 2-apobomane percarboxylic acids gives, 
by a radical process, a mixture of isomeric alcohols (2-norbomanols and 2-apobomanols). The exe 
entrance is always favoured (95/S and 70/30 respectively for the norbomane and apobomane series). 
In this reaction the steric hindrance of 3-methyl cyclohexane and 7-syn-bicycle (2.2.1) heptane is the 
same. By comparison with the stereochemical results of non radical reactions we consider that the 
pyramidal structure of the 2-bicycle 12.2. I] heptyl radical influences the stereochemical course of the 

Au cours d’un prkedent travail la,b nous avons 
montre que les peracides aliphatiques se decar- 
boxylent selon un processus radicalaire en chaine: 

&O---H 
R,-C, 

&O 1 - R,-C, + ‘OH (I) 
O-O 0’ 

0 
R,--C// 

‘0. 
- R;+CO, 

H---O+ 0 
R, + I C-R, 

o-o’ 
- R,OH + // R,-C, 

0’ 

(3) 

2R1 - R,H + R,(--H) (4) 

L’etude des produits de decomposition de per- 
acides sterkoisomkes a structure cyclohexanique 
nous a pennis de prkiser le dtkoulement stereo- 
chimique de la reaction de substitution (3) au cours 
de laquelle un groupement OH est transfer6 d’une 

tCe travail fait partie de la these de Doctorat d’Etat de 
M. Gruselle, enregistree au C.N.R.S. sous le N” A.O. 
8007. 

molecule de peracide sur un radical cyclohexyle.2*J 
Nous avions d’ailleurs note une certaine ressem- 
blance entre la sterkosblectivite de cette reaction et 
celle observee pour des attaques de cat-bone sp* 
par un reactif non radicalaire, telles que la reduction 
de c&ones par les hydrures ou l’epoxydation de 
double liaison juxtacyclique par un peracide. En 
supposant ce radical plan, supposition permise par 
les donnees de la littCrature,3 nous avons interpret6 
les resultats obtenus comme Ctant la consequence 
d’un compromis, dans l’etat de transition, entre les 
effets steriques (entree du reactif par la face axiale) 
et les interactions de liaison (entree du rkactif par 
la face Cquatoriale). Compte tenu de ces resultats 
nous avons aborde l’etude de la stereochimie de la 
reaction de transfert radicalaire (3) sur des modeles 
bicyclo[2.2. llheptaniques. En suivant le mCme 
raisonnement que pour les composes a structure 
cyclohexanique nous avons prepare et CtudiC les 
peracides norbomane et apobomane-carboxyl- 
iques-2 exe et en& (composes 1,2,3,4). 

k CO,H 

1 2 
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La decomposition de 
Cpimeres doit conduire 
caux A’ et B : 

lou2 - 
& 

H 

(A’) 

ces couples de peracides 
respectivement aux radi- 

3ou4 - 
& 

H 

(B’) 

La comparaison des bilans sdreochimiques de la 
reaction de decarboxylation des peracides 1 et 2 
dune part, 3 et 4 d’autre part doit nous permettre 
de preciser I’importance de I’empechement ster- 
ique apporte par un methyle 7-syn lorsque le 
groupement OH entre par la face exe au tours de 
la reaction de substitution (3). 

R~SULTA~ 

Chaque peracide 1 a 4 (st&Coisomeriquement 
pur) est decompose en solution dans I’hexane ou 
I’heptane selon un processus operatoire deja decriC3 
apres evaporation du solvant, la composition du 
melange reactionnel est Ctudiee par CPG; les 
resultats sont rassembles daus les Tableaux la et 
1 b; les valeurs indiqukes sont des pourcentages en 
poids par rapport au melange reactionnel. 

Dans chaque cas, les deux alcools sdreoiso- 
meres, 5 et 6 d’une part, 7 et 8 d’autre part, repre- 
sentent la majeure pat-tie des constituants du 
melange (environ 80%); c’est essentiellement la 
signification du rapport de ces deux alcools, temoin 
de la stereochimie de la reaction (3), qui fera I’objet 
de la discussion. 

A c&b de ces alcools, on trouve les produits 
suivants: (a) les produits de terminaison RH et 
R(-H) issus de la reaction (4) dont I’analyse n’a 

pas ete detaillee, (b) les produits de transfert sur le 
solvant (heptane ou hexane) qui sont des alcools 
secondaires provenant des reactions3 

S’+ peracide + SOH + R; 

(c) le compose cetonique (norbornanone-2 ou apo- 
bornanone-2) qui provient de I’attaque de I’alcool 
forme [reaction (3)] par un radical du milieu3 cite 
ci-dessous[rCactions (S)(6)]. 
(d) I’acide de configuration identique a celle du 
peracide de depart pour lequel nous ne prejugerons 
pas du mecanisme de formation. 

Les temps de demi-decomposition donnts dans 
ce tableau ne sent qu’une indication de I’ordre de 
grandeur et ne peuvent absolument pas Etre utilises 
comme I’a fait Bartlett4v5 pour la decomposition 
des peresters; en effet, malgre des essais rep&es et 
de multiples precautions, la reproductivite des 
mesures est extremement mauvaise, ce que nous 
avions deja observe par ailleurs.3 

Les resultats du tableau ci-dessus montrent que 
I’on obtient le meme melange d’alcools stereoiso- 
meres quelle que soit la configuration du peracide 
de depart. Nous avons vCrifiC que la proportion 
relative de ces alcools ne varie pas au tours du 
temps, dans le milieu reactionnel, et done que 
I’intervention des reactions (5) et (6) ne modifie pas 
sensiblement le rapport des alcools stCr&isomeres 
fornk. 

Les resultats montrent que, dans les deux cas, 
nous avons une attaque preferentielle par la face 
exo du reactif sur le radical intermediaire A’ ou B’. 
Cette attaque exo conduit a la formation presque 
exclusive, mais en proportion differente de celle 
de I’equilibre thermodynamique pour les nor- 
borntols (exo)/(endo) = 75/25,8 de I’alcool le plus 
stable 5 dans le cas des peracides 1 et 2 et majori- 
taire de I’alcool le moins stable 78*7 pour les per- 
acides 3 et 4. Nous pouvons done dire que, dans les 
deux cas, la reaction de transfer? (3) conduit a un 
melange cinetique des alcools Bpimeres. 

Nous comparerons les resultats stereochimiques 
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R R / 

6 
H 

COsH 

R=HouCH, 

que nous obtenons de deux facons: comparaison 
des r&actions radicalaires en sirie cyclohexanique 
et en sCrie norbomanique, comparaison de ces 
riactions radicalaires avec d’autres types de rC- 
actions non radicalaires ayant pour site d’attaque 
un carbone sp2. Pour ce dernier point nous avons 
choisi la rtduction des &ones par les hydrures, 
car les rCsultats stCrCochimiques sont bien connus, 
et I’Cpoxydation de doubles liaisons juxtacycliques 
parce que le riactif mis en jeu (peracide) est le 
mtme que dans notre Ctude et que Vetat de transi- 
tion ressemble certainement aux produits de de- 

* Par exemple, en considerant les deux motifs 

nous pouvons tcrire: 

+XA L4a_R+A+s.a 
l a A I lGae UB 4A 

En supposant que la prCsence du mCthyle en 3 par rap- 
port au centre radicalaire ne modifie pas les caracdris- 
tiques rtactionnelles de la face Cquatoriale (k, A = b a), 
le rapport k,./k,a, que nous &irons k,/bti, d&rim 
I’influence du groupement CH, sur I’entrbe du rCactif par 
la face axiale. Nous pouvons faire le meme raisonnement 
avec les motifs norbomaniques. Cette comparaison des 
constantes de vitesse est possible car les vitesses globales 
de decomposition des diffkrents peracides &udiCs (nor- 
bomaniques et cyclohexaniques) ainsi que les rendements 
en alcools sent analogues. 

tA l’exception de I’kpoxydation par le peracide m- 
chloroperbenzdique. 

H OH 

(7) 

part.28 Ces elements de comparaison sont rkunis 
dans les Tableaux 2 et 3 et nous avons exprimk le 
rapport kH/kCH3 qui permet de pr&iserl’importance* 
de I’empt?chement stCrique apportC par un mCthyle 
pour les entrkes axiale (sCrie cyclohexanique) ou 
exe (s&e norbornanique) du riactif. II est certain 
que les valeurs obtenues n’ont qu’un sens indicatif, 
d’une part parce que les chiffres publiCs dans la 
littkrature sont quelquefois difT&ents pour une 
m&me rCaction et d’autre part parce qu’une erreur 
absolue de I sur des valeurs comme 2 (entr6e 
axiole) et 98 (entrCe Cquatoriale) modifie Bvidem- 
ment considQablement le rapport. 

De la comparaison des valeurs inscrites dans les 
Tableaux 2 et 3, nous retiendrons (a) que la stQ&- 
selectivite est un peu plus prononcCe dans le sys- 
t&me bicyclo[2.2. i]he$ni&e (lcJktndo = 19.6 et 
2.3-Tableau 3) aue dans le svsteme cvclohexan- 
ique (k,,/k, =b&l et 0.33-Tableau i); (b) que 
pour la r&action de transfert homolytique itudiCe 
(3), les effets st&iques apportCs par un mtthyle en 
3 dans le systeme cyclohexanique et en 7-syn dans 
le systeme bicyclo[2.2.l]heptanique sont com- 
parables (kH/kCHJ = 12-l et 8.2 respectivement); et 
(c) que I’analogie entre les processus radicalaires 
et non radicalaires est valable pour les sysdmes 
cyclohexaniques mais difficile B Ctablir pour les 
composCs de structure bicyclo(2.2. I] heptanique. 
En effet la valeur du rapport k&cm est & peu p&s 
la meme (entre 10 et 20-Tableau 2) dans le premier 
cas, quel que soit le type de reaction,t alors qu’elle 
est assez diffkrente (Tableau 3) pour les composCs 
norbomaniques. Dans ce dernier cas nous ob- 
serverons, en particulier, que I’influence du mCthyle 
en 7-syn est plus importante (ka/kcK, = 156.0) pour 
la rCduction des c&ones par les hydrures que pour 
la r&&ion de transfert homolytique (kH/kCK, = 8.2). 
Nous constatons done une di%rence notable de 
stC&osClectivitC lorsque le site rkactionnel est un 
carbone radicalaire ou un carbone sp*. 

DL9CUSSION 

Nous pouvons reprendre certains arguments 
dCvelopp& dans notre pri%dente publication3 
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Tableau 1 
(a) Produits de decomposition du peracide norbomane carboxylique-2 en solution 

Tps. de 
l/2 de- 

solvant camp. 
QH 9; 18, Q-H 

H CQH Rapport 
Peracide cont. M/l IY en min. 5 6 516 

Hexane 
0.2 68 - 87 5 4 4 9515 

CO,H 

H 
Heptane 
0.2 98 20 86 4 6 4 9614 

1 

Hexane 
0.2 68 - 89 5 3 3 9515 

H 

CO,H 
Heptane 
0.2 98 20 87 4 6 3 9515 

2 

(b) Produits de decomposition du peracide apobornane carboxylique-2 en solution 

Tps. de 
l/2 dt- 

solvant camp. 
$H $H ho $-H 

CO,H Rapport 
Peracide cont. M/l T’C en min. 7 8 718 

Heptane 
C4H 0.2 98 10 52.0 

H 

3 

24.5 8.0 7.0 68132 

Heptane 
H 0.2 98 15 47.0 19.5 9.0 5.0 70/30 

CC&H 

4 

pour les motifs cyclohexaniques. Etant don& que 
nous obtenons le meme melange d’alcools quel que 
soit le peracide stertoisomere (exe ou endo) de 
depart, la formation des alcools a lieu a partir du 
mCme intermediaire commun qui est soit le radical 
norbomyle-2 (A’), soit le radical apobomyle-2 
(B) selon les couples de peracides consider&. 
D’autre part, compte tenu du fait que la reaction du 
radical sur le peracide [(3) ou (7)] est tres exother- 
mique (- 43 kcal/mole)3 nous pouvons appliquer 
le postulat de HammondRO et dire que I’Ctat de 

transition ressemble aux produits de depart c’est 
a dire au radical libre et au peracide. Enlin, puisque 
nous avons constate que le melange des alcools 
obtenus ne correspond pas a I’equilibre thermo- 
dynamique, nous pouvons conclure que le bilan 
stereochimique des alcools est le resultat cinetique 
des effets competitifs steriques et d’interactions de 
liaison qui se manifestent lors de la reaction du 
radical intermediaire sur le peracide. 

Les resultats que nous obtenons, en particulier 
le fait que I’entree exe soit toujours favorisee, mime 
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Tableau 2 

Entree Entree 
Substrat Reactif axiale % iquatoriale % k&, k&w~ 

tic”’ 

Acide peracetique” 
Acide perphtalique” ?S :: 

I.95 A 
3.77 B 

Acide m.CI-perbenzoique” 69 31 2,22 c 

LiAlH y 
m” NaBHI 

91 Y IO.11 D 
87 13 6.70 E 

NH Peracide* 80 20 4.00 F 

&“’ ;~~~~~~lh~~,“~:,ique” 1; ;;: 8:;; ; c”;; 1 ;;;“. 

M NaBH,” 40 60 0.66 I E/I = 10.1 

w I.iAIH,9 45 55 0.82 J D/J = 12.2 

w” Peracide’ 25 75 0.33 K F/K = 12.1 

*Nos resultats (3). 

quand il y a un methyle en 7-syn, corroborent 
d’autres observations; on sait en general que la 
presence d’un methyle en 7-syn ne controle pas tou- 
jours steriquement les reactions du systeme bicyclo- 
[2.2. Ilheptanique et que la stereodlectivite depend 
beaucoup du type de reaction;‘0*‘3 en ce qui con- 
cerne les processus de transfert homolytique du 
radical norbornyle, I’entree par la face exe est tou- 
jours favorisee mais la stCrCosClectivitt depend de 
la nature du donneur de I’atome transfer6 sur le 
radical;5*14 k.&kendo varie de 2 a 42.* Pour le radi- 
cal apobornyle, cette stereostlectivite va dans le 
mtme sew mais est moins marquee (k,,,/k,,d, de I 
a 2.6). Dans notre cas, les valeurs du rapport k,,,,/ 

IL.0 
+ RH - 

a9 

+ R’ 
X 

H 

k endo sont respectivement de 20 et 2.5 environ pour 
les radicaux norbornyle et apobornyle, c’est a dire 
comparables a celles de la litterature. 

Pour expliquer I’ensemble de nos risultats, il 
nous semble judicieux de distinguer deux cas. selon 
que le radical intermediaire est plan ou non. 

(a) Radical intermtidiaire plan (ou se comportunt 
comme tel). Le bilan stereochimique de la reaction 
du radical sur le peracide est le resultat de la com- 
petition entre les effets steriques (entree exe) et les 
interactions de liaison (entree endo-effet de 
torsion). En admettant les interpretations de 
Schleyer,‘5 ces demieres foumissent I’explication 
simple de la plus grande facilite d’entree du reactif 
par la face exe (Figs I et 2). 

L’encombrement sterique de la face exo est 
determine par la nature du substituant en 7-syn et 
quant on remplace H par CH3 on diminue un peu 
la stereoselectivite (70% d’alcool exo au lieu de 
95%). Par ailleurs, ceci confirme le fait que le 
groupement OH transferi se conduit comme un 
reactif petit ou, autrement dit, que dans I’etat de 
transition ce groupement est suffisamment tloigne 
du centre radicalaire pour Cchapper partiellement a 
I’effet sterique du substituant 7-syn. 

Toutefois cette interpretation n’explique pas, a 
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Tableau 3 

Substrat RCactif 
EntrCe Entrke Rapport 
exe % endo % Lokn~o 

Acide m.CI-perbenzoique1° 86 I4 6.14 A 

LiAIHI” 94 6 IS.6 B 

Peracide* 

Acide m.Cl-perbenzoique*O 

95 5 

16 84 

19.0 c 

0.19 D A/D = 32.0 

LiAIH,“~‘* 9 91 0.10 E B/E = 156.0 

Peracide* 70 30 2.3 F C/F = 8.2 

*Nos rksultats. 

R R 

4 

k? 

5 

2 YXO . 
HI 

t 

HI 

rndp 

Fig 1. 

elle seule, la difference de stereoselectivite ob- 
se&e entre les reactions radicalaires et non radi- 
calaires des systtmes bicyclo[2.2. Ilheptaniques 
cornparke ?I celle des composes a structure cyclo- 
hexanique. On peut done penser que cette dilfe- 
rence est dGe a la structure du radical et nous 
envisagerons le cas ou ce radical n’est pas plan. 

(b) Radical intermbdiaire pyramidal. Plusieurs 
auteun ont montrC soit par le cak~ul’~ soit par 
RPE,l’als qu’un radical de type bicyclo[2.2.1] n’est 
sans doute pas plan, mais que la liaison C,,&, 
(Fig 3) est basculee du c&C endo par rapport au 
plan c,c,c,. 

Du fait de la contrainte inherente au systeme 
bicyclo[2.2. llheptanique, l’angle C,C,C, qui est de 
1O3o91 peut difficilement atteindre 120” comme dans 
le cas dun carbone sp* (radical plan); on concoit 

I 

U 
la structure plane pour le radical en C,. De plus on 
peut expliquer pourquoi la liaison C,H, est basculee 

l lu& du cot& endo plut6t que du c6te exo; en effet la 
projection de Newman de la Fig 3, cornparke a 

Fig 2. celle de la Fig 2, nous montre que le fait de “bas- 

/ 

done que la forme pyramidale soit plus stable que 
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exe ,’ 

“I ‘\ Y 
P_ _! & .I’ \ I 

H2 / \,-• 

end0 / \ 

I - Dlrectlon de I’attaque si 

c, es1 sp2 
2 - Dwechon de I’attaque JI 

C, est pyramldol 

Fig 3. 

culer” la liaison C,H, du c6tC endo augmente 
l’angle diedre a, done diminue l’interaction de tor- 
sion, ce qui contribue a stabiliser la forme pyrami- 
dale. Mais, par contre, on pourrait penser que 
cette diminution d’interaction de torsion est con- 
trariee par une augmentation de l’interaction entre 
l’orbitale qui contient l’electron celibataire et la 
liaison C,H,; or cette situation n’est pas defavor- 
able du point de vue CnergCtique.2s 

Darts un radical plan, I’orbitale contenant I’elec- 
tron celibataire est egalement developpee de part 
et d’autre du plan form6 par les trois liaisons du 
carbone radicalaire; nous avons vu que ce sont les 
diverses interactions (torsion ou sterique) qui con- 
&lent l’approche du reactif par une face ou par 
l’autre. Si nous considerons le radical pyramidal 
(Fig 3) I’orbitale contenant I’electron celibataire 
est plus developpee c&e exo que c&e endo et nous 
pouvons alors admettre comme. Fukui,lG que I’atta- 
que du reactif est sous controle d’orbitales, c’est a 
dire que I’approche du reactif se trouve energetique- 
ment favorisee du c&e ou le developpement de 
I’orbitale est maximum. De plus, du fait de la non- 
planCite du radical, la direction d’attaque n’est pas 
perpendiculaire au plan C,C,C, mais rejetee vers 
l’exterieur de la molecule et l’intluence sterique du 
methyle 7-syn est moins importante. Certes il 
semble que la difference d’energie calculee’e entre 
CczIHt2) plan et Cc2)Hc2) pyramidal (0 = 20”) soit 
faible (environ 80 Cal/mole) mais les explications 
que nous venons de donner nous paraissent propres 
a justifier la predominance de l’entree exo. 

On doit noter que les deux arguments (non- 
plan&C du radical et effet de torsion de Schleyer) 
vont darts le meme sens et s’ajoutent pour favoriser 
I’entree du r&ctif par la face. exo; la difference 
observee pour l’intluence sterique du methyle 7-syn 
sur les processus radicalaires et non radicalaires 
(Tableau 3) nous permet de penser que la non- 
planCite du radical (norbomyle-2 et apobomyle-2) 
joue peut Ctre un role et explique la moins grande 
importance relative de I’effet sterique du methyle 
7-syn pour les reactions radicalaires que pour les 

reactions non radicahtires. Cependant, darts 1’Ctat 
actuel des chases, il n’est pas possible d’avoir une 
conclusion tres nette sur ce probltme. 

PARTIE EXFhIMENTALE 
Le solvants utilists (hexane ou heptane) sont des pro- 

duits commerciaux purifies par lavage avec SO&II et 
distillation avant I’emploi. Les spectres IR et RMN ont 
ete executes respectivement avec des appareils Hitachi 
EPI G2 et Varian l-60 (CCI,-TMS) et les chromate 
grammes en phase gazeuse avec des appareils Girdel ou 
Aerograph- 1200. 

Acides norbornane carboxylique-2 endo et exo 
Les esters mtthyliques des acides norborntne-car- 

boxyliques sont obtenus par reaction de Diels-Alder;“.2* 
a 75 g d’acrylate de methyle dissous dans 50 cm3 de 
diethyltther (avec I a 2% d’anthraquinone) on ajoute 
45 g de cyclopentaditne fraichement distill& tout en 
agitant et en refroidissant a 0”. L’agitation est poursuivie 
pendant I hr a 0”. Les esters methyliques sont isoles et 
purifies par distillation (Eb,, = 80”). On obtient 44 g d’un 
melange d’esters methyliques d’acides norbomene-car- 
boxyliques comprenant 80% d’isomtre endo et 20% 
d’isomere exo. L’isomere endo est isole et purifie par 
plusieurs cristallisations dans le pentane puis saponitie 
pour obtenir I’acide. Celui-ci hydrogene (Pd/C dans le 
methanol) conduit a I’acide norbomane carboxylique-2 
endo.F = 65” (litt. 64-66”). 

Par equilibration (9.5 g d’ester, 5.7 g MeONa, I5 cm3 
MeOH) le melange contient 66% d’isomere exe et 34% 
d’isomere endo. Apres saponification et iodolactonisation 
de I’acide endozO.zB on isole I’acide exo qui par hydro- 
genation (Pd/C darts le methanol) conduit a l’acide nor- 
bornane carboxylique-2 exo, F = 54” (litt. = 56-57”). 

Acides apobornane carboxyliques-2 endo et exo 
Ces acides sont prepares selon.5 

+CH,=CH-COOCHs+ 

CO&H, 

Par equilibration de 9 (MeONa. 42 hr a 100”) on obtient 
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un mklange contenant 67% d’isomhe endo et 33% d’iso- Remerciemenrs-Nous remercions vivement Made- 
m&e exe. Les deux isomires sont separes et isolb par moiselle B. Tchoubar et Mrs. Z. Welvart et J. Fossey 
CPG preparative (appareil Aerograph-Autoprep: colonne pour Pint&et qu’ils ont montrt a ce travail et pour les 
DEGS, 3 m/l cm, 120”. azote, injections de 20 pl). L’iso- discussions fructueuses ainsi que Madame M. Heintz 
mere exo es1 clue le premier. pour sa competence et sa collaboration efficace en CPG. 

Chaque isomere est ensuite hydrogeni (Pt-A&H) et 
saponifie pour obtenir les acides apobornane carboxyl- 
ique-2 cxo, F = 65” (litt.: 65.5-66”) et apobornane car- 
boxylique-2 endo. F = 103”. 
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