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Résumé—La décarboxylation des peracides-2 des séries norbornane, et apobornane conduit, par un
processus radicalaire, au méme mélange d’alcools isoméres (norbornanolis-2 et apobornanols-2), quel
que soit le peracide isomére de départ. L’entrée exo est toujours nettement favorisée (95/5 et 70/30
respectivement pour les séries norbornanique et apobornanique). L'influence stérique d’'un méthyle en
3 sur cyclohexane ou en 7-syn dans un systéme bicyclo[2.2.1]heptanique est a peu prés la méme dans
cette reaction. La comparaison avec des résultats stéréochimiques de réactions non radicalaires per-
met de penser que la structure pyramidale du radical bicyclo[2.2.1]heptyle-2 joue un rdle dans le
déroulement stéréochimique de la réaction.

Abstract—The decarboxylation of either 2-norbornane or 2-apobornane percarboxylic acids gives,
by a radical process, a mixture of isomeric alcohols (2-norbornanols and 2-apobornanols). The exo
entrance is always favoured (95/5 and 70/30 respectively for the norbornane and apobornane series).
In this reaction the steric hindrance of 3-methyl cyclohexane and 7-syn-bicyclo (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-bicyclo [2.2.1] heptyl radical influences the stereochemical course of the

reaction.

Au cours d’un précédent travail 1a,b nous avons
montré que les peracides aliphatiques se décar-
boxylent selon un processus radicalaire en chaine:

O--H 0
=z
R—cZ | — R—Z + OH ()
0—0
A .
R—CZ  — R/+CO, @
o
H--0, 0
R, + | SC—R, — R,OH + R,—CZ
0—0 :
3)
2R, — RH+R(—H) )

L’étude des produits de décomposition de per-
acides stéréoisoméres a structure cyclohexanique
nous a permis de préciser le déroulement stéréo-
chimique de la réaction de substitution (3) au cours
de laquelle un groupement OH est transféré d’une

+Ce travalil fait partie de la thése de Doctorat d’Etat de
M. Gruselle, enregistrée au C.N.R.S. sous le N° A.O.
8007.

molécule de peracide sur un radical cyclohexyle.?-?
Nous avions d’ailleurs noté une certaine ressem-
blance entre la stéréosélectivité de cette réaction et
celle observée pour des attaques de carbone sp?
par un réactif non radicalaire, telles que la réduction
de cétones par les hydrures ou I’époxydation de
double liaison juxtacyclique par un peracide. En
supposant ce radical plan, supposition permise par
les données de la littérature,® nous avons interprété
les résultats obtenus comme étant la conséquence
d’un compromis, dans I’état de transition, entre les
effets stériques (entrée du réactif par la face axiale)
et les interactions de liaison (entrée du réactif par
la face équatoriale). Compte tenu de ces résultats
nous avons abordé I'étude de la stéréochimie de la
réaction de transfert radicalaire (3) sur des modéles
bicyclo[2.2.1]heptaniques. En suivant le méme
raisonnement que pour les composés a structure
cyclohexanique nous avons préparé et étudié les
peracides norbornane et apobornane-carboxyl-
iques-2 exo et endo (composés 1, 2, 3, 4).

CO;H H
H CO;H
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La décomposition de ces couples de peracides
épiméres doit conduire respectivement aux radi-
caux A'etB:

tou2 — ﬁh Joud —o> &
H H
(A) (B")

La comparaison des bilans stéréochimiques de la
réaction de décarboxylation des peracides 1 et 2
d’une part, 3 et 4 d’autre part doit nous permettre
de préciser I'importance de I'empéchement stér-
ique apporté par un méthyle 7-syn lorsque le
groupement OH entre par la face exo au cours de
la réaction de substitution (3).

RESULTATS

Chaque peracide 1 a 4 (stéréoisomériquement
pur) est décomposé en solution dans I’hexane ou
’heptane selon un processus opératoire déja décrit;®
aprés évaporation du solvant, la composition du
mélange réactionnel est étudiée par CPG; les
résultats sont rassemblés daus les Tableaux la et
1b; les valeurs indiquées sont des pourcentages en
poids par rapport au mélange réactionnel.

Dans chaque cas, les deux alcools stéréoiso-
meéres, 5 et 6 d’une part, 7 et 8 d'autre part, repré-
sentent la majeure partie des constituants du
mélange (environ 80%); c’est essentiellement la
signification du rapport de ces deux alcools, témoin
de la stéréochimie de la réaction (3), qui fera I'objet
de la discussion.

A cOté de ces alcools, on trouve les produits
suivants: (a) les produits de terminaison RH et
R(—H) issus de la réaction (4) dont I'analyse n’a

P
OH
%

M. GRUSELLE et D. LEFORT

pas été détaillée, (b) les produits de transfert sur le
solvant (heptane ou hexane) qui sont des alcools
secondaires provenant des réactions.3

Ri+ HS - RH+S

tsolvant}

S’ + peracide = SOH + R;

(c) le composé cétonique (norbornanone-2 ou apo-
bornanone-2) qui provient de I'attaque de I’alcool
formé [réaction (3)] par un radical du milieu,? cité
ci-dessous[réactions (5)(6)].

(d) l'acide de configuration identique & celle du
peracide de départ pour lequel nous ne préjugerons
pas du mécanisme de formation.

Les temps de demi-décomposition donnés dans
ce tableau ne sont qu’une indication de I'ordre de
grandeur et ne peuvent absolument pas €tre utilisés
comme I'a fait Bartlett** pour la décomposition
des peresters; en effet, malgré des essais répétés et
de multiples précautions, la reproductivité des
mesures est extrémement mauvaise, ce que nous
avions déja observé par ailleurs.?

Les résultats du tableau ci-dessus montrent que
I'on obtient le méme mélange d’alcools stéréoiso-
meéres quelle que soit la configuration du peracide
de départ. Nous avons vérifié que la proportion
relative de ces alcools ne varie pas au cours du
temps, dans le milieu réactionnel, et donc que
I'intervention des réactions (5) et (6) ne modifie pas
sensiblement le rapport des alcools stéréoisoméres
formés.

Les résultats montrent que, dans les deux cas,
nous avons une attaque préférentielle par la face
exo du réactif sur le radical intermédiaire A" ou B'.
Cette attaque exo conduit a la formation presque
exclusive, mais en proportion différente de celle
de [I'équilibre thermodynamique pour les nor-
bornéols (exo)/(endo) = 75/25.% de I'alcool le plus
stable § dans le cas des peracides 1 et 2 et majori-
taire de I'alcool le moins stable 7%7 pour les per-
acides 3 et 4. Nous pouvons donc dire que, dans les
deux cas, la réaction de transfert (3) conduit & un
mélange cinétique des alcools épiméres.

Nous comparerons les résultats stéréochimiques

+ RH ()

+ H,;0 (6)

OH
OH
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R. R
CO.H R__R
H

R_. R
H
CO;H

R=HouCH;,

que nous obtenons de deux fagons: comparaison
des réactions radicalaires en série cyclohexanique
et en série norbornanique, comparaison de ces
réactions radicalaires avec d'autres types de ré-
actions non radicalaires ayant pour site d’attaque
un carbone sp?. Pour ce dernier point nous avons
choisi la réduction des cétones par les hydrures,
car les résultats stéréochimiques sont bien connus,
et I'époxydation de doubles liaisons juxtacycliques
parce que le réactif mis en jeu (peracide) est le
méme que dans notre étude et que I'état de transi-
tion ressemble certainement aux produits de dé-

*Par exemple, en considérant les deux motifs

/‘knx.
_H
+4 : \keu.
A
"
N
B

nous pouvons écrire:

=Kxa K

k“a kNA

kexa /k

kqu kNB

En supposant que la présence du méthyle en 3 par rap-
port au centre radicalaire ne modifie pas les caractéris-
tiques réactionnelles de la face équatoriale (Keq 4 = Keqa)s
le rapport Koy a/Kexs, qQue nous écrirons ky/kcy,, décrira
I'influence du groupement CHj, sur l'entrée du réactif par
la face axiale. Nous pouvons faire le méme raisonnement
avec les motifs norbornaniques. Cette comparaison des
constantes de vitesse est possible car les vitesses globales
de décomposition des différents peracides étudiés (nor-
bornaniques et cyclohexaniques) ainsi que les rendements
en alcools sont analogues.

tA I'exception de I'époxydation par le peracide m-
chloroperbenzoique.
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part.?® Ces éléments de comparaison sont réunis
dans les Tableaux 2 et 3 et nous avons exprimé le
rapport kuy/kcy, qui permet de préciser!’'importance*
de I'empéchement stérique apporté par un méthyle
pour les entrées axiale (série cyclohexanique) ou
exo (série norbornanique) du réactif. 11 est certain
que les valeurs obtenues n’ont qu'un sens indicatif,
d'une part parce que les chiffres publiés dans la
littérature sont quelquefois différents pour une
méme réaction et d’autre part parce qu’une erreur
absolue de 1 sur des valeurs comme 2 (entrée
axiale) et 98 (entrée équatoriale) modifie évidem-
ment considérablement le rapport.

De la comparaison des valeurs inscrites dans les
Tableaux 2 et 3, nous retiendrons (a) que la stéréo-
sélectivité est un peu plus prononcée dans le sys-
téme bicyclo[2.2.1]heptanique (Keyo/Kendo = 19°0 et
2:3~Tableau 3) que dans le systéme cyclohexan-
ique (Kax/keq = 4:00 et 0-33 —Tableau 2); (b) que
pour la réaction de transfert homolytique étudiée
(3), les effets stériques apportés par un méthyle en
3 dans le systéme cyclohexanique et en 7-syn dans
le systéeme bicyclo[2.2.1]heptanique sont com-
parables (ku/kcn, = 12°1 et 8:2 respectivement); et
(¢) que l'analogie entre les processus radicalaires
et non radicalaires est valable pour les systémes
cyclohexaniques mais difficile a établir pour les
composés de structure bicyclo[2.2.1]heptanique.
En effet la valeur du rapport ky/Kcy, est a peu prés
la méme (entre 10 et 20 — Tableau 2) dans le premier
cas, quel que soit le type de réaction,t alors qu’elle
est assez différente (Tableau 3) pour les composés
norbornaniques. Dans ce dernier cas nous ob-
serverons, en particulier, que I'influence du méthyle
en 7-syn est plus importante (Ky/Key, = 156-0) pour
la réduction des cétones par les hydrures que pour
la réaction de transfert homolytique (ky/Kcy, = 8:2).
Nous constatons donc une différence notable de
stéréosélectivité lorsque le site réactionnel est un
carbone radicalaire ou un carbone sp?.

DISCUSSION
Nous pouvons reprendre certains arguments
développés dans notre précédente publication®
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Tableau 1
(a) Produits de décomposition du peracide norbornane carboxylique-2 en solution

[ lOH
H

o d 4y,

Tps. de
1/2 dé-
solvant comp. CO;H Rapport
Peracide conc. M/1 T°C enmin. 5 6 5/6
Hexane
02 68 — 87 S 4 4 95/5
COs;H
H Heptane
0-2 98 20 86 4 6 4 96/4
1
Hexane
02 68 — 89 5 3 3 95/5
H Heptane
COH ¢ 98 20 87 4 6 3 95/5
2
(b) Produits de décomposition du peracide apobornane carboxylique-2 en solution
Tps. de
1/2 dé- OH H Lo H
solvant comp. OH CO,H Rapport
Peracide conc. M/1 T°C enmin. 7 8 7/8
Heptane
CO;H 9.2 98 10 520 245 8-0 7:0 68/32
H
3
Heptane
H 02 98 15 47-0 19:5 9-0 50 70/30
CO;H
4

pour les motifs cyclohexaniques. Etant donné que
nous obtenons le méme mélange d’alcools quel que
soit le peracide stéréoisomére (exo ou endo) de
départ, la formation des alcools a lieu a partir du
méme intermédiaire commun qui est soit le radical
norbornyle-2 (A’), soit le radical apobornyle-2
(B) selon les couplés de peracides considérés.
Drautre part, compte tenu du fait que la réaction du
radical sur le peracide {(3) ou (7)] est trés exother-
mique (= 43 kcal/mole)® nous pouvons appliquer
le postutat de Hammond™ et dire que I'état de

transition ressemble aux produits de départ c’est
a dire au radical libre et au peracide. Enfin, puisque
nous avons constaté que le mélange des alcools
obtenus ne correspond pas a I'équilibre thermo-
dynamique, nous pouvons conclure que le bilan
stéréochimique des alcools est le résultat cinétique
des effets compétitifs stériques et d’interactions de
liaison qui se manifestent lors de la réaction du
radical intermédiaire sur le peracide.

Les résultats que nous obtenons, en particulier
le fait que I'entrée exo soit toujours favorisée, méme
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Tableau 2
Entrée Entrée
Substrat Réactif axiale % équatoriale %  K.y/keq Ku/Keus
CH, Acide peracétique® 66 34 195 A
Acide perphtalique® 79 21 377 B
Acide m.Cl-perbenzoique® 69 31 2222 C
O
LiAIH ® 91 9 10-11 D
[y NaBH * 87 13 6:70 E
-+ -
_H
N Peracide* 80 20 4.00 F
CH:  Acide perphtalique 17 83 020 G B/G =188
Acide m.Cl-perbenzoique® 2 98 002 H C/H=1110
O
NaBH,3 40 60 0-66 | E/l = 10-1
O
LiAIH # 45 55 0-82 J D/} =12-2
__H
Peracide* 25 75 033 K F/K=121

*Nos résultats (3).

quand il y a un méthyle en 7-syn, corroborent
d’autres observations; on sait en général que la
présence d'un méthyle en 7-syn ne contréle pas tou-
jours stériquement les réactions du systéme bicyclo-
[2.2.1]heptanique et que la stéréosélectivité dépend
beaucoup du type de réaction;'*!? en ce qui con-
cerne les processus de transfert homolytique du
radical norbornyle, ’entrée par la face exo est tou-
jours favorisée mais la stéréosélectivité dépend de
la nature du donneur de I'atome transféré sur le
radical;3 !4 Kgyo/Kengo Varie de 2 a 42.* Pour le radi-
cal apobornyle, cette stéréosélectivité va dans le
méme sens mais est moins marquée (Keyo/Kengo de 1
a 2:6). Dans notre cas, les valeurs du rapport ke,./

* Kendo
R + «—[{/
H .
X H

Kendo SONt respectivement de 20 et 2-5 environ pour
les radicaux norbornyle et apobornyle, c’est a dire
comparables a celles de la littérature.

Pour expliquer I'ensemble de nos résultats, il
nous semble judicieux de distinguer deux cas, selon
que le radical intermédiaire est plan ou non.

(a) Radical intermédiaire plan (ou se comportant
comme tel). Le bilan stéréochimique de la réaction
du radical sur le peracide est le résultat de la com-
pétition entre les effets stériques (entrée exo) et les
interactions de liaison (entrée endo—effet de
torsion). En admettant les interprétations de
Schieyer,'® ces derniéres fournissent I’explication
simple de la plus grande facilité d’entrée du réactif
par la face exo (Figs 1 et 2).

L’encombrement stérique de la face exo est
déterminé par la nature du substituant en 7-syn et
quant on remplace H par CH; on diminue un peu
la stéréosélectivité (70% d’alcool exo au lieu de
95%). Par ailleurs, ceci confirme le fait que le
groupement OH transféré se conduit comme un
réactif petit ou, autrement dit, que dans I'état de
transition ce groupement est suffisamment éloigné
du centre radicalaire pour échapper partiellement a
I'effet stérique du substituant 7-syn.

Toutefois cette interprétation n’explique pas, a
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Tableau 3
Entrée Entrée Rapport
Substrat Réactif exo % endo % Kexo/Kendo ku/Keua
h Acide m.Cl-perbenzoique!® 86 14 614 A
CH,
ﬁiﬂ LiAIH," 94 6 156 B
h Peracide* 95 S 190 C
H

h{ Acide m.Cl-perbenzoique®® 16 84 019 D A/D =320
H,

g\&o LiAlH 2 9 9] 0-10 E B/E = 156-0
& Peracide* 70 30 23 F C/F =82

H

*Nos résultats.

elle seule, la différence de stéréosélectivité ob-
servée entre les réactions radicalaires et non radi-
calaires des systémes bicyclo[2.2.1]heptaniques
comparée a celle des composés a structure cyclo-
hexanique. On peut donc penser que cette diffé-
rence est diie 4 la structure du radical et nous
envisagerons le cas ol ce radical n’est pas plan.

(b) Radical intermédiaire pyramidal. Plusieurs
auteurs ont montré soit par le calcul'® soit par
RPE,”:*® qu'un radical de type bicyclo[2.2.1] n’est
sans doute pas plan, mais que la liaison Ci,H,,
(Fig 3) est basculée du coté endo par rapport au

plan C,C,C;.
R R Du fait de la contrainte inhérente au systéme
exo \ : V bicyclo[2.2.1]heptanique, I'angle C,C,C; qui est de
103°%! peut difficilement atteindre 120° comme dans

le cas d’'un carbone sp? (radical plan); on congoit
donc que la forme pyramidale soit plus stable que
la structure plane pour le radical en C,. De plus on
peut expliquer pourquoi la liaison C,H; est basculée
du cdté endo plutét que du coté exo; en effet la
projection de Newman de la Fig 3, comparée a
celle de la Fig 2, nous montre que le fait de “bas-
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exo \
\ R\?
H
PN
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| = Direction de I‘attaque si
C, est sp?

2 - Direction de I‘attaque si
C, est pyramidal

Fig 3.

culer” la liaison C,H, du cO6té endo augmente
I’angle diedre a, donc diminue I'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-
trariée par une augmentation de I'interaction entre
I'orbitale qui contient I’électron célibataire et la
liaison C,H,; or cette situation n’est pas défavor-
able du point de vue énergétique.28

Dans un radical plan, I'orbitale contenant I’élec-
tron célibataire est également développée de part
et d’autre du plan formé par les trois liaisons du
carbone radicalaire; nous avons vu que ce sont les
diverses interactions (torsion ou stérique) qui con-
trolent I'approche du réactif par une face ou par
’autre. Si nous considérons le radical pyramidal
(Fig 3) l'orbitale contenant I'électron célibataire
est plus développée cOté exo que coté endo et nous
pouvons alors admettre comme. Fukui,'® que I'atta-
que du réactif est sous contréle d’orbitales, c’est a
dire que I'approche du réactif se trouve énergétique-
ment favorisée du coté ou le développement de
'orbitale est maximum. De plus, du fait de la non-
planéité du radical, la direction d’attaque n’est pas
perpendiculaire au plan C,C,C; mais rejetée vers
Pextérieur de la molécule et I'influence stérique du
méthyle 7-syn est moins importante. Certes il
semble que la différence d’énergie calculée'® entre
CaHe plan et C,H(, pyramidal (8 = 20°) soit
faible (environ 80 cal/mole) mais les explications
que nous venons de donner nous paraissent propres
a justifier la prédominance de I'entrée exo.

On doit noter que les deux arguments (non-
planéité du radical et effet de torsion de Schleyer)
vont dans le méme sens et s’ajoutent pour favoriser
I'entrée du réactif par la face exo; la différence
observée pour 'influence stérique du méthyle 7-syn
sur les processus radicalaires et non radicalaires
(Tableau 3) nous permet de penser que la non-
planéité du radical (norbornyle-2 et apobornyle-2)
joue peut étre un réle et explique la moins grande
importance relative de 'effet stérique du méthyle
7-syn pour les réactions radicalaires que pour les

réactions non radicalaires. Cependant, dans 1'état
actuel des choses, il n’est pas possible d’avoir une
conclusion trés nette sur ce probléme.

PARTIE EXPERIMENTALE

Le solvants utilisés (hexane ou heptane) sont des pro-
duits commerciaux purifiés par lavage avec SOH, et
distillation avant I’emploi. Les spectres IR et RMN ont
été exécutés respectivement avec des appareils Hitachi
EPI G2 et Varian 1-60 (CCl,-TMS) et les chromato-
grammes en phase gazeuse avec des appareils Girdel ou
Aerograph-1200.

Acides norbornane carboxylique-2 endo et exo

Les esters méthyliques des acides norbornéne-car-
boxyliques sont obtenus par réaction de Diels-Alder;-2!
a 75g d'acrylate de méthyle dissous dans 50 cm® de
diéthyléther (avec 1 a 2% d’anthraquinone) on ajoute
45 g de cyclopentadiéne fraichement distillé, tout en
agitant et en refroidissant a 0°. L agitation est poursuivie
pendant 1 hr a 0°. Les esters méthyliques sont isolés et
purifiés par distillation (Eb,, = 80°). On obtient 44 g d’'un
mélange d'esters méthyliques d’acides norbornéne-car-
boxyliques comprenant 80% d'isomére endo et 20%
d’isomeére exo. L'isomére endo est isolé et purifié par
plusieurs cristallisations dans le pentane puis saponifié
pour obtenir l'acide. Celui-ci hydrogéné (Pd/C dans le
méthanol) conduit a 'acide norbornane carboxylique-2
endo F = 65° (litt. 64-66°).

Par équilibration (9-5 g d'ester, 5:7g MeONa, 15cm?
MeOH) le mélange contient 66% d'isomére exo et 34%
d’isomére endo. Aprés saponification et iodolactonisation
de I'acide endo®:?® on isole I'acide exo qui par hydro-
génation (Pd/C dans le méthanol) conduit a I’acide nor-
bornane carboxylique-2 exo, F = 54° (litt. = 56-57°).

Acides apobornane carboxyliques-2 endo et exo
Ces acides sont préparés selon.®

@q +CH,=CH—COOCH,—~ 9
H

CO.CH,4

Par équilibration de 9 (MeONa, 42 hr a 100°) on obtient
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un mélange contenant 67% d'isomére endo et 33% d'iso-
mére exo. Les deux isoméres sont séparés et isolés par
CPG préparative (appareil Aerograph-Autoprep: colonne
DEGS, 3 m/lcm, 120°, azote, injections de 20 ul). L'iso-
mére exo est élué le premier.

Chagque isomére est ensuite hydrogéné (Pt-AcOH) et
saponifié pour obtenir les acides apobornane carboxyl-
ique-2 exo, F = 65° (litt.: 65-5-66°) et apobornane car-
boxylique-2 endo, F = 103°.

Préparation des peracides

Les peracides sont préparés suivant la méthode décrite
par Swern™?> et recristallisés dans I'éther de pétrole; la
pureté est controlée par indice de peroxyde (1,).

Peracide [, trouvé [, th. F°
1 82-000 102-500  liq.
2 102:000 102-500  55°(déc.)
3 70-000 87-000 liq.
4 86-700 87-000  70°(déc.)

Décomposition des peracides

Les peracides sont décomposés en solution dans I'hep-
tane ou I'hexane, a ébullition, suivant une méthode déja
décrite.3-2 La disparition du peracide est suivie par pré-
levement d'échantillons ou cours du temps et détermina-
tion de I'indice de peroxyde.

Analyse des mélanges réactionnels

La composition des mélanges obtenus par décomposi-
tion des peracides 1, 2. 3 et 4 est donnée dans le tableau.

Le pourcentage d'acide est déterminé par alcalimétrie.
On sépare les fractions neutre et acide selon la méthode

Dans chaque fraction neutre la norbornanone, les nor-
bornéols exo 5 et endo 6 (pour les peracides 1 et 2), I'apo-
bornanone, les apobornéols exo 7 et endo 8 sont identifiés
par les spectres IR et RMN (comparaison avec les don-
nées de la littérature?) et par CPG (utilisation d’échan-
tillons authentiques).

Le dosage relatif des alcools 5 et 6 d'une part, 7 et 8
d'autre part est effectué par CPG sur chaque fraction
neutre (aprés avoir établi une courbe d'étalonnage au
moyen d'échantillons authentiques) dans les conditions
suivantes:

Colonne (ph. st./long) SE30-5% Carbowax 600
diamétre: 2 mm 1-5m 2m
Température colonne 70pourSet6 140 pourSet6
“C) 120 pour7et8 150 pour7et8
Température injecteur 100 pourSet6 170 pourSet6
°C) 150 pour7et8 160pour7et8
Retention relative 6/5=1-03 6/5=1-05
8/7=1-11
Résolution pics non résolus 6/5=0-60
8/7 =10-82
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