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La réaction d’un substrat, possedant un atome d’hydrogéne labile, avec un hydroperoxyde en
présence d’un sel cuivreux permet de synthétiser des peroxydes. L’analyse de ceux obtenus a
partir d’hetérocycles oxygeneés insaturés montre une réactivité dix fois plus grande pour les
hydrogenes allyliques que pour les hydrogenes en « de I’hétéroatome.
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La réaction de peroxydation consiste a fixer, sur une
molécule de substrat, ZH, possédant un hydrogéne labile,
un groupe peroxyle obtenu par décomposition d’un
hydroperoxyde en présence d’une quantité catalytique
de certains ions de transition (1). La réaction globale
peut s’écrire:

I/ ~ 11
2 ROOH + ZH -———> ROOZ + ROH + H,0

Kochi (2) a proposé un mécanisme susceptible
d’expliquer la formation du peroxyde. L’hydroperoxyde
oxyde I'ion metallique, ici CuI, et conduit a la formation
d’un radical alcoxyle selon la réaction:

ROOH + Cu! —— RO" + (cullOR)

En présence de substrat H on constate, comme évolution
principale du radical précédent, I’arrachement d’hydrogene
avec formation d’un radical Z° et de la quantité équi-
molaire d’alcool correspondant a I’hydroperoxyde de
depart.  On admet que lion cuivreux pourrait &tre
régeneré par un processus de transfert d’un électron a
partir des radicaux carbonés issus du substrat (3). La
formation du peroxyde dissymeétrique proviendrait d’une
attaque electrophile de I’hydroperoxyde par le carboca-

tion E
ROOH + £+ ~—» ROOZ + H'

Ainsi, a la condition que les peroxydes obtenus possédent
une stabilité suffisante et que les intermédiaires réaction-
nels, issus du substrat, ne présentent pas d’autre évolution,
la réaction de peroxydation peut &tre mise & profit pour

étudier la labilité des hydrogénes d’un substrat. Clest
ainsi que dans un préecédent travail (4) les labilites relatives
des hydrogenes allyliques, benzyliques et en a d’un
oxygene d’éther ont pu étre déterminées par peroxydation
de melanges binaires équimolaires d’alcénes, d’hydro-
carbures benzéniques et d’éthers de dialkyle convenable-
ment choisis.

Nous avons envisagé la peroxydation d’hétérocycles
oxygénés insaturés possédant des hydrogénes, 4 la fois
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allyliques et en « d’un oxygéne pour comparer les
réactivités de ces derniers en évitant d’avoir recours i la
méthode de coperoxydation.

A partir du dihydro-2,3 4H pyranne, trois peroxydes
1, 2 et 3 peuvent étre attendus.

LI%(CH,),
OOC(CH;):.

l ‘—'—T——‘

[¢] HO. [¢]
Q U ===+ HOCHs{(CH,)+CH,0H
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OH
4

OOC(CH,),

Les peroxydes 1 et 2 proviennent de ’arrachement d’un
hydrogéne allylique tandis que le peroxyde 3 resulte de
I’arrachement d’un hydrogene en o de l’oxygene.

La peroxydation seffectue a partir d’un excés de
substrat (4/1) par rapport a ’hydroperoxyde de t-butyle
en présence d’une quantité catalytique (1/100 en mole par
rapport a Phydroperoxyde) de chlorure cuivreux.
réaction et élimination du catalyseur, des produits Iégers
et de ’excés de substrat, le mélange brut des peroxydes

Apres

est obtenu.
groupe t-butyle (7,15 et 7,30 u) mais également de
quelques impuretés cétoniques et alcooliques.  Une

Son spectre infrarouge indique la présence du

extraction au pentane permet d’éliminer facilement la
trés faible quantité de produits non peroxydiques
insolubles. ~ Aprés cette purification le rendement en
peroxydes est de 90% par rapport a I’hydroperoxyde mis
en jeu.

La séparation des peroxydes contenus dans la solution
précédente est réalisée par chromatographie sur alumine
en éluant au pentane. Aprés élimination du solvant,
chacune des fractions isolées est étudiée en rmn en vue
de son identification.

L’analyse du spectre rmn de la premiére fraction isolée
pure permet d’identifier le t-butylperoxy-4 dihydro-2,3
4H pyranne (1).
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L’analyse du spectre rmn de la deuxiéme {raction
isolée pure permet d’identifier le ¢-butylperoxy-6 dihydro-
2,3 6H pyranne (2).

indépendemment des deux fractions précedentes, des
mélanges intermédiaires sont obtenus. On observe, en
rmn, que les singulets correspondant au groupe t-butyle
des deux peroxydes sont distincts (1,2 et 1,23 ppm).

Dans les spectres rmn des dernieres fractions, un
singulet apparait a 1,15 ppm susceptible d’€tre attribue
au groupe t-butyle du peroxyde 3. Ce dernier n’a jamais
pu étre isolé a ’état pur mais seulement en mélange avec
le peroxyde 2 et toujours en trés faible quantité. Dans
ces conditions, I’identification par rmn n’est pas réalisable
ce qui nous a amenés a verifier la présence du peroxyde
3 par voie chimique.

Nous avons soumis la fraction peroxydique initiale a
une réduction catalysée qui donne les alcools corres-
pondant aux peroxydes. Nous avons constate que le
spectre rmn du melange obtenu aprés élimination du
solvant et de Palcool t-butylique ne présentait plus
de signal attribuable au groupe t-butyle d’un peroxyde.
Le troisiéme composant du mélange réactionnel est donc
bien un peroxyde.

Par chromatographie en phase gazeuse nous avons
identifi¢ deux produits de réduction. L’hydroxy-4 tétra-
hydropyranne (4) correspond au peroxyde 1. Le second
produit de réduction n’est pas I’hydroxy-2 tétrahydro-
pyranne (5), seul alcool correspondant a la fois aux
peroxydes 2 et 3, mais le pentanediol-1,5 (6). Nous avons
toutefois etabli que, dans les conditions de la réduction
catalysée, I’alcool 5 est transformé quantitativement en
diol 6. ’

De cette étude on peut tirer la conclusion que la
fraction peroxydique contient les peroxydes 1, 2 et 3.

Comme les groupes t-butyle des trois peroxydes
donnent, en rmn, des signaux distincts que l'on peut
differencier en utilisant un balayage convenable, une
analyse quantitative peut étre réalisée. Par intégration des
deux singulets a 1,23 et 1,21 ppm qui représentent
les peroxydes 1 et 2 et du singulet a 1,15 ppm qui
représente le peroxyde 3, on trouve que le mélange
contient 92% de peroxydes provenant de l’arrachement
d’un hydrogene allylique (50% pour le peroxyde 2 et 42%
pour le peroxyde 1) et 8% du peroxyde issu de I’arrache-
ment d’un hydrogéne porté par un carbone en a de
Poxygéne. Chaque sommet réactif de la molécule de
dihydro-2,3 4H pyranne correspondant a une position
secondaire, la réactivité relative par hydrogéne fixée 4 1
pour la position en & de I"oxygéne est de 11,5 pour la
position allylique.

Cette réactivité est en complet accord avec celle établie
en coperoxydation entre le cyclohexéne et des éthers

de n-dialkyle (4).
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peuvent également €tre attendus.

A partit du dihydro-2,3 furanne, trois peroxydes
0 CH,),COO0. 0 _OOCKCH,),
S\ Z — S\ Z
0OC(CH,)s

7 8 [

Les peroxydes 7 et 8 proviennent de I’arrachement d’un
hydrogéne allylique tandis que le peroxyde 9 résulte de
’arrachement d’un hydrogéne en o de ’oxygéne.

Aprés purification par extraction au pentane, la
séparation des peroxydes est réalisée par chromatographie
sur alumine. Aprés élimination du solvant chacune des

fractions isolées est étudiée en rmn.

L’analyse du spectre rmn de la premiére fraction isolée
pure permet d’identifier le t-butylperoxy-3 dihydro-2,3
furanne (7).

[analyse du spectre rmn de la seconde fraction isolee
pure permet d’identifier le t-butylperoxy-2 dihydro-2,5
furanne (8). Notons que nous avons également pu obtenir
ce peroxyde par peroxydation du dihydro-2,5 furanne.

Comme dans le cas du dihydro-2,3 4H pyranne, la
présence dun singulet a 1,16 ppm correspond ala
presence du troisieme peroxyde attendu, 9.

L’integration des singulets attribues au groupe t-butyle
des peroxydes permet de deduire la composition du
melange des peroxydes; soit 90% de peroxydes 7 et 8,
correspondant a l’arrachement allylique, et 10% du
peroxyde dii a I’arrachement en a de I’hétéroatome. Il en
résulte que la réactivité observée dansle cas du dihydro-2,3
furanne est en bon accord avec celle obtenue a partir du
dihydro-2,3 4H pyranne.

En résumé, la peroxydation des dihydropyranne et
dihydrofurannes nous a permis de synthétiser plusieurs
peroxydes nouveaux. Cette réaction fait intervenir
’arrachement d’un atome d’hydrogéne par les radicaux
t-butoxyle. Nos résultats montrent que arrachement a
lieu en position allylique ainsi qu’en & de I’hétéroatome.
Comme la peroxydation s’effectue, dans ce cas, avec un
trés bon rendement, nous avons pu déterminer la réactivité
du radical en analysant le mélange des peroxydes obtenu.
Les résultats indiquent que ’arrachement d’hydrogeéne a
partir d’un CH, allylique est environ dix fois plus facile
qu’a partir d’'un CH; en o d’un oxygéne. Cet ordre de
réactivité est tout a fait comparable a celui que nous avions
obtenu lors de la réaction de coperoxydation du cyclo-
hexene et d’un éther de di-n-alkyle (4).

PARTIE EXPERIMENTALE

Matiéres premieres et alcools de réference.

Dihydro-2,3 4H pyranne.
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Le produit commercial est distillé avant utilisation; Eb = 86°.
Dihydro-2,3 furanne.

Ce composé est obtenu, selon la méthode décrite par Paul (5),
par isomérisation en milieu basique du dihydro-2,5 furanne

commercial; Eb = 54°, n2) = 14258, Litt. (5): Eb = 55°,
ni® = 1,4260.

Dihydro-2,5 furanne.
Le produit commercial est distillé avant utilisation; Eb = 67°.
Hydroxy-4 tétrahydropyranne (4).

Ce compose est obtenu par action du paraformaldéhyde sur le
butene-1 ol-4 en milicu sulfurique (6). Le buténe-1 ol-4 provient
de la réduction de P’acide buténe-3 oique. L’hydroxy-4 tétra-

hydropyranne est purifie par distillation; Eb20 = 92°, n2|;) =
L4607, Litt. (6): Ebyy = 97°, n20 = 14612,

Anal. Caleule pour CsHyg05: C, 58,8; H, 9,8. Trouvée: C
59,0; H, 9,7.

>

Hydroxy-2 tétrahydropyranne (5).

Cet alcool est obtenu par hydratation du dihydro-2,3 4H
pyranne en presence d’acide chlorhydrique N/50 selon la methode
de Paul (7); Eb25 = 89°, nzc? = 1,4528, Litt. (7): Eb16 = 80°,

nl8 - 1,4534.
Anal. Caleule pour CsH,0;:
¢, 59,1; H, 97

Pentanediol-1,5 (6).

1l est obtenu par hydrogenation de 5 en solution dans I'éthanol
absolu en presence de nickel de Raney. Apres absorption de la
quantite theorique d’hydrogene, separation du catalyseur et
élimination du solvant, le pentanediol-1,5 est recupere pur;
Bb . = 145° n20 = 14421

Anal. Calculé pour CsH;,0,: C, 57,7; H, 11,5. Trouve:
C, 58,0; H, 11,3.

Peroxydation.

C, 58,8; H, 9,8. Trouve:

Elle est effectuée dans un ballon equipe d’un refrigerant, d’un
systeme d’agitation et d’une ampoule a brome. Dans un mélange,
agité, du substrat (0,5 mole) et de 125 mg de chlorure cuivreux,
on ajoute progressivement, en 1 heure environ, I’hydroperoxyde
de t-butyle (0,125 mole). La température est ensuite portée
progressivement a 60° pour la peroxydation du dihydro-2,3 4H
pyranne et i40° dans le cas du dihydro-2,3 furanne. On laisse la
réaction se poursuivre pendant 24 heures a ces températures. Un
dosage iodométrique (8) indique alors que P’hydroperoxyde est
décomposé au moins a 90%.

Le milieu réactionnel est séché sur sulfate de sodium et filtré.
Une distillation sous pression réduite permet d’éliminer Palcool
t-butylique formé, 'hydroperoxyde résiduel ainsi que I’excés du
substrat. Le résidu constitue le produit brut. Une purification est
effectuée par extraction avec du pentane dans lequel les composés
non peroxydiques ne sont pas solubles (100 ml de pentane pour
5 g de produit brut). Aprés cette purification, le rendement en
dérivés peroxydiques est de l'ordre de 90% par rapport a
P’hydroperoxyde aussi bien dans le cas du dihydro-2,3 4H pyranne
que dans celui du dihydro-2,3 furanne.

Les peroxydes obtenus sont séparés par chromatographie

Dihydro-2,3 4H pyranne et du dihydro-2,3 furanne

L
—
(o1

liquide-solide sur une colonne d’alumine neutre, calibrée entre les
modules AFNOR 1823 et desactivée a 3% d’eau distillée dans le
cas des peroxydes derivés du dihydro-2,3 4H pyranne et a 10%
dans le cas de ceux dérivés du dihydro-2,3 furanne. On utilise 50 g
d’alumine, dans une colonne de 10 mm de diametre, pour 2 g de
produit; I’élution est realisée au pentane et on sépare des fractions
de 10 ml. Aprés évaporation du solvant les fractions isolées sont
étudiees en rmn.

Dans le cas du dihydro-2,3 4H pyranne, on isole:
Le t-butylperoxy-4 dihydro-2,3 4H pyranne (1).

I represente 42% du melange des peroxydes; rmn (tétra-
chlorure de carbone) § ppm: 6,48 (doublet J = 6 Hz) (1H:
-0-CH=), 4,60 a 4,87 (massif) (1H: -CH-CH-00-), 3,82 a 4,40
(massif) (3H: -CH-00- et 0-CH;), 1,40 a 2,45 (massif) (2H:
-CH,-CH;-0-), 1,21 (singulet) (9H: -C(CH3)3).

Anal. Calculé pour CgH,403: C, 62,8;
C, 61,6; H, 9,1 (9).

Le t-butylperoxy-6 dihydro-2,3 6H pyranne (2).

H, 9,3. Trouvé:

I represente 50% du mélange des peroxydes; rmn (tétra-
chlorure de carbone) 6 ppm: 5,15 a 6,30 (massif) (3H: O-CH-0O-,
-00CH-CH=C et-CH=CH-CH,), 3,50 & 4,20 (massif) (2H: -0-CI1,),
1,50 4 2,20 (massif) (2H: -CH,-CH,-0), 1,23 (singulet) (9H:
-C(CH3)3).

Anal, Calculé pour CgHy403: C, 62,8; H, 9,3. Trouve: C,
62,0; H, 9,2 (9).

Dans le cas du dihydro-2,3 furanne, on isole:
Le t-butylperoxy-3 dihydro-2,3 furanne (7).

Il represente 40% du mélange des peroxydes; rmn (tétra-
chlorure de carbone) § ppm: 6,58 (doublet ] = 3 Hz) (1H:
-0-CH=), 4,90 a 5,25 (massif) (2H: -O-CH=CH et -CH-00-),
3,70 a 4,60 (massif) (2H: -O-CHjy-), 1,20 (singulet) (9H:
-C(CH3)3). )

Anal. Calcule pour CgH,405:
C, 59,5; H, 8,8 (9).

Le t-butylperoxy-2 dihydro-2,5 furanne (8).

C, 60,8; H, 8,9. Trouve:

Il représente 50% du melange des peroxydes; rmn (tétra-
chlorure de carbone) & ppm: 5,55 a 6,45 (massif) (3H:
-0-CH-00- et -CH=CH-), 4,40 a 4,70 (massif) (2H: -O-CH,),
1,20 (singulet) (9H: -C(CHj3)3).

Anal, Calcule pour CgHy403:
C, 60,1; H, 8,9 (9).

Reduction des peroxydes.

C, 60,8; H, 8,9. Trouve:

Elle est effectuée par I’hydrogene a partir d’une solution a
10% environ dans I’éthanol absolu en presence de nickel de Raney.
Aprés absorption de la quantité théorique d’hydrogene (2 moles
par mole de peroxyde), le catalyseur est sépare, le solvant distillé
et le produit de réduction analyse en chromatographie en phase
gazeuse. L’identification est faite par comparaison des temps
de rétention avec ceux des alcools de référence; les chromato-
graphies sont réalisees a 160° sur une colonne de Carbowax 20M
4 10% sur chromosorb W 60-80 mesh.
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Iinglish  Summary.

Free radical reactions of unsaturated O-heterocycles with
t-butyl hydroperoxide in the presence of cuprous salt gives
peroxides. Their analysis leads to the determination of reactivities
in H-abstraction. Allylic hydrogen is ten times more reactive
than hydrogen in the & position of the heteroatom.



