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L'btude des interactions et des rdactions entre radicaux alcoxy et ol6fines non aotiv6es 

soul&m de nombreux probl&nes revus r$cerrmant par C. Walling (1) . Nous avons &is pr6c6demmut 

l'hypothase qua des r6actions d'addition iutraaol6culaim de radicaux alcoxy pouvaient gtre 

envisagges, en particulier pour expliquer.le produit de photolyse du nitrite de pent&ne-Q 

01-l(2), Cette hypothsse a 66 B nouveau formul6e rkemmant mais sur 10s &es do&es (3) * 

par contre 1'6tude de la photolyse d'une sgrie de nitrites &hylgniques, d'une part pereM de 

confirmer et de pr6ciser cette hypothsse et d'autn part indique qu'il peut s'agir d'une mb- 

thode intlressante de synthsse de cycles t6trahydrofuranniques fonctionnalis6s. 

Les conditions exp6rimentales (photolyse dans la benzsne maintenu a 3VC, balay6 par M 

lent courant d'azote) sont les m&es que prikgdevanent (2) . Lee produits 5.6, g ont 6th faci- 

lement identifihs puisqu'il s'agit des r5actif.s utilisgs pour la synth8se des nitrites. L'oxi- 

me du tGtrahydrofurfurald6hyde z et le dioxolanne 2 (X = 0) ont gtg identifidr par wmparai- 

son de leurs propri6t6s spectralas avec celles d*&hantillons pr6pa& par d'aatreavoies. Les 

composgs z et i ont 6th identifigs par analyse spectrale (I,R,, R.M.N., S.M.) des produits dis- 

till& et purifi6s par chromatographie de partage gas-liquide. Dam lea ler et 2ame tableaux 

figurent les rendements en produits tiactionnels (dCtermin6s a partir de pourcentages chmma- 

tographiques sup lo distillat) obtenus a partir des nitrites 64thy16niques A et s-&thylbni- 

ques 2, mais ces deniers n'ont pas conduit aux produits cycliques attendus, pas plus que la 

nitrite de but&e-3 01-l qui conduit uniquement a des polym8res. 

L'origine des produits r6actionnels s'explique par la formation d'uu radical du type 2 

qui peut subir une gvolution classique des radicaux alcoxy : amachement d*hydro$ne condui- 

sant aux alcools 5 (oug), B-scission couduisant aux d&iv&v carbc~yl6s 6, Toutefois, si le 

radical alcoxy d6rive d'un nitrite 64thylbnique, il peut conduire par addition intramolgcu- 

laire, au radical carbon6 1, 
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La nature des produits &actionnels est en parfait accord avec l'intervention des radf- 

caux 2 et 3, EZn particulier la possibilit6 d'une addition p&alable de NO sur la double liai- 

son peut gtre definitivement 6cart6e en raison des rkultats ndgatifs obtenus 3 partir des ni- 

trites d'alcools s-BthylGniques, le diradical interm6diaire obtenu devrait en effet conduira 

igalement 3 des produits cycliques. L'hypothCse d'une &action d'homolyse induite par la dou- 

ble liaison peut (galement gtre dcart6e : en effet, les vitesses de photolyse suivies par sppc- 

trom&rie ultraviolette, du nitrite de pent&e-4 01-l et du nitrite de pentanol-1 dans le cy- 

clohexane sont t&s voisines. 

L'6volution du radical carbon6 1 est ensuite tout a fait comparable a l'kolution des ra- 

dicaux carbon&s forks dans les tiactions de Barton (4) conduisant au d&iv6 nitroso 2 (ou a 

son dim&e), ce dernier, dvoluant soit dans le milieu r6actionnel soit au tours de la distil- 

lation vers les oximes 1 ou vers les d&iv& 6thyl6niques 2 s'il s'agit d'un d&iv6 nitroso 

tertiaireC5). L'origine de la &tone 2 peut 6galement s'expliquer par photolyse de l'oxime 

interm6diaire par analogie avec le comportement d'oximes cyclaniques st&ordiques dans des 

conditions semblables('). 

Dans aucun cas il n'a 6t6 possible de mettre en kvidence, B partir des nitrites 6-bthylh- 

niques 1, de d&iv& t6trahydropyrannique : cette formation t&s pr6f&entielle du cycle 3 cinq 

chalnons est t&i classique lors des &actions d'addition radicalaire intramol&ulaire de ra- 

dicaux carbon& correspondant 2 2(') et s'observe 6galement 2 partir des radicaux amin6s (8) . 

Le cas du nitrite & est particulisrement significatif 3 cet Qgard, puisqu'il conduit unique- 

. ment a 7e, par l'interm6diaire du radical carbon6 primaire 3 cinq chafnons 3e, plutdt que de 

conduire 3 un radical carbon6 tertiaire .?i six charnons. Cette grande sQlectivit6 vers la for- 
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mation de cycles a cinq chabons n'ast pas observ6e 10~s de la cyclisation dcs alcools &hyl6- 

niqti6 sous l'influence du t&raa&ate de plomb (9) ou de l'hypochlorite de sodium(2) mais la 

nature oxacte du m&anisme de ces darnfares r6actions pour lesquelles il n'est pas possible 

d'isoler d'interm6diaires analogues aux nitrites reste encore ma1 d6terminEe. 

L'6volution du nitrite l& semble particuli&ement int6ressante dans la cadre de l'dtude 

de la tiactivit6 des radicaux alcoxy, puisqu'elle montre que les radicaux du type 2 peuvent 

6voluer pr6f&entiallement vers la r6action d'addition intramol&ulaire plutgt que vers la I& 

action d'arrachement d'hydrog&e intramol&ulaire suivant Barton lorsque ces deux &actions 

sont (galement possibles. En effet, bien que le rendement en oxime 3 rbsultant de la r6action 

d'addition soit faible et que la rendement en alcool r&g&&& & soit klevl, si on les compare 

aux rendements obtenus dans les autres cas, cc sont les dew seuls produits qua nous ayons pu 

mettre en (vidence. Par contra, il nous a 6t6 impossible de mettre en 6vidence l'oxime de l'hy- 

droxy-5 mbthyl-5 non&e-l one-9 qui aurait 6th form6 dans une reaction de Barton : or il a CtB 

month que le nitrite de m&hyl-2 hsxanol-2 conduisait dans les mgmes conditions 3 l'oxime 

correspondant avec un rendament de 49 % (10) , 

Par contre, l'impossibilit6 d'observer des produits r&ultants d'une addition radicalaire 

intramol6culaire par photolyse des nitrites 2 (Tableau 11) peut gtre li6e a la grande facilite 

avec laquelle la &action d'arrachement d'hydrogsne l-5 pourrait se faire dans ce cas puis- 

qu'elle conduirait a un radical allylique dont 1'6volution ultbrieure semble fortement like a 

la natura de X. 
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