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L'étude des interactions et des réactions entre radicaux alcoxy et oléfines non activées

souldve de nombreux problémes revus récemment par C, Walling(l)

« Nous avons émis précédemment
1'hypothdse que des réactions d'addition intramol8culaire de radicaux alcoxy pouvaient &tre
envisagées, en particulier pour expliquer le produit de photolyse du nitrite de penténe-u

01-1(2) o

. Cette hypothdse a 4té 3 nouveau formulée récemment mais sur les mémes données
par contre 1'étude de la photolyse d'une série de nitrites &thyléniques, d'une part permet de
confirmer et de préciser cette hypothise et d'autre part indique qu'il peut s'agir d'une mé-
thode intéressante de synthdse de cycles tétrahydrofuranniques fonctiomnalisés,

Les conditions expérimentales (photolyse dans le benzdne maintenu 3 35°C, balayé par un

lent courant d'azote) sont les mémes que précédomment(z)

. Les produits 5, 6, 10 ont été faci-
lement identifiés puisqu'il s'agit des réactifs utilisés pour la synthise des nitrites, L'oxi~
me du tétrahydrofurfuraldéhyde 7a et le dioxolanne 11 (X = 0) ont &té identifiés par comparai-
son de leurs propriétés spectrales avec celles d'échantillons préparés par d'autresvoies, Les
composés 7 et 8 ont été identifiés par analyse spectrale (I,R,, R.M.N., S.M,) des produits dis-
tillés et purifiés par chromatographie de partage gaz-liquide, Dans les ler et 2éme tableaux
figurent les rendements en produits réactionnels (déterminés 3 partir de pourcentages chroma-
tographiques sur le distillat) cbtenus 3 partir des nitrites §-éthyléniques 1 et e¢-éthyléni-
ques 9, mais ces derniers n'ont pas conduit aux produits cycliques attendus, pas plus que le
nitrite de butdne-3 ol-l qui conduit uniquement 2 des polyméres,

L'origine des produits réactionnels s'explique par la formation d'un radical du type 2
qui peut subir une &volution classique des radicaux alcoxy : arrachement d'hydrogéne condui-
sant aux alcools 5 (ou 10), B-scission conduisant aux dérivés carbonylés 6, Toutefois, si le
radical alcoxy dérive d'un nitrite §-fthylénique, il peut conduire par addition intramolécu-

laire, au radical carboné 3,
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TABLEAU 1
1 R, R, Ry Ry Ry 5 8 z 8 8’  polyméres
(e) HHHHMH 13 - 50 . - 29
(b) H H HMe H 1 5 52 - - 25
{c) H H H MM 14 - 53 - - 21
(d) H Ms HMe H 8 4 53 - - 23
() Me H HMe H 7 3,5 62,5 - - 19
(t) H Me MeMe H 17 14 0 25 32 12
(s) H H HMe nBu 57 - 19 - - 22
; CHONO 0
(h) O 48 8 o2 - _ 20
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TABLEAU 2
X X:
j - j + + polyméres
~ 0 - 0 0
NO H
) 10 1

X =CH, 28 - 50
X=S§ as - 50
X= 0 33 22 . 43

La nature des produits réactionnels est en parfait accord avec l'intervention des radi-
caux 2 et 3, En particulier la possibilité d'une addition préalable de NO sur la double liai-
son peut &tre définitivement &cartée en raison des résultats négatifs obtenus 3 partir des ni-
trites d'alcools e-éthyléniques, le diradical intermédiaire obtenu devrait en effet conduire
également 3 des produits cycliques, L'hypothlse d'une réaction d'homolyse induite par la dou-
ble liaison peut également &tre écartée : en effet, les vitesses de photolyse suivies par spec-
trométrie ultraviolette, du nitrite de penténe-4 ol-1l et du nitrite de pentanocl-l dans le cy-
clohexane sont trés voisines,

L'évolution du radical carboné 3 est ensuite tout i fait comparable 3 1'évolution des ra-

()

dicaux carbonés formés dans les réactions de Barton conduisant au dérivé nitroso 4 (ou 3

son dimére), ce dernier, évoluant soit dans le milieu réactionnel soit au cours de la distil-
lation vers les oximes 7 ou vers les dérivés &éthyléniques 8 s'il s'agit d'un dérivé nitroso
(5)

tertiaire *’, L'origine de la cétone 7'h peut également s'expliquer par photolyse de l'oxime

intermédiaire par analogie avec le comportement d'oximes cyclaniques stéroldiques dans des
conditions semblables (6 .

Dans aucun cas il n'a été possible de mettre en évidence, 3 partir des nitrites §-6thylé-
niques 1, de dérivé tétrahydropyrannique : cette formation trds préférentielle du cycle 3 cing
chainons est trds classique lors des réactions d'addition radicalaire intramoléculaire de ra-

(7 et s'observe également 3 partir des radicaux aminés(a).

dicaux carbonés correspondant 3 2
Le cas du nitrite le est particulilrement significatif 3 cet égard, puisqu'il conduit unique-
ment 3 7e, par l'intermédiaire du radical carboné primaire 3 cinq chalnons 3e, plutdt que de

conduire & un radical carboné tertiaire 2 six chafnons, Cette grande sélectivité vers la for-
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mation de cycles i cing chalinons n'est pas observée lors de la cyclisation des alcools éthylé-

(2) mais la

niques sous 1'influence du tétraacétate de plomb(g) ou de 1'hypochlorite de sodium
nature exacte du mécanisme de ces dernidres réactions pour lesquelles il n'est pas possible
d'isoler d'intermédiaires analogues aux nitrites reste encore mal déterminée,

L'évolution du nitrite lg semble particulilrement intéressante dans le cadre de 1'étude
de la réactivité des radicaux alcoxy, puisqu'elle montre que les radicaux du type 2 peuvent
évoluer préférentiallement vers la réaction d'addition intramoléculaire plutdt que vers la ré-
action d'arrachement d'hydrogéne intramoléculaire suivant Barton lorsque ces deux réactions
sont €galement possibles, En effet, bien que le rendement en oxime 7g résultant de la réaction
d'addition soit faible et que le rendement en alcool régénéré 5g soit €levé, si on les compare
aux rendements obtenus dans les autres cas, ce sont les deux seuls produits que nous ayons pu
mettre en évidence, Par contre, il nous a été impossible de mettre en évidence l'oxime de 1'hy-
droxy-5 méthyl-5 nondne-l one-8 qui aurait été formé dans une réaction de Barton : or il a été
montré que le nitrite de méthyl-2 hexanol-2 conduisait dans les mémes conditions d 1'oxime
correspondant avec un rendement de 49 %(10)'

Par contre, 1'impossibilité d'observer des produits résultants d'une addition radicalaire
intramoléculaire par photolyse des nitrites 9 (Tableau II) peut &tre liée 3 la grande facilité
avec laquelle la réaction d'arrachement d'hydrogéne 1-5 pourrait se faire dans ce cas puis-

qu'elle conduirait 3 un radical allylique dont 1'évolution ultérieure semble fortement liée 3

la nature de X,
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