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La photolyse des nitrites 6&thyl&iquas conduit avec de boas rendements B des cycles tgtra- 

hydrofurann‘iques fonctionnalisEs gCnEralement sous fom d'oximes (1,2,3). Nous d6crivons Pans 

cette note la vgrification par R.P.E. de la &quence A+ 2+3+f! (figUFC 1) qui avait kc 

propo&e pour rendre compte des produits r6actionnels. En cffet cette Sequence fait intervenir 

une &action d'addition intramol&ulaire d'un radical alcoxy sur une double liaison non conju- 

g&e. Or,si les olgfines conjuguEes conduisent facilcment 3 des produits r&u&ant de l'addi- 

tion intenolkulaire de radicaux alcoxy (4a) il n'en n'est pas de m&e pour les ol6fines non 

conjuguges (4b.c) qui modifient pourtant consid&ablement la &activit& des radicaux alcoxy(5). 

Les nitrites 1 en solution dans le benz&e et semis 2 l'irradiation dans la cavit6 d'un 

spectrographe de R.P.E. (Varian E-3) conduisent aux radicaux nitroxydes 5(6)(fig.l). Dana ces 

nitroxydes 2, les deux protons mCthyl&iques en (I du groupement nitroxyde (R2=R3=H) sont rendus 

non hquivalents par le carbone asymgtrique voisin (6) ; leurs caractikistiques spectrales sont 

report6es dans le tableau I (solvant : ben&ne). 

Lorsque R2=R3=H,les radicaux nitroxydes 2 sont instables et les signaux disparaissent apr& 

l'irradiation. Par contre pour R2=R3=Me (5e) le signal persiste plusieurs heures ce qui est en 

accord avec la stabilit6 relative des radicaux nitroxydes suivant leer structure (7). 

La mise en Evidence des nitroxydes 5 confinne la formation d'intetiiaires nitroso 2 lors 

de la r&action de cyclisation : les nitroxydes 2 peuvent en effet pzvvenir soit de la transfor- 

mation photochimique directe de 4 (8) soit plus probableent de l'addition de radicaux alcoyles 

2 sur le d&ivC nitroso 2 (8,9,10). 
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Figure 1 

TABLEAU I - Constantes de couplage (en Oersted) des nitroxydes 2 et 6 

I R1 R2 R3 R4 Rs 

(a) H H H H H 

(b)H H H Me H I- (c) H H H Me Me 

(d) H H H Me nBu 

(e) H Me Me Me H 

(f) H Me Me Me H 

nitroxydes 2 

3ooc 13.5 ' 9,s 7.5 

_ 13.2 9.6 7.0 

13,s 9,0 7.0 

13,7 9.2 7.0 

sot 14 - 

0 

-2ooc 

-QOdC 

nitroxydes 6 

aN I aHCR2) 1 4r'R3' 

11),0 10.2 6,O 

11),0 10.0 6,O 

14,o 10,5 6~0 

9,7 5,O 

Cette deuxisme possibilitd, qui v&ifie plus complkement le schCma r6actionnel proposh dens 

la figure 1, a 8th confirmee par 1'Btude R.P.E. de la photolyse de 1 en pr&ence de m&hyl-2 

nitroso-2 propane (H.N.P.). On observe en effet dans cc cas des signaux dOs aux nitroxydes 2 

rdsultant de l'addition du radical carbon& 3 sur le (M.N.P.) les caract&istiques des radicaux 

2 sont rassemblSes dans le Tableau I (solvant : n-heptane). La mise en Evidence des nitroxydes 

2 permet dgalement de rejeter la formation des d&iv&s nitroso 4 par une reaction totalement 

en cage (111, ce qui est en accord avec les risultats obtenus lors de la reaction de Barton(l2) 

D'autre part, en irradiant le nitrite de n-octyle en solution dans le benzSne, nous avons 

mis en Cvidence 1'intermGdiaire nitroso de la reaction de Barton par identification du radical 
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dialcoylnitroxyde correspondant (aNzl3.5 , aH(2H)=11,2). Dana 10 cas du nitrite 2 (Rg=nBu) 

oil la r&action d'addition intramol&ulaire et la &action de Barton sont bgalement probables 

noua obtenons exclusivement le nitroxyde du type 2, ce qui confirme bien le caractare p&f& 

rentiel de la reaction d'addition (3). 

L'ktude exp&imentale de la cyclisation dea nitrites 6-BthylCiques avait montti une grande 

sClectivit& lora de 1'Etape de cycliaation du radical2 en radical cyclique B 5 chaSnona 2 

plutdt qu'a 6 chainons 2 (3). L'Ctude des nitroxydes form&, a permis de nuancer ce caractlre 

t&s sglectif de la &action de cycliaation. En effet, dans tous lea cas 03. Rl=H on observe ef- 

fectivement dana le danaine de temperatures CtudiG (-100°C a t40°C) la formation de nitroxydes 

2 2 l'exclusion des nitroxydes 2 pourtant plus atablea(6) qui auraient pfi provenir de la SC- 

quence 2 + z + 2 et L t 2 + 2 (fig. 2). 

2 _V 

Figure 2 

Par contre le nitrite lf (Rl=CH3) irradig dans lo n-heptane a t 30°C fournit pendant l'ir- 

radiation un spectrogramme complexe dH aux nitroxydes 2 et g, Aprks l'irradiation seul aub- 

SiStS lS Signal du radical @US Stable E (triplet aN=ll) p&SSntSnt une StxWCtU??e fine carac- 

teristique, due aux protons cyclaniques). Toutefois loraque la photolyse est effectuge a -4O'C 

en pr&ence de M.N.P. on observe la nitroxyde s (Tableau I) d&ivant de 3f $ l'exclusion du 

nitroxyde d&ivant de ?f. 

Enfin, l'itude par R.P.E. de la photolyse des nitrites e-Sthyliniques CH2=CH-CH2-X-(CH2)2- 

ON0 (X=CH2,0) a dgalement confirm& les rksultats exp&imentaux anthrieura (3). montrant l'im- 

poasibilit6 d'addition intramollculaire, mais n'a pas pennis de mettre en Evidence une Bvolu- 

tion suivant la r&action de Barton, pourtant favorable dans ce cas. Les aignaux obtenus aont 

complexes, on y distingue en particulier les aignaux de radicaux acyle-alcoyle nitroxydes pro- 

venant de 1'6volution des radicaux alcoxy vers une &action de B-scission, mais aucun signal 

de radical dialcoyl nitroxyde dG B une cyclisation n'a pu gtre d&elB. Les radicaux 6 et E- 

EthylEniques ont dea comportements t&a analogues en s6rie carbonCe (131, aminee (14) ou thiy- 
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la (15) ; nous recherchona actuellement l'origine du comportement t&s difflrent observg en SE- 

rie alooxy, qui pourrait 3tre dq B la formation d'un canplexe de transfem de charge 6voluant 

vers des produits de d&ompositfon (4) et non vere des produits d'addition. L'examen des modk- 

les mol&ulaires montre qu'un tel ccmplexe est favori& par un bon recouvrement des orbitales 

intdressies dans le cas d'un radical E -&hylLnique. 
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