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La photolyse des nitrites §-éthyléniques conduit avec de bons rendements 3 des cycles tétra-
hydrofuranniques fonctionnalisés généralement sous forme d'oximes (1,2,3). Nous décrivons dans
cette note la vérification par R.P.E. de la séquence 1 + 2 + 3 + 4 (figure 1) qui avait &té
proposée pour rendre compte des produits réactionnels, En effet cette séquence fait intervenir
une réaction d'addition intramoléculaire d'un radical alcoxy sur une double liaison non conju-
guée, Or,si les oléfines conjuguées conduisent facilement 3 des produits résultant de 1l‘'addi-
tion intermoléculaire de radicaux alcoxy (4a) il n'en n'est pas de méme pour les oléfines non
conjuguées (ub,c) qui modifient pourtant considérablement la réactivité des radicaux alcoxy(S).

Les nitrites 1 en solution dans le benzéne et soumis 3 1'irradiation dans la cavité d'un
spectrographe de R.P.E, (Varian E-3) conduisent aux radicaux nitroxydes 5(6)(fig.1). Dans ces
nitroxydes 5, les deux protons méthyléniques en a du groupement nitroxyde (R;=Rz=H) sont rendus
non équivalents par le carbone asymétrique voisin (6) ; leurs caractéristiques spectrales sont
reportées dans le tableau I (solvant : benzéne),

Lorsque Rp=R3=H,les radicaux nitroxydes 5 sont instables et les signaux disparaissent aprés
1'irradiation. Par contre pour Rp=R3=Me (5e) le signal persiste plusieurs heures ce qui est en
accord avec la stabilité relative des radicaux nitroxydes suivant leur structure (7).

La mise en évidence des nitroxydes 5 confirme la formation d'intermédiaires nitroso 4 lors
de la réaction de cyclisation : les nitroxydes 5 peuvent en effet provenir soit de la transfor-
mation photochimique directe de 4 (8) soit plus probablement de l'addition de radicaux alcoyles

3 sur le dérivé nitroso 4 (8,9,10),
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TABLEAU 1 - Constantes de couplage (en Oersted) des nitroxydes S et §

nitroxydes 5 nitroxydes 6
R; R, Ry R, Rg 0 ay | 3Ry | a(Ry) 0 ay ay(R,) a,(Ry)

(a)lJH H H H H 3o°c | 13,5 9,5 7,45 -20°C |14,0 10,2 6,0
()JH H H HMe H - 13,2 9,6 7,0 - 14,0 10,0 6,0
(c){H H H Me Me - 13,5 9,0 740 - 14,0 10,5 6,0
(d)JE H H Me nBu - 13,7 9,2 7,0

(e)|]H Me Me Me H s°C | 14 - -

(£){H Me Me Me H -40°¢ 8,7 5,0

Cette deuxildme possibilité, qui vérifie plus compldtement le schéma réactionnel proposé dans
la figure 1, a été confirmée par 1'étude R.P,E, de la photolyse de 1 en présence de méthyl-2
nitroso~2 propane (M.N.P,). On observe en effet dans ce cas des signaux dis aux nitroxydes 6
résultant de 1'addition du radical carboné 3 sur le (M.N,P.) les caractéristiques des radicaux
6 sont rassemblées dans le Tableau I (solvant : n~heptane). La mise en évidence des nitroxydes
6 permet également de rejeter la formation des dérivés nitroso 4 par une réaction totalement
en cage (11), ce qui est en accord avec les résultats obtenus lors de la réaction de Barton(12)

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

mis en &vidence 1'intermédiaire nitroso de la réaction de Barton par identification du radical
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dialcoylnitroxyde correspondant (ay=13,5 , ay(2H)=11,2). Dans le cas du nitrite ld (Rg=nBu)
ol la réaction d'addition intramoléculaire et la réaction de Barton sont également probables
nous cbtenons exclusivement le nitroxyde du type 5, ce qui confirme bien le caractére préfé-
rentiel de la réaction d'addition (3),

L'étude expérimentale de la cyclisation des nitrites §-éthyléniques avait montré une grande
sélectivité lors de 1l'étape de cyclisation du radical 2 en radical cyclique 3 5 chainons 3
plutdt qu'a 6 chalnons 7 (3). L'étude des nitroxydes formés, a permis de nuancer ce caractére
trés sélectif de la réaction de cyclisation., En effet, dans tous les cas oll Rj=H on observe ef-
fectivement dans le domaine de températures étudié (-100°C 3 +40°C) la formation de nitroxydes
5 3 l'exclusion des nitroxydes g pourtant plus stables(6) qui auraient pl provenir de la sé-

quence 2 +7 + 8 et 7+ 8+ 9 (fig, 2),
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Figure 2

Par contre le nitrite 1f (R)=CH3) irradié dans le n-heptane 3 + 30°C fournit pendant 1'ir-
radiation un spectrogramme complexe dii aux nitroxydes 5f et 9f., Aprés l'irradiation seul sub-
siste le signal du radical plus stable 9f (triplet ay=14 présentant une structure fine carac-
téristique, due aux protons cyclaniques), Toutefois lorsque la photolyse est effectuée § -40°C
en présence de M,N.P, on cbserve le nitroxyde 6f (Tableau I) dérivant de 3f 3 l'exclusion du
nitroxyde dérivant de 7f.

Enfin, l'étude par R.P.E. de la photolyse des nitrites e-éthyléniques CHp=CH-CH,y~X-(CHy)o~
ONO (X=CH,0) a également confirmé les résultats expérimentaux antérieurs (3), montrant 1'im-
possibilité d'addition intramoléculaire, mais n'a pas permis de mettre en évidence une évolu-
tion suivant la réaction de Barton, pourtant favorable dans ce cas. Les signaux obtenus sont
complexes, on y distingue en particulier les signaux de radicaux acyle-alcoyle nitroxydes pro-
venant de l'évolution des radicaux alcoxy vers une réaction de B-scission, mais aucun signal
de radical dialcoyl nitroxyde dG d une cyclisation n'a pu 8tre décelé., Les radicaux § et e-

éthyléniques ont des comportements trds analogues en série carbonée (13), aminée (14) ou thiy-
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le (15) ; nous recherchons actuellement l'origine du comportement trés différent observé en sé-
rie alcoxy, qui pourrait &tre dii 3 la formation d'un complexe de transfert de charge évoluant
vers des produits de décomposition (4) et non vers des produits d'addition. L'examen des modé-
les moléculaires montre qu'un tel complexe est favorisé par un bon recouvrement des orbitales

intéressées dans le cas d’un radical ¢ -éthylénique,
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