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La participation Arl-5 du groupe phdnyle dans un radical libre phhnyl-4 

butyle-1 a d&j& it8 observke : le radical phknyl-4 dimkhyl-4.4 butyle-1 conduit 

au carbure rharrangk phknyl-5 m&hyl-2 pentane ; mais elle ne semble pas inter- 

venir dans la formation du d&iv& tbtralinique (1). C'est pourquoi, parallile- 

ment B un travail plus cumplet. entrepris dans notre laboratoire dans le but 

de prkciser le mkanisme de l'alkylation radicalaire intramoliculaire d'un 

noyau aranatique (21, nous nous samnes demand& si le radical spirodihnyle J 

pouvait &tre un intermkdiaire dans la formation du phknylbutane II et de la 

t&raline III. 

Ce probl&me peut aussi Btre rapproch& des Etudes concernant l'addition 

radicalaire intramolkulaire sur les doubles liaisons : les radicaux hex&e-5 

yle primaires cyclisent tr&s pr8f6rentiellement par attaque du carbone 5 (3). 
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8V&h&se du Spiro (4.5) decadiene-1,4 ; I 

IV V I VI VII VIII 

La reduction de la spirodi&noneIV (4) par LiAlH4 ou NaBB4 ne donne pas de 

t&s bons r&ultats (5). Avec l'hydrure d'aluminium on obtient au mieux 48% de 

rendement en alcool V, accompagne de 12% d'alcool VI ; par chromatographie sur 

alumine neutre d'activite III on isole (par ordre d'elution) les c&ones VIII 

(12%). VII (US), IV (18%) et les alcools (60%) *; l'alcool VI a Cte isole aprks 

rearrangement acide de V en tetraline. 

L'alcool V est obtenu pur. avec un rendement de 9u%, par reduction de la c&one 

IV par l'hydrure de diisobutylalwninium (DBAB) en quantite equimolaire, dans 

l'dther (61, B -loo. 
Le didnol V est reduit en diene I par une quantiti dix fois molaire de 

lithium dans l'ammoniac liquiae (7) h -50°. L'alcool VI n'est pas reduit dans 

les times conditions. Isole par chranatographie sur aluMne. le carbure I 

contient mains de 0.2% de tetraline, et 0,516 d'autres impuretes : il est iden- 

tifie par m et spectrometrie de masse *. Ce carbure a et6 conserve pur plu- 

sieurs mois a O" et sous azote ; il est t&s facilement oxydable, en di&noneIV 

et dienol V (et ce dernier se rearrange facilement en tetraline). 

Par isctnerisation de I au n-butyllithium (8), on obtient : 53% de carbure 

I inchange, 37% de carbure I'conjugue (h(EtOR) 260 q, E 4000), et 10% de phe- 

nylbutane. 

Rearrangement du radical SDirodienyle $3 

Le radical 2 a &C cr& par arrachement d'un atane a'hydrogke du carbure I 

* IV V.C,O(KBr) : 4 bandes entre 1650 et 1700 an-l(4). p,(EtQI) 242 my. (8 18000) 

V 6 (ppm:CC14) 5,70 (4H.s) ; 4,35 (Ui,s) 

VI 6 (ppm:CC14) 5,50 (2H, 9) : 4,05 (lH,t) 

VII V,=,(KBr) 1670 cm-'. A(EtCSI) 233 mP (E 16000) 

VIII VCzO(KBr) 1710 cm-1 

**I 6 (ppm:CC14) : 5,55 (4H, S) : 2,6 (2R,t) 

Spectre de masse sur Varian CR 7 (avec abondances relatives) 2 : 134 (29,4)- 

119 (13,5)- 106 (X,1)- 105 (25,2)- 93 (lo)- 92 (51,5)- 91 (lOO)- 79 (17,2)- 

78 (34,5)- 77 (20)- 65 (16.8)- 51 (14)- 41 (12,6)- 39 (22,8)- 27 ( 13,7). 



par le peroxyde de ditertiobutyle (DTBP). dans le cyclohexane. Lea experiences 

ont et& effect&es en tubes scelles sous vide aptis degazage soigneux, avec 

10-4 mole de I et 5.10e5 mole de DTBP dans 2 cm3 de cyclohexane. 

L'identification des produits de reaction a 6th faite par chrcmatographie 

en phase gazeuse sur colonnes capillaires apieson. SE 30. OV 17, et sur colonne 

TCEP (sur celle-ci le temps de.ritention de I est plus court que celul de II, 

contrairement aux autres colonnes separant I et II) et confinnf& pour I, II, III 

par couplage chranatographie en phase gazeuse - spectraadtrie de masse ***. 

yes essais tdmoins en l'absence de peroxyde ont montri que le carbure I ne 

se modifie pas dans les conditions des experiences, si ce n'est l'apparltion 

d'une trace (environ 1%) de phenylbutane apr&s plus de 60 h h 140°. 

Avec le DTBP, les resultats suivants ont et6 obtenus : 

Taux de conversion et, entre parentheses. rendements calculis par rapport 

au carbure I (calculs effectues par cunparaison a un &talon interne introduit 

apr&s reaction). 

Prodults 2hk 2oO" 60 h a 140° 

I 10x 9,5% 

II 35% (39) 22% (24) 

III 26,5%(29) 19% (21) 

On ne trouve pas de spirodecadiene conjugue I! ce qui peut &re explique 

par la stabilite suppos&e du radical (9). 

Conclusion 

I1 est done montre que le radical spirodienyle peut se &arranger en radi- 

cal primaire phinyl-4 butyle-1. Le fait qu'il conduise aussl a de la t&traline 

oblige a discuter son r&e dans lea cyclisations par alkylation radicalaire 

aranatique. Ce r&e a 6th &tabli rhcemment au laboratoire sur un autre radical 

aryl-4 butyle-1 (2). 

Les resultats de la pyrolyse de dim&es spirodienyles particuliers semblent 

montrer que des radicaux spirodienyles peuvent egalement lntervenir dans des 

arylations aromatiques lntramoleculaires (10). 

- Gs couplage a CtC realis& entre une colonne capillaire apiezon et un 

spectranetre de masse Thanson 205 SE, au laboratoire de Chlmie Physique 

Analytique de Monsieur le Professeur Guiochon, a 1'Ecole Polytechnique (Paris). 

Nous tenons a remercier en particulier Madame Sellier du contours qu'elle nous 

a apporte. 
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