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Nous avons dCcrit dans le m6moire p&&dent (1) l'influence remarquable de la temphrature 

sur l'orientation des cyclisations radicalaires des thiols BthylGniquee CB2=CIi-CIi2-X-CH2-CH2- 

. SH (I) (X=0, CH2, S). 

Nous avons admis,sur la base des Fbsultats g6n6raun obtenus lors de 1'6tude des r6actions 

d'addition intennolhculaires du radical thiyle (2) que cette influence Ctait li6e au &la plus 

ou:oins important que pouvait jouer la r&versibilit& de 1'6tape d'addition, Tcutefois il a 

6t6 d&nontd dans le cas des &actions intermollculaires que la r8le de la rkersibilith pou- 

vait Stre t&s difArent suivant la nature des F6actifs (3) , I1 se&&it done n6cessaire de 

dknontrer l*intervention de la rbversibilit6 de l'addition dans la car des r(actionsintramo- 

lkulaires, d'autant plus qua cette hypothase nous a conduit a admettre dans le aas consid& 

r6, qu'un radical primaire Qtait "thermodynamiquement plus stable" qu'un radical secondaire. 

Nous avow soumis B l'irradiation ultraviolette dans les m&nes conditions quo pr6cCdem- 

'ment(') (concentration environ 0.15 mole 1-l) les thials R CH=CH-T-S-CH2-CH2-SH, 
z 

A (R~=H, R2=ai3) et 2 (R~=CH~, R2=H), puisque chacun de ces ccmpos6s devrait conduire a la 

m&e proportion de cycles a 6 chations P (et P 
12 

) et 7 charnon P 
2 

dana la cae d'une r&ac- 

tion enti&ement contr816e thermcdynamiquement (s&&ma 1). Les r6sultats obtsnus sont repcm- 

t6s dans la tableau 1. 
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Tableau 1 

Pl (%I I P2 ($1 p1 + p2 
(6 cha%m~) (7 chakrons) mt. %I 

Thiol Solvant Tempkature 

A cyclohexem SOY! 95 3 47 

B cyclohoxane 60% 95 3 46 

A hexam -65% 22 76 61 

B hexem -65% 50 50 52 

I I 

Cea rbultata sent intorpdtablee par lo s&ma r6actionnel suivant (sch&a 1, R=CH3) 

Schkna 1 





2034 NO. 23 

dioaux et de eee relatiane avec lee hypothasee couwmmnt admisee wmcernant la eglectivit6 

dee r6actiono radicalairee. 11 in.ei8te en particulier sur la faibleese de cu hypothaeee maie 

auesi cur la difficult6 de trouver des modales d'6tude. Le but initial de cette 6tude qui 

(t&it de dkaontrer l'intervention et le r81e de la r6verribilit6 dane lea r&actions d'addi- 

tion intramolkxla~ee dee ~adicaux thiylerr, ayent 6t6 atteint, noue peneone approfondir 

l'gtude qui a It6 Bbauch~e de tee modi3lee. Ceux-ci utilieant en effet au d6part la m&e 016- 

fine pourzwmt peut gtre apporter une contribution int6reerante 3 cette notion de etabilit6. 
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