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Les resultats obtenus precedemmen t au laboratoire (1) nous avaient conduits 

a penser que la cyclisation par alk~y lation radicalaire intramoleculaire d'un 

noyau aromatique devait &re reversible. Une telle reversibilite ainsi que 

l'intervention de radicaux intermedia; Ares cyclohexadien-yles spiraniques, on'c 

6th invoquees B plusieurs reprises ckns la litterature pour expliquer l'obten- 

tion de derives non cyclises rearranges, iors de reactions radicalaires intra- 

moleculaires sur un noyau aromatique (2-S). 

Avec un radical phenyl-4 butyie-1, a chaine non substituee, les evolutions 

possible6 du syst~me sont les suivantes : 

derive non 
cyclise + R' - 

" ouvert H = Ar2_6" + 

11 a et6 montre r&eminent qu'un radicai "Ar -5" cr& dans le milieu reac- 
1 

tionnel, peut conduire au derive cyclise (9,lO) ainsi qu'au derive non cyclise, 

resultant asun radical 'J ouvertti primaire (10). 

I1 etait intkressant de chercher a savoir si un radical "Arl-5 'I est un 
. 

intennediaire sur le ou l'un des che.nins reactionnels conduisant du radical 

"ouvert"au radical " Ar2-6 " precurseur du derive cyclise. Cette etude peut 

&zre rapprochee de celle de la taille du cycle for& dans les reactions de 

cyclisation d'un radical S -E ethylenique (11). 

+noiienclature proposce par Winstein (3) 
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La cyclisation des deux radicaux nap;ltyl-4 butyle-1 dideuteries respecti- 

vement en position 1 (A) et 4 (B) a done et& etudiee. 11 est en effet aise 

en RII de distinguer les deux tetrahydrophenanthrenes isomkres dideuterids 

en 1 ou 4, respectivement (C) et (Di, et de determiner leurs proportions en 

melange (12). 

Les radicaux (A) et (B) ont et& cr66s I 

- par decarboxylation par ie tetracetate de plomb des acides (naphtyl-1'1-5 

valeriques dideuteries en 2 et 5 (13). 

- par decomposition thermique des peroxydes d'acyle correspondants (14,151. 

Resultats . Dans les conditions utilisees, la decarboxylation des acides par 

le tetracetate de plomb conduit a un melange des deux tetrahydrophenanthrenes 

deuteries (C) et (D) et de pleiadane deuterie (E) (16) ; la deccmposition des 

peroxydes d'acyle correspondants donne, en plus, les naphtyl butane et but&e 

et le dinaphtyloctane, deuteries respectivement dans la seule position 

d'origine (F,G,H ; I,J,X). 

& (C) + & (I)) + 

produits (3) 
reaction radical 

Rdt%(4) % Rdt% (4) 

C+D C D E 

acide + A 46 65 35(5) 5 

Pb(OAc)4(l) B 41 35 65 5 

F G H 

A 15 70 30(6) 2 1,5 1,5 10 
decomp. 
peroxyde(2) I J K 

B 14 20 80 12 2,8 20 

(1) solution 5,4 x 10e2 
Pb(OAc) 

molaire dans le benzene + un demi equivalent de 
30 mn i 50-60° puis 24 h a reflux. (2) solution 1,6 x low2 molaire 

dans le4benz&ne, 24 h a reflux. (3) produits identifies par CPV, IR, RN et 
couplage CPV - spectrographic de masse+(l7). (4) Bendement par rapport a 
l'acide ou au peroxyde consomnes. (5) - 5% (6) - 10% 
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Discussion. Les resultats obtenus montrent qu'un intermediaire " Arl-5" 

intervient effectivement dans la reaction conduisant du radical naphtyl 

butyle au tetrahydrophenanthrene. Cependant les radicaux (A) et (B) 

ne donnent pas des proportions identiques mais inversesde (C) et (D). Un 

effet isotopique secondaire intervenant lors de la reouverture du radical 

" Ar i-5 " ne peut exPliquer 10s proportions observdes. Ces resultats 

correspondent a la coexistence de de-ux types de chemins reactionnels allant 

du radical arylbutyle au derive cyclisi et passant soit par l'intermediaire 

" Ar1-5 "' soit directement par l'intermediaire "Ar2-6 ". 11 semble quo 

le premier type soit emprunte a 70% dans le cas de la decarboxylation par 

le tetracetate de plcmb e" L 6040% dans le cas de la decomposition du 

peroxyde. Sur le schema g&&al, il ressort quo parmi les trois chemins 

envisageables conduisant du radical " ouvert " au radical " A.r2-6 ", (2) 

est suivi et l'un au moins de (A,-1,2) et (1,3). Le fait que les carbures -- -- 
non cyclisf%(F-IO ne soient pas rkarrang&s n'elimine pas l'etape l-11, par 

ailleurs mise en evidence a 140 et 200° (lo), en effet ces carbures 

proviennent probablement de reactinns en cage de solvant, plus rapides 

que (1) et (2). 

L'etude de la reversibilite de la cyclisation directe du radical " ouvert" 

en radical " Ar2-6"' &ape l-21, est actuellement a l'dtude au laboratoire. 

Nous tenons & remercier ici le Professeur L.K. Montgomery (Bloomington, 

Indiana, USA) pour de fructueuses discussions. Nous remercions aussi le 

Dr J.M. Salard poursaparticipation au tout debut de ce travail, monsieur 

J.B. Zumwald et monsieur J.P. Caude pour leur collaboration technique, 

Mine L. Lacombe pour les spectres RMH a 100 MHZ. 
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