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La photoxydation du pyrrole (1,2) et des pyrroles polyphknylds a BtC 

largement ktudiee (3 B 8). Par contre, les pyrroles polyalkyl&sont facilement autoxydables 

(9, lo), et seulement quelques termes ont Bt6 photoxydds (2, 11). Endoperoxydes et hydropero- 

xydes avaient et6 signal&s comme intermbdiaires mais non isolds (11). Dana cette communica- 

tion, nous decrivons les r6sultats prdliminaires obtenus concernant l’oxydation photosensibili- 

see des tri-t-butyl-2,3, 5 pyrrole (TTBP) et di-t-butyl-2, 5 pyrrole (DTBP) (12, 13). Cette 

photoxydation conduit a des hydroperoxydes isolables , dont la reactkite est semblable B celle 

des hydroperoxydes de pyrroles polyphkyl4s (5 B 7). 

L’oxydation photochimique eensibilisCe au bleu de methyl&e du TTBP 

(Cl6H29N)f en solution dans le chlorure de methyl&e, conduit B un pro&it cristallise blanc 

de Finst 
= 142-3” (C16Hzs02N ; Rdt 78 % ; i. r (nujol) [3lOO(large llOH), 1630 (VCzN), 1560 cm-l 

V,=,) ] ; r. m.n. (CC14) [ 6 ppm,TMS = 1, 0 ; 1, 165 ; 1,33 (3lBu) ; 6, 1 (1H vinylique) ; et 

12,65 (H de COOH) ; I x “k:k2 = 285 (E = 720 Epaul. ). 249 (2750), 195 nm.(3700) ; 

x MeoH = 285 (830 Epaul. ), 249 (2750),4 204 nm (3350).) 
max 

La presence en infra-rouge (dans CC14) de deux larges bandesq tl’ab - 

sorption B 3100 et 2820 cm 
-1 

dont les intensites ne varient pas par dilution et qui, par deutC- 

riation, sont deplacees b 2280 et 2125 cm -i (y”IvD = 1, 36 et 1, 33), ainsi qu’un pit a 

6= 12, 65 ppm (dont l’intensite a pu 8tre diminuee de 90 % par deuteriation) en r.m.n., sug- 

g&rent l’existence d’une forte liaison hydrog’ene intramol6culaire. Mis en prksence d’iodure de 
1337 
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Fig 1 : Les lettres a, b, c caractkrisent les series dans lesquelles les 

vCes. 

a : Rl = R2 = R3 = t-Bu R4 = H (ce travail) 

b : RI = R2 = t-Bu, R3 = R4 = H (ce travail) 

reactions ont &k obser- 

c : Rl = R2 = R3 = R4 = C6H5 (Ref. 5, 6,7) 

potaesium dans l’acide achtique, ce produit libere l’iode : ceci suggkre la pr6sence de la 

fonction hydroperoxyde (5 a 7). Le groupement hydroperoxy peut Btre fixk sur un des carbo- 

nes C 
2’ =3’ 

c4 ou c5. Par comparaison avec les hydroperoxydes polyph&rylgs, on peut hlimi- 

ner les positions C 
3 

et C4 ; d’autre part, l’examen de mod&lea molkculaires donne pour la 

0 0 
distance entre N et 0 dans N : . . . H - 0 - , 2, 4 A pour une fixation en C2 ou C5 et 3,4 A pour 

les positions C3 et C4 ce qui lea rend moins probables. 

La rkduction de l’hydroperoxyde de TTBP (2~ ou ,219 par le 

zinc dans l’acide ac6tique a temperature ambiante redonne le TTBP. Par contre, 8a rkduction 
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par l’iodurs depotassium dans l’acide acdtique 3 tempkrature ordinaire conduit & un produit in- 

termddiaire de Finst = 137” (2: ou 292. (Rdt 66% ; i. r. (nujo1)[3200 (VOH), 1625 (VC=N I, et 

1550 cm -l (?,=C)]’ r. m. n. (CCl,)[s=l : 1,12 ; 1,26 (3kBu) ; 6(1H) ; 4,8 ppm (large OH$ ) 

Ce produit (sa ou k+g intermkdiaire de reduction s’isom6rise facile- -= 

ment en un produit de F = 184-186”( C16H29N0 ; i. r. (nujol) [3180 (k,) et 1680 cm -1 (JCO)l; 

r. m. n. (CC14)p= 1,08 (2s~) 
C6H12 

; 1,215 (Ieu); 4,9 pp~l+loublet JH .(,,)=2,3 H~)];X = 
msx 

249 nm (& = 2400) ;A::” = 253 nm (2150)) Ce produit eet trbe inerte chimiquement : il reste 

inaltdr6 par chauffage en milieu acide (solution mkthanohque d’acide p-tolulnesulfonique) ou 

en milieu basique (soude aqueuse ou potaeee methanolique). 11 n’est rgduit, ni par le zinc dans 

l’acide ac6tique. ni par AlLiH4 dans le dioxanne 3 l’dbullition ni par le mdlange sodium/alcool 

ou sodium dane l’ammoniac liquide. 11 se rapproche ainsi de la lactame $2 (14) qui , elle aueei 

reete inaltdrde par action deAlBSI4dans le dioxanne 3 chaud. La structure de lactame ig sem- 

ble plus favorable que 4’a par la pr6sence du pit &4,9 ppm en R. M. N. , pit dCdoubl6 par un 
== 

couplage avec l’hydrogkne du NH (J = 2,3 cps) ; en effet, pour 4’a, on devrait s’attendre a un 
=== 

ddplacement d’environ bppm pour le proton HR4et B un couplage nul avec l’hydrog&ne du 

NH(15). Ceci nous fait p&firer la structure& pour l’hydroperoxyde de TTBP (et 3apour son 

produit intermediaire de rdduction}. Le maximum d’absorption ?S 249 nm semble B longueur 

d’onde &e&e pour une structure k(ou /I-a_) (16) mais peut s’expliquer par un effet bathochrome 

important dtl 3 la prkaence des 3-t_-butyles. Ceci a ddjh Btd observe pour certain6 benz’enes (17) 

et naphtalenes (18, 19) poly - t-butylks. 

Photoxyde de la m8me mani&.re que le TTBP, le DTBP conduit B un 

hvdroperoxvde 2b de F=13W~C12H21N02 ; Rdt 60% ; i. r. (nujo1)[3100 (YoH). 1625 (vCzN), 

1550 cm -’ (JC,&)j r. m. n. (CC14)[ s = 0.. 985 ; 1, 18 (2tBu) ; 6,35 ppm (1H doublet J = 5, 6 Hz) ; 

7,08 (lH, doublet, J = 5, 6 Hz) et 11,7 ppm (IH C-0-O-H).1 
I 

CgH12 
J max 

= 275 (Epaul. L = 270), 233 

(1250 Epaul.) et 203 nm (3700) ;A::,““= 275 nm (320 Epaul. ) , 235 (Palier, 1200)et 205 nm 

(4000) . En absorption ultraviolette, le dCplacement de 233 (Epaulement pour l’hydroperoxyde 

de DTBP) B 249 nm (pour l’hydroperoxyde de TTBP) de la bande de plus faible knergie eemble 

r$U a l%troduction d’un t_butyle supplkmentaire. 
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Du point de vue chimique, la reduction de l’hydroperoxyde de DTBP 

par le zinc dane l’adide acktique conduit au DTBP (56% de rendement). Par contre. la rkduc- 

tion de cet hydroperoxyde par l’iodure de potaneium dane l’acide acktique conduit h un mdlange 

trks complexe de produite. Cet hydroperoxyde eat trbs instable 3 1’6tat brut 05 il peut facile - 

ment se dkcompoeer violemment en une huile brungtre contenant en particulier la c&e-tktramk- 

thyl-2,2,7,7 dpoxy-4.5 octane dione-3,6 (2) de F = 62’ (C12H2803. i. r. (nujol) (1715 (VCzo) 

915 et 875 cm -’ ( v ,1; r.m.n. (CCl,)[s= 1,21 (2tBu) ; 3,7 ppm (2H)) ; hzL12= 296 nm 

(f = 57) ;AEhf= 297 nm (53)). La configuration tie de cet dpoxyde me demontre aiedment par - 

examen dee satellites 
13 

C du signal dee protons dpoxydiquee : JH R3 HR4= 4, 5 Hz, VdeUr SUpk; 

rieure B celle obtenue pour l’isombre = 1,9 Hz (20). Cet 6poxyde tie s’obtient - 

dgalement par autoxydation lente du DTBP (21). Epoxydee *et trane rdduits par l’iodure de 

potassium dane l’acide acetique conduieent B la trans enedione 4: (22). 
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