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11 est bien connu (1) que les heterocycles oxygen& conduisent, par arra- 

chement d'hydrogene au carbone en D de l'oxygene, a des radicaux libres qui peuvent 

&re le siege de scissions en B : le resultat brut de la decomposition d'un peroxyde au 

sein d'un tel compose consiste done en la transformation partielle de l'heterocycle en 

un isanBre non cyclique, a double liaison C=O. 

C'est ainsi que nous avons montre (2) que, lors de l'addition radicalaire du 

dioxolanne-l,% a l'octene-1, le nonanoate d'ethyle obtenu se forme aux depens de 

l'octyl-2 dioxolanne, 1, par isomkisation radicalaire. 

Or, reprenant cette reaction en remplacant l'octene-1 par le f3-pin&e, nous 

avons constate (3) qu'il ne se formait pratiquement pas d'ester d'ethyle ; de plus, le 

dioxolanne 1 resultant de l'addition du radical libre tree sur le carbone 2 de l'hetero- 

cycle, soumis a l'action des radicaux t-butoxy,ne subit qu'une tres faible isomerisation 

(2 96) en ester d'ethyle ; dans les m&nes conditions, l'octyl-2 dioxolanne ldonne 54 % 

d'ester isomtke. 
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La stabilit6 du cycle dioxolannique observee dans_?_ peut s'expliquer par la 

presence d'atcmes d'hydrogene allyliques. En effet, ces atomes sont connus pour &re 

trees sensibles a l'attaque radicalaire (4). Le radical allylique ainsi fomrS, peu 

apte a effectuer le transfert de chafne, aurait alors tendance a subir une reaction de 

couplage ; un tel comportement a deja et6 observe dans le cas du p-menthene-1 (5). 

Pour verifier cette hypothese, nous avons etudi6 le comportement, dans les m&es 

conditions, de divers dioxolannes d'aldehydes, afin de comparer 1'6volution des h&t&- 

recycles, en fonction de la structure du groupement port6 par le carbone 2. 

Le tableau I donne les r6sultats obtenus par chromatographie en phase vapeur, 

par comparaison a des melanges de reference. On a fait figurer le pourcentage d'ester 

for&, apres traitement de l'hkterocycle par le peroxyde de di-t-butyle (rapport 

molaire l/10, 4 heures 21 160'). 

Tableau I. . Action des radicaux t-BUD' sur R-CH 

On constate que les dioxolannes 1, 3_, 5, qui ne possedent pas d'atcme d'hydro- 

gene labile ailleurs que sur l'heterocycle, s'isom6risent beaucoup plus que les dioxo- 

lannes 2, 2 eta ; dans ces derniers, le groupement hydrocarbon6 port6 par le cat-bone 2 

comporte des atomes d'hydrogene allyliques ou benzyliques. 
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I1 semble done bien que la presence de sites reactifs envers la,capture 

d'atome d'hydrogene detourne, dans le cas des dioxolannes 2, 4 et 6_, les radicaux 

t-butoxy de l'attaque sur l'hydrogene port6 par le carbone 2 ; par contre cette 

derniere s'effectue aisement dans les dioxolannes 1, 2 et 2. 

Pour apporter une justification supplelnentaire a notre interpretation, nous 

avons voulu voir si cet effet de protection, intramoleculaire dans 2, 4 et 5, pouvait 

s'observer aussi sur les heterocycles isomkisables 1, 2 et 2. quand on opere en pr+ 

sence d'un compose possedant des atomes d'hydrogene allyliques. Pour ce faire, nous 

avons choisi d'isomeriser le phenyl-2 et le cyclohexyl-2 dioxolanne , 2 et S_, en 

presence de quantites variables d'octene-1 et de cyclohexene. 

Sur la figure I, nous avons port6 le taux d'isolnerisation observe, en fonction 

du rapport nombre d'hydrogenes allyliques/nombre d'hydrogenes en 2 dans le phenyl-2 

dioxolanne (il s'agit du rapport molaire alcene/dioxolanne, corrige de facon B tenir 

compte du facteur statistique, le cyclohexene possedant quatre atomes d'hydrogene 

allyliques, et l'octene, deux seulement). Cette representation permet de comparer 

l'efficacite d'un atome d'hydrogene allylique du cyclohexene et de l'octene-1. 

La figure II est relative au cyclohexyl-2 dioxolanne. 
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Figure I : Phenyl-2 dioxolanne-1,3 

(Rapport molaire 

peroxyde/dioxolanne : l/20) 
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Figure II : Cyclohexyl-2 dioxolanne-1,3 

(Rapport molaire 

peroxyde/dioxolanne : l/10) 




