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Les réactions d'isomérisation de radicaux libres par transfert intramoléculaire d'hy-
drogéne interviennent dans de nombreuses réactions procédant selon un mécanisme radicalaire
en chafne (1), Ces réactions ont été particulidrement bien étudiées dans les cas ol 1'hydro-

géne est transféré d'un atome de carbone sur un hétéroatome, 1'azote (2) ou l'oxygeéne (3).
Par la décarboxylation thermique de peracides aliphatiques i longue chaine, nous avons

pu étudier les caractéristiques des réactions de transfert homolytique intramoléculaire de

carbone & carbone (4).

Nous avons ainsi montré que, quand les conditions réactionnelles s'y pr&tent (milieu
dilué, température élevée), le radical alkyle primaire (g), produit par décarboxylation de

peracides aliphatiques,

R-CH~COH ~————» R-CH-CO, + “OH

2~ Y3 2~ 0
R-CHm-00, ——e R-CH + OO,
(2)

s'isomérise en radical secondaire (b) par transfert intramoléculaire d'hydrogéne 1,5 ou 1,6

R! /// H R[\\\ CH3
\\\CH CH, - . CH
\\\_ // n=3et) \\~
(CHZ)n . (CHZ)n
(2) (&)
Ces transferts sont mis en évidence par 1'identification dans le mélange réactionnel,
a4 cBté de 1'alcool primaire provenant de la réaction
R - CH2 + R - CHZ- C03H ~——p R - CH
“(a)

de deux alcools secondaires, portant le groupement hydroxyle en position 5 ou 6, formés par

,=OH + R - CH,- CO}

réaction des radicaux secondaires (b) avec le peracide
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R'- gﬂ(cnz)ncH3 + R=-CH- COH —s R'- rlzn(cuz)ncrl3 + R - CH,- CO;
nx=3eth OH

Le transfert 1,5 est environ trois fois plus important que le transfert 1,6 et les alcools
secondaires en 5 et 6 peuvent représenter jusqu'a 60 % de la totalité des alcools obtenus

(primaire + secondaires).

L'importance des transferts intramoléculaires d'hydrogéne peut se comprendre par la

tendance qu'ont les chatnes aliphatiques A adopter, en solution, des conformations repliées.

Cette hypothése a, en effet, permis d'expliquer les processus biosynthétiques de com—
posés stéroldiques et terpéniques (5) et également de rendre compte des variations de réac-

tivité de composés en fonction de la longueur de la chaine aliphatique (6)(7).

Nous avons ainsi recherché si, du fait de ce repliement, la longueur de la chaine hy-
drocarbonée du radical alkyle primaire pouvait avoir une influence sur les réactions de

transfert intramoléculaire d'hydrogéne.
Nous avons donc étudié la composition en alcools du mélange obtenu par décarboxylation
d*une série de peracides aliphatiques,
CH,- (CK,) - COzH
de n = 6 (peracide octanolque) 4 n = 12 (peracide tetradécanolque)
On constate (tableau) que le rapport alcoolssacondaires[alcool primaire diminue avec la

longueur de la chalne.

Tableau
Rapport alcools secondaires/alcool primaire (A.S./A.P.) en fonction

de la longueur de la chatne aliphatique - ('l‘re 125°; Conce 0,05 H/l)

T - L4 : ki H H i 4 : 4
3 RADICAL 3 c7 H c8 3 c9 ] clO H c11 ] clz H 013 H
'A.S./A.P. ! 0,90 ‘ 0,78 * 0,60 ! 0,44 * 0,45 ' 0,48 : 0,50 ¢

Ce phénoméne peut &tre expliqué par le repliement de la chaine en pseudo-—cycles accolés,
4 six éléments. On peut en effet, penser qu'd partir d'un certain nombre de carbones, le
groupement terminal (méthyle ou éthyle) vient géner la formation de 1'état de transition

cyclique du transfert d'hydrogéne, D'aprés les résultats, cet effet stérique se manifeste
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particuliérement 4 partir du radical clO pour lequel le transfert 1,5 peut &tre g&né par le

groupement éthyle terminal (figure 1) et le transfert 1,6 par le groupement méthyle (figure 2).
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figure 1 figure 2

L'effet semble ensuite constant pour les chalnes aliphatiques supérieures 2 c10' Mais,
par ailleurs, dans les produits de décomposition des peracides tri et tétradécanolques (ra-
dicaux’alky;es primaires C;Z et 0;3) nous avons identifié, A c8té des alcools en position 5
et 6, deux autres alcools, présents en petites quantités (3 2 4 % de la fraction alcools
secondaires), qui sont pour le radical C;z, les dodécanols 2 et 3, pour le radical Ci3, les
tridécanols 3 et 4 (10). L'explication la plus probable pour la formation de ces alcools c'est
celle d'un transfert d'hydrogéne & longue distance, transfert 1,10 (dodécanol-3 et tridécanol-
4),transfert 1,11 (dodécanol-4 et tridécanol-3). On peut voir, en effet, que si la molécule
adopte des conformations pseudocycliques (figures 3 et 4), les hydrogénes en position 10 et 11

sont voisins du centre radicalaire et peuvent donc 8tre transférés.

figure 3 figure 4

S'il s'agisséit de transferts intramoléculaires ou de transferts A courte distaﬁce (1,2;
1,33 1,4) on observerait la présence de ces alcools quelle que soit la longueur de la chatne.
Il ne peut non plus s'agir de deux transferts successifs sur la m8me chalne car, dans ce cas,
pour un radical alkyle i 12 carbones, on devrait trouver principalement du dodécanol-}, ré-

sultat de deux transferts successifs 1,5 dont on a vu la prépondérance sur le transfert 1,6
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(figure 5).
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figure 5

Des transferts successifs A4 longue distance ont déji été mis en evidence soit au cours

de processus photochimiques concernant des molécules dont une partie est rigide (8) soit en

phase gazeuse par spectrométrie de masse sur des composés aliphatiques bifonctionnels (9).

Mais,

4 notre connaissance, pour des réactions en solution, il n'y avait pas jusqu'ici d'ex-

emples de transferts intramoléculaires d'hydrogéne de carbone & carbone, i longue distance,

sur des chalnes aliphatiques.
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Ces alcools ont été identifiés par spectrométrie de masse et C.P.G.



