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Les r&actions d'isom&isation de radicaux libres par transfert intramolCculaire d'hy- 

drogene interviennent dans de nombreuses &actions prccddant selon un mdcanisme radicalaire 

en cha!tne (1). Ces rdactions ont 6th particulierement bien dtudides dans les oas ou l'hydro- 

gene est transfdre d'un atome de oarbone sur un hdtdroatome, l'axote (2) ou l'oxygene (3). 

Par la ddcarboxylation thermique de peracides aliphatiques B longue chaPne, nous avons 

pu Ctudierlescaractdristiques des &actions de transfert homolytique intramol&ulaire de 

oarbone P carbone (4). 

Nous avons ainsi montrd que, quand les conditions r6actionnelles s'y pr&ent (milieu 

dilu6, temperature &levee), le radical alkyle primaire (a), produit par dCcarboxylation de 

peracides aliphatiques, 
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s'isom&ise en radical secondaire (a) par transfert intramoldculaire d'hydrogene 1,5 ou 1,6 
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Ces transferts sont mis en Bvidenoe par l'identification dans le mdlange r&aotionnel, 

A c&S de l*alcool primaire provenant de la r&action 

cr-L&- co3H __+ R-CR2-OH + R-CH2-CO; 

de deux alcools secondaires, p ortant le groupement hydroxyle en position 5 ou 6, form& par 

reaction des radicaux secondaires (b) avec le peracide 
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R’- $(m2>na3 + R - CH2- CO+4 - R'- ~(CI$_)nC~ + 

n=3et4 OH 

Le transfer+ 1,5 est environ trois fois plus important que le tranafert 

No. 50 

R -'X2- CO; 

1,6 et les alcools 

secodaires en 5 et 6 peuvent repr&senter jusqu'i 60 % de la t&alit6 des alcools obtenus 

(primaire + secundaires). 

L'importance des transferts intramolQculaires d'hydrog&ne peut se comprendre par la 

tendance qu'ont les chaties aliphatiquas B adopter, en solution, des conformations repli&es. 

Cette hypothese a, en effet, permis d'expliquer les processus biosynth&iques 

pos&a StiroTdiques et terp&iques (5) et Cgalement de rendre compte des variations 

tivite de composds en fonction de la longueur de 1aobaPnealiphatique (6)(7). 

de com- 

de rCac- 

Nous avons ainsi recherchC si, du fait de ce rapliement, la longueur de la chaPne hy- 

drocarbonee du radical alkyle primaire pouvait avoir une influence sur lee &actions de 

transfert intramoliculaira d'hydrogene. 

Nous avow done Ctudid la composition en alcools du melange obtenu par dhcarboxylation 

d'une sCrie de peracides aliphatiques, 

de n = 6 (peracide octanorque) a n = 12 (peracide tetradecanoIque) 

On constate (tableau) que le rapport alcoolsseoondaires/alcool priuire diminue avec la 

longueur de la chafne. 

Tableau 

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

de la longueur de la chayne aliphatique - (Tre 125.; Coma. o,C!j M/l) 

t"~'"~r""l'"'r"'f~~~~~~~~~~~~~-~ 

: RADICAL 

> 
r 5 I C8 : c9 t Cl0 : Cl1 t Cl2 2 cx3 : 

L 

'A.S.1h.P. : O,go 
: : 

f 0,78 z om ’ 0,44 : 0,45 f 0,4a : 0.50 : 
: : : I-C4~_(~-C-54~4~4-~~~~~~-i~-~C------ -.LT-=-ze _ec-_-3 

& ph&om&ne peut gtre expliqti par le repliement de la chaPne en pseudo-cycles accolis, 

B six &&aents. On peut en effet, penser qu'8 partir d'un certain nombre de carbones, le 

groupement terminal (m&.hyle ou Cthyle) vient ggner la formation de l'etat de transition 

cyclique du transfert d'hydrogene. D'apres les rbsultats, cet effet sterique se manifeste 
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particuli&ement & partir du radical Cl0 pour lequel le transfert lt5 peut gtrc g&G par 1s 

groupement Cthyle terminal (figure 1) et le transfert 1,6 par le groupement &thyle (figure 2). 
H 

figure 1 figure 2 

L'effet semble ensuite constant pour les charnes aliphatiques supirieures B Clo. Mais, 

par ailleurs, dans les produits de d&composition des peracides tri et t&rad&xnoIques (ra- 

dicaux alkyles primaires Ci2 et Ci3) nous avons identifiC, A c8tB des alcools en position 5 

et 6, deux autres alcools, pr&ents en patites quantit&s (3 a 4 % de la fraction alcools 

secondaires), qui sont pour le radical Ci2' les doddcanols 2 et 3, pour le radical Ci3, les 

triddoanols 3 et 4 (10). L'explication la plus probable pour la formation de ces alcools c'est 

celle d'un transfert d'hydroghne B longue distance, transfert 1,lO (dod&anol-3 et trid&anol- 

b),transfart 1,ll (dod&anol-4 et trid&anol-3). On pout voir , en effet, que si la molCcule 

adopts des conformations peeudocycliques (figures 3 et 4), les hydrog&nes en position 10 et 11 

sont voisins du centre radicalaire et psuvent done Btrs transfC&s. 

figure 3 figure 4 

S'il s'agissait de transferts intramolBculaires ou de transferts 1 courte distance (1.2; 

1,s~ 1,4) an observerait la pldsenoe de ces alcoole quelle que soit la lcogueur de la charne. 

11 ne psut non plus s'agir de deux transferts successifs sur la a&me ohabe car, dans oe cas, 

pour un radical alkyle A 12 oarbones, on deurait trouver principalement du dodbcanol-4, rd- 

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

figure 5 

Des transferts successifs B longue distance ont d&j& it6 mis en evidence soit au tours 

de processus photochimiques concernant des mol&cules dont une partie est rigide (8) soit en 

phase gazeuse par spectromitrie de masse sur des composks aliphatiques bifonctionnels (9). 

Mais, B notre connaissance, p our des r&actions en solution, il n'y avait pas jusqu'ici d'ex- 

emples de transferts intramol&ulaires d'hydrogene de cat-bone B carbone, B longue distance, 

sur des chaPnes aliphatiques. 
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