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Les ethers cycliques d i, 4, 5 et 6 chaFnons ayant fait l'objet de nombreuses 

additions radicalaires (1) 12), ncu~ now sommes propo&s d'etendre cette rdaction a leur 

homologue superieur. Au tours de la fixation homolytiqus de l'oxepanne a l'octene-1 (3). 

nous avcns no’& la formation de cyclohexanol et d'octylcyclohexanols. Afin de d&finis la 

provenance de ces composes et notamment du cyclohexanal, nous avons soumis l'ox&panne a 

l'action des radicaux t-butoxyles. Ainsi, aprss chauffage 4 h a 160°C d'une solution d&ci- 

molaire de peroxyde de di-t-butyle dans l'oxbpanne, on identifie le cyclohexanol (environ 

8 % par dosage CPV) : en l'absence de peroxyde, l'dther cyclique est recuper8 inchange. La 

formation de c]i-lohexanol peut s'expliquer par l'isomerisation radicalaire de 1’oxEpanne : 

(‘:: tBuO* _ /a 

I 

OH 

/O . 
CH2 -c-J 

0= 

III 

11 est en effet bien connu (l)(2) que les heterocycles oxygdnes conduisent par 

II 

arrachement d'hydroggne au carbone en CI de l'atome d'oxygene a des radiraux libres : ces 

derniers peuvent s'isomeriser par B-scission puis, par transfert. con&ire & des composes 

carbonyles. I1 a QtB montrf? par ailleurs que les radicaux 

s&s carbonyles (4). 

Nous n'avons pu mettre en Evidence la presence 

former par transfert d'hydrogene a partir du radical II. 
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alkyles s'additionnent auk compo- 

d'hexanal susceptible de se 
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Un tel type d'addition intramoli:culdire envisag@ dare des cas particuliers (5) 

n'a, Sr notre connaissance, jamais et& dGmontr6 ; le seul cas de cyclisation homolytique d'un 

radi<,al alkyle sur un carbonyle d&rit dans la litt&rature a 6td rappocte par KUIVIIA et 

MENAPACE (6) lors de la rdduction de la chlorobutyroph&one par l'hydrure de tributyletain : 

Une r&action analogue a BtB effect&e par NIKISHIN et ~011. dans le cas des 

esters (7) : 
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Afin de :rGrifier le mecanisme envisagB pour la formation de cyclohexanol nous 

avons crG le radical II d partir d'un aldehyde w-halog&-&. 11 est en effet connu que la 

r@duction d'un d&iv@ halog&+ par l'hydrure de tributyletain a lieu suivant un r&car&me 

radicalaire (6) : 

0HC-(CH2)4-CH2-X 
Bu$'nH 

- II 
AIBN 
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Cette reaction est effectuk en utilisant le m&e mode operatoire que KUIVILA 

et MENAPACE (6) 2 partir de solutions a 0,5'l Ml 
-1 

de Bu$nH 

d'autre part dans deux solvants plus ou mains bans donneurs 

sent rassembl.~s dans le tableau suivant : 

d'une part et de chloroaldehyde 

d'hydrogke. Les rdsultats obtenw 

I 
-. 

I 
Pourcentac _-_--_----------_-. 

so1vant 
iiexana1 

+ 

HC?XZiIlOl 

Cyclohexane 60 

Benzene 40 

en poids .------~_----___~~ 

Cyclohexanol 
Rendement 

+ 

r$cso:h@xahone 

40 40 % 

60 40 % 

- 

L'hexanal est obtenu par transfert du radical II aver: le solvant ou Bu3SnH . 
L'hexanol provient de la rdductinn par BU3SnH du chloroaldehyde, avec dew 

possibles l'hexanal et le chlorohexanol selon que la reaction pro&de dans 

*UC l'uhe ou l'autre des dew4 fonctions (8). 

intermediaires 

un premier temps 

La cyclohexanone est vraisemblab1emer.t due a la dismutation des 

sa proportion ne d&passe jam&s 5 % . 

radicaux III et 

Now n'avons pas mis en Evidence d'oxepanne au Cows de ces manipulations. La 

formation de ce dernier pourrait Qtre due a une cyclisation du radical II en radical I ou a 

une reaction d'elimination : 

semblable d celles decrites par DELMOND et ~011. (9) mais effectu6es a beaucoup plus haute 

temperature. 

La nature du solvan? a une certaine importance sur la composition du produit 

reactionnel ; la proportion de produits cycliques diminuant avec la qualite de bon donneur 

d'hydrogene du solvant, ceci est une preuve supplementaire du m6canisme radicalaire de 
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formation d,; cyclohexanol. 

En cc,nclusi.on, l'isotirisation de l'ox@anne en cyclohexanol inltiCe par les 

rndlcaux t-butoxyles pro&de par un m&arisme radicalaire dont la phase principale est 

l'addition d'un radical alkyle sur un carbonyle. Ce type nouveau de reaction est actuellement 

en voie d'dtrr gPnPralisP, le substituant situ@ sur le carhonyle ainsi que la taille du 

cycle pouvant se former ayant une importance pr@pon<i8rante sur la facill& de cyclisation et 

son orientation. 
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