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Les €thers cycligques & 3, 4, 5 et 6 chainons ayant fait 1'objet de nombreuses
additicons radicalaires (1) (2}, nous nous sommes proposés d'étendre cette réaction 3 leur
homologue supérieur, Au cours de la fixation homolytique de 1l'oxépanne & 1'octéne-1 (3),
nous avens noté la formation de cyclchexanol et d'octyleyclohexancls. Afin de définir la
provenance de ces composés et notamment du cyclohexancl, nous avons soumis 1'oxépanne a
l'action des radicaux t-butoxyles. Ainsi, aprés chauffage 4 h & 160°C d'une solution déci-
molaire de peroxyde de di-t-butyle dans 1'oxépanne, on identifie le cyclchexanol (environ
8 % par dosage CPV) ; en 1l'absence de peroxyde, l'éther cyclique est récupéré inchangé. La

formation de cycliohexanol peut s'expliquer par l'isomérisation radicalaire de l'oxépanne :
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11 est en effet bien connu (1) (2) gue les hétérocycles oxygénés conduisent par
arrachement d'hydrogéne au carbone en o de l'atome d'oxygéne & des radicaux libres ; ces
derniers peuvent s'isomériser par B-scission puls, par transfert, conduire & des composés
carbonylés. I1 a été montré par ailleurs que les radicaux alkyles s'additionnent aux compo-
sés carbonylés (4).

Nous n'avens pu mettre en évidence la présence d'hexanal susceptible de se

formey par transfert d'hydrogéne & partir du radical II.
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Un tel type d'addition intramolCculaire envisagé dans des cas particuliers (5)

n'a, & notre connaissance, jamais &té démontré ; le seul cas

MENAPACE (6) lors de la réduction de la chlorobutyrophénone par 1'hydrure de tributylétain
>4
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Une réaction analogue a été effectude par NIKISHIN et coll. dans le cas des
esters (7) :
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Afin de vérifier le mécanisme envisagé pour la formation de cyclohexanol nous

avons créé le radical II & partir d'un aldéhyde w-halogéné. 11 est en effet connu que la

réduction d'un dérivé halogéné par 1l'hydrure de tributylétain a lieu suivant un mécanisme

radicalaire (B} :
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de cyclisation homolytigue d'un
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Cette réaction est effectuée en utilisant le méme mode op€ratoire gue KUIVILA
et MENAPACE (6) & partir de solutions a 0,57 Ml—JL de BuBSnH d'une part et de chlorocaldéhyde
d'autre part dans deux solvants plus ou moins bons donneurs d'hydrogéne. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans le tableau suivant :

I Pourcentage en poids _
Solvant
Hexanal Cyclohexancl Rendement
+ +
Hexanol Cyclchexanone
Cyclohexane 60 40 40 %
Benzéne 40 60 40 %

L'hexanal est obtenu par transfert du radical II avec le solvant ou BuBSnH
L'hexanol provient de la réduction par Bu3SnH du chlorcaldéhyde, avec deux intermédiaires
possibles l'hexanal et le chlorohexancl selon gue la réaction procéde dans un premier temps

sur l'une ou l'autre des deux fonctions (8),

La cyclohexanone est vraisemblablement due & la dismutation des radicaux IIT et
sa proportion ne dépasse jamals 5 % .

Nous n'avons pag mis en évidence d'oxépanne au cours de ces manipulations. La
formation de ce dernier pourrait &tre due & une cyclisation du radical II en radical I ou a

une réaction d'élimination :

OSnBu3 o]
CH2C1
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semblable & celles décrites par DELMOND et coll. (9) mais effectudes & beaucoup plus haute

température.

La nature du solvant a une certaine importance swr la composition du produit

réactionnel ; la proportion de produits cycligues diminuant avec la qualité de bon donneur

d'hydrogéne du solvant, caci est une preuve supplémentaire du mécanisme radicalaire de
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formation du cyclchexanocl.

En conclusion, 1l'isomérisation de 1'oxépanne en cyclohexanol initiée par les
radicaux t-butoxyles procéde par un mécanisme radicalaire dont la phase principale est
l'addition d'un radical alkyle sur un carbonyle. Ce type ncuveau de réaction est actuellement
en voie d'é8tre généralisé, le substituant situé sur le carbonyle ainsi que la taille du
cycle pouvant se former ayant une importance prépondérante sur la facilité de cyclisation et

son orientation.
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