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CYCLISATIONS RADICALAIRES-XXIII 

ETUDE DE LA REVERSIBILITE DE LA CYCLISATION 
Ar,-6 DE RADICAUX ARYL-4 BUTYLES 

M. JULIA* et B. MALASSINB 
Laboratoire de Synthbe de Produits Naturels, E.N.S.C.P., 11, rue Pierre et Marie Curie, 75005 Paris, 

France 

(Receioed in Fmnce 18 July 1973; Received in the UK forpublication 25 September 1973) 

R-La cyclisation Ar,-6 de radicaux phCnyl-4 butyle-l n’est pas rkversible jusqu’g 2OOT. On 
discute le r61e des facteurs enthalpique et stCrddlectronique dam la fission des radicaux. 

Abstract-Arz-6 cyclization of Cphenyl I-butyl radicals has been shown not to be reversible up to 
2OCK. The interplay of enthalpy and stereoelectronic factors in the fission of cyclohexadienyl radicals 
is discussed. 

Au cows d’ttudes prkkdentes sur la cyclisation de 
radicaux arylbutyles en t&alines. il a Btt montr&.2 
que les &apes 1, - 1 et 2 sont effectivement 
r&G&es, et rien n’oblige & admettre les &apes 3 et 
- 3 peu raisonnables. II reste & savoir si la fission du 
radical “Ar&“, par Y&ape -2, est possible. 

& c 

Ar,-5 
. 

A: R=H 
B:R=CHS 

Etude du radical A. II a 6tC crt6 par pyrolyse du 
perester 1 R = H. L’acide 4, R = H.) p&par6 par 
acCtylation de la tetraline’ et oxydation g l’hypobro- 
mite,’ a Btt rtduit par Li dans NH1 liquide6 en acide 
2. R = H (75%) et isolt de l’acide octalinique 
tgalement form& par cristallisation dans le 
pentane. 

“XXII: M. Barreau et M. Julia. Tetrahedron Letters 
1540 (1973). 

*Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie, Ecole Nor- 
male Supbrieure, associt au C.N.R.S. (n” 32), 24, rue 
Lhomond, 75231 Paris Cedex 05, France. 

1: X = OOt-C,H, 4: X=OH 
2: X=OH 5: X=CH, 
3: X=CI 

Le perester 1, t&s fragile, n’a pu &tre p&par& 
qu’en introduisant lentement le chlorure d’acide 3 
dans une solution d’hydroperoxyde de t-butyle et 
de pyridine B -50” dans le pentane dtgaz6 et 
chromatographie apri?s 15 min d’agitation, sur alu- 
mine 3 dbgaz&, iI -50“ (Clution au pentane).’ 

Une solution de 1, dam un peu de pentane g 
-50“. est introduite et une seule fois dam du 
mCthylcyclohexane chauffb B loo” ou du dicyclohe- 
xyle chauffk g 150”; la concentration finale est d’en- 
viron 5 x lo-’ mole/l. Le solvant est chasse et le 
mClange directement analyd en CPV. On observe 
la formation de 40% B 50% de Mraline et moins de 
1% de phtnylbutane. 

Le calcul approch@ de l’enthalpie de la r6action 
-2 donne une valeur d’environ+6 kcal/mole, ce 
qui s’accorde avec le r&ultat obtenu, et une valeur 
lhggbrement n&ative pour une fission conduisant B 
un radical arylbutyle tertiaire (R = CHI), ce qui per- 
mettait d’esp&er I’observation de Y&ape - 2 pour 
le radical B. 

L’Ltude du radical B est la miZme que celle de A 
mais en partant de la dim&hylt&raline. Les dew 
&m&es de 2 et I’acide octalinique. obtenus en 
quantitts Cquivalentes par rtduction de 4, R = Me, 
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n’ont pu &.re separes correctement par cristallisa- 
tion. 

Le perester, fait sur le produit brut, comme 
prtc&lemment, est d&compose a 160” dans le 
phenylcyclohexane (introduction a -50” en solu- 
tion darts le pentane). Les analyses par CPV et 
couplage CPV-masse montrent la formation d’envi- 
ron 10% de t&raline a moins de 0.5% d’hydrocar- 
bure “ouvert”. 

L&ape - 2 n’est done pas observee, malgrt une 
enthalpie de reaction non defavorable, d’apres le 
calcul approche. La raison de ce comportement 
peut &tre la mauvaise orientation de la chaine, pour 
un debut de recouvrement de I’orbitale de la liaison 
C,& avec I’orbitale delocalisee du radical 
cyclohexadienyle, contrairement au cas du radical 
“Art-5”; une autre raison est peut-etre l’aromatisa- 
tion trop facile des composes 1. 

On a done ttudie le comportement d’un radical 
“Ar&” C ayant un methyle en jonction de cycle. 
La perte de CH, doit Ctre defavorisee en enthalpie 
par rapport a l’ttape - 2 d’au moins 7 k&/mole. 

C 6 7 

Etude du radical C. La c&one 8” a CtC pr6parCe 
avec un rendement de 54% B partir de la trimethyl - 
2, 2, 6 cyclohexanone, par annelation avec le 
dichloro-I ,3 buthne-2,” et le traitement au 
m6thyllithium” de la tosylhydrazone donne I’hyd- 
rocarbure 6 (66%). L’isom6risation de 6 en 7 n’est 
pas possible par t-BuOK/DMSO ou n-BuLi- 
TMEDA/THF. 

La d&hydrogenation au DDQ” de la c&one 8 
donne un bon rendement en 9 qui est rtduite par 
I’hydrure de diisobutyl aluminium puis par Li dans 
NH3 liquide’ pour conduire a 7. 

Le radical C a ett produit en chauffant les hyd- 
rocarbures 6 ou 7 en tube scellt 2 h 21200” ou 15 h a 
160”. dans le cyclohexane, avec du peroxyde de di- 
tertiobutyle. 

Pour 95% d’hydrocarbure ayant rtagi on obtient 
environ 15% de gemdim&hylt&raline en partant de 
7; il n’y a pas d’hydrocarbures “ouverts” en 
quantite observable. 

Ce rtsultat est frappant car il implique le choix, 
entre deux reactions, de celle qui est ther- 
modynamiquement la plus dtfavorisee. Le controle 
cinetique fixe le tours de la reaction et il faut done 
que les etats de transition ressemblent plus au 

produit de depart qu’aux produits finals, et que 
leur Cnergie soit intluenc6e par d’autres facteurs 
que les facteurs enthalpiques. Des effets 
st&CoClectroniques peuvent expliquer cette 
evolution du radical C, car un debut de recouvre- 
ment doit &tre facile entre I’orbitale delocalisee por- 
tant le spin libre et I’orbitale antiliante de la liaison 
C-CH, qui est pratiquement perpendiculaire au plan 
du cyclohexaditnyle, d’aprts I’observation des 
modeles moleculaires; un tel recouvrement doit 
etre ntcessaire ou tout au moins favorable 
a la reaction de fission. De tels effets 
sttredlectroniques, qui ont deja ete remarques 
dans le rearrangement des radicaux cycle-3.5 
cholestanyled” et lors de la synthtse de systtmes 
thia-bicycle-octane,“’ permettent d’expliquer 
I’absence de rCversibilit6 de la cyclisation An-6 de 
radicaux aryl-4 butyles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ne sont pas cot+&. Les spectres 
IR sont enregistres, a partir des produits purs pour les 
liquides et en pastilles de KBr pour les solides, sur 
Perkin-Elmer I57 ou 257. Les spectres UV sont 
enregistrCs en solution dans EtOH, sur Beckman DK 2A, 
et les spectres RMN sur Varian A 60 A. Les chromatog- 
raphies en phase vapeur (CPV) sont faites sur appareils 
Perkin-Elmer F 30 ou Girdel 75-s. sur colonne Scott OV 
17, et sur colonnes compactes SE 30 (IO%), NPGS (10%). 
TCEP (10%) et apiezon (IO%, avec 5% bentone 34 Girdel). 
Les chromatographies sur colonnes sont faites sur 
alumine neutre Woelm (activite 3). Les spectres de masse 
(SM) sont enreaistres sur aupareil Varian MAT CH7. Les 
couplages CPV-masse sont’effectues avec les appareils 
Varian Aerograph 174O-Varian Mat CH 7. 

Synthese des acides hexaliniques 2, R = H. 
L’acttylation et la reaction haloforme ont ttC effectu6es 
sur la tetraline selon des modes operatoires classiques,’ 
avec des rendements respectifs de 45% et 82%. 

Ac&yl-2 tetrahydro - 5. 6. 7, 8 naphthalhne 5 R = H 
(C12HlrO) E, 96“/8 x IO-’ mm. (Litt.’ 152’112 mm). 8 (ppm: 
CDCI,): 2.52 (Me, s) 2.80 (4 H. m) 7.1 (1 H, d, J = 8-5 cps) 
7.62 (2H, m). 

Acide tetrahydn, - 5,6,7,8 naphtalkne carboxylique - 2 
4, R = H (C,,H,,03. F = 143” (Litt.’ 1537, uc-(KBr) = 
168Ocm-‘,- A (EtOH) = 242 nm ;~=11300: 6 
(unm: CDCI,): 2.83 (4 H. ml. 7.14 (1 H. d. J = 8.5 CDS). 7.82 ._ _ 
(2 H, m). mie (hauteurs relatives): 176 (0.43). 148 (6.18). 
132 (0.14). 131 (l.OO), 115 (0.11). 104 (O.lO), 91 (0.25). 77 
(O*ll). 

Reduction’ en acides hexaliniques: 4+2. Li 
(5 X 10-l Atg) est ajoutC rapidement a une suspension de 
IO-’ mole de 4, R = H, dans un m6lange de 50 ml de NH, a 
- 33” et 2 ml d’eau. Aprbs 3 min d’agitation, on ajoute 5 x 
lo-’ mole de NH.Cl, tvapore NH,, acidifie avec HCl et 
extrait au pentane: 4, R = H est tres peu soluble darts le 
pentane, contrairement a 2 R = H. R = 80% en produit 
brut, gCnCralement solide. La CPV sur NPGS du produit 
brut esterifie indique la presence de 3 produits, les deux 
premiers mal separts, avec des proportions d’environ 
20%. 40% et 49%. Par couplage CPV-masse, on obtient, 
pour ces esters methyliques (ordre d’tlution 1,2,3), 2: 194 
(0.20). 134 (10I), II9 (0.20). 93 (0.28). 92 (0.29). 91 (0.70). 
78 (0.27). 67 (0.22). 1: I92 (0.03), 133 (040). 91 (1.00). Les 
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autres fragmentations sont t&s faibles. 3: 192 (OW, 133 
(0*37), 91 (1.00). Nous pensons que 2 est l’ester d’un acide 
octalinique. 

Par cristallisation dans une solution de pentane 
refroidie A o”, on isole un mklange d’acides enrichi en 3 
(maximum 85%). AprCs concentration de la solution 
restante et refroidissement A O”, on isole des melanges 
enrichis en 1 (maximum 85%) puis 2 cristallise avec 1. La 
premikre fraction fond A 85”. la deuxikme A 55” (non 
reproductible). 

kides hexahydro - 2, 4a 5, 6, 7. 8 naphthaltke 
carboxylique-2 2, R = H (C,,H,,Ol). w-O (KBr) = 
17OOcm-‘; pas d’absorption UV; 6 (ppm: CDCI,) identi- 
que pour les 2 fractions: 2 A 2.8 (3 H, m), 3.78 (1 H, m), 
5.5 (1 H, s), 5.72 (2 H, s); m/e (85% de 1, puis 85% de 3): 
178 (0.08-0@9), 133 (0.39-0.31), 131 (0~03-0~06), 105 
(0*06-0*06), 104 (0@6-0.07). 101 (0~06-0*07), 92 
(0.1 l-0.10). 91 (1.00). Les spectres RMN different unique- 
ment par la forme des massifs des H allyliques, et ceux-ci 
sont trop complexes pour pouvoir Etre totalement rf?solus, 
m&me en RMN 100 MHz. Une Ctude avec irradiation n’a 
pas don& de resultat satisfaisant, et I’addition de sels 
d’europium n’a pas non plus apport6 de simplification. 
Nous n’avons done pas pu attribuer de faGon formelle une 
configuration aux deux isomeres de 2, R = H. 

Synthbe des acides hexaliniques 2, R = CH,; La di- 
methyl-1,l t&.raline a CtC p&pa&e par condensation du 
magnksien du bromure de phCnyl propyle et d’acktone, et 
cyclisation en milieu acide’” avec un rendement de 65% en 
produit distill& Dimtthyl-1,l Gtraline (C12H,& Eb 
118”/2cm Hg (Litt.16 98’11 cm), A (EtOH) = 264nm et 
272 nm t = 480; 6 (ppm: CDCI,) 1.27 (6H, s), 1.7 (4 H, m), 
2.74 (2 H, t), 7-O A 7.2 (3 H, m); m/e 160 (0.16). 145 (1.00). 
130 (0.08), 129 (O*lO), 128 (0,14), 117 (0.29), 115 (0.18). 91 
(0.20). 

L’acttylation est fake comme pour la tbtraline. et 
donne, avec un rendement de 51%, les deux isombres A et 
B.P en proportion de 28% et 72%. comme pour 
I’acbtvlation d’un motif semblable en sCrie stCroide.” 
L’idekification est faite en RMN” aprbs stparation en 
CPV preparative: par ordre d’blution. 

AcLtyl-2 dimethyl-8,8 Gtrahydro-5,6,7,8 naphtakne B 
et Ac&yl-2 dimkthyl-5.5 thrahydro-5,6,7,8 naphtakne A 
(C,.HI.O), E, 146’/3 x lo-’ mm. 

Pour A et B: 6 (ppm: CCL) 1.29 (6 H, s), 2.45 (3 H, s) 
marque le moitit de la p 9 bis A (EtOH) = 240 nm. c = 
10000; 6 (ppm: CDCI,): 7.43 (H,, d), 7.90 (HZ, d), 7.82 (H,. 
d) (J,., = 8 Hz; J,_, = 1.5 Hz), 2.83 (3 H, 1). 1.3 (6 H, s): 
m/e 204 (0.19), 189 (1.00); 145 (0.38). i29 (O.i9), 128 
(0.23). 117 (0.24). 115 (0.25). 91 10.19). 

La’iCduciion de 4, i = CH, e& fake comme pour 4, 
R = H, mais cette fois, les deux essais donnent, ave.c un 
rendement de 70%. un mtlange de 30% d’un acide oc- 
talinique, et de 36% et 34% des isombres de 2. R = Me. 
Les esters methyliques sont t&s bien s&parks en CPV sur 
NPGS mais la cristallisation fraction&e ne permet pas de 
se dtbarrasser de l’acide octalinique, qui cristallise pres- 
que tout de suite. Seul un isomAre de 2, R = CH, peut &re 
obtenu presque pur, mais en faiile quantitk (100 mg), et la 
suite des opkations sera faite sur le produit brut de 
rCduction de 4, R = CH,. 

Acide dimbhyl-5.5 hexahydro-2,4a,5,6,7,8 naphrakne 
carboxylique-2 2, R = CH, (isombre dont l’ester est le plus 
retenu en CPV) Solide non recristallisd (F voisin de 30”). 
-yc- (KBr) = 1700 cm-‘; 6 (ppm: CDCI,) 5.92 (2 H, s) 5.6 
(1 H, s) 3-75 (Ha acide, d) 2.45 (H6 acide, d). JH.-Ha = 
8 cps: on voit ici le couplage homoallylique contrairement 

aux acides 2, R = H, g&e A la prCsence des 2 groupes 
CH, qui supprime des couplages g&ants. Pour I’acide oc- 
talinique (en mblange): pas de H vinylique et 6H A 0.97 
ppm. Les spectres de masse des 2 esters de 2, R = CH,, 
fort diffCrents, et de l’ester de l’acide octalinique, sont ob- 
tenus par couplage CPV masse avec la colone NPGS. Par 
ordre d’tlution: 2, - 1 m/e 220 (0.14). 205 (OW, 188 
(006). 161 (O-26). 150 (0.06), 149 (0.06). 145 (0.08). 119 
(0.11). 105 (0.36). 91 (1.00). Acide octalinique: m/e 222 
(0.16). 207 (0.50). 163 (O-09), 162 (O@), 147 (1X10), 119 
(0.1 I), 107 (0.11). 105 (0.15). 91 (0.24). 2, -2: m/e: 220 
(0.53). 205 (0.08). 189 (0.20), 161 (0.25), 150 (0.65). 149 
(0.59), I45 (0.08). 119 (0.23). I05 (0.36). 91 (1.00). 

0 HH& CH, 

H,C 
>CZ ’ 

m 

0 
H3 4 

H 

B 

6 (ppm : CCL) 
H. doublet centrk A 7.00 
H3 quadruplet central A 7.53 
H, doublet cent& A 7.83 
J,-, = 8 Hz 5,+ = 2 Hz 
H benzyliques: t cent& A 2.77 

I-& CHS 
4 

0 

HsC * 

3 0 >c2 , 
H 

A!!: R=CH, 

H, doublet centr6 A 7.3 
HS doublet complexe cent& A 7.62 
H, singulet A 7.56 (sur un des pits de H,) 
Jw=8Hz 
H benzyliques: t centrk A 2.82 

SynthLse du perester hualinique 1, R = H 
La seule mCthode satisfaisante est celle de Rilchardt’: A 

une solution de 5 x IO-’ mole de pyridine et de 5 x lo-’ 
mole de t-BuOOH dans 20 ml de pentane dCgaz6, on 
ajoute, sous Nt, en agitant fortement et aprAs avoir re- 
froidi A - 50”, goutte A goutte, 5 x lo-’ mole du chlorure 
d’acide 3, R = H en solution dans 20ml de pentane 
dCgaz&, en prenant bien garde A ce que la temp6rature ne 
dkpasse pas -50” A I’inttrieur du tricol (thermombtre 
plongeant dans la solution). Aprbs 15 min d’agitation on 
chromatographie. sans chasser le solvant, sur des colon- 
nes rod&es faites spkcialement, avec rkfrigkrant. L’une 
sert de colonne de chromatographie (avec de I’alumine 
neutre d’activitt 3, d&z&; faite avec du pentane 
dCgazC), l’autre, supkrieure, de reservoir (contenant au 
depart 2 ml de pentane d&z6 et un thermombtre A bain 
froid). Une circulation de pentane refroidi A - 80” permet 
d’atteindre de facon stable la tempkrature de -50” A 
l’intbrieur de ces colonnes. Le tout est relit A une r&serve 
d’Argon, ainsi que le ballon rkepteur, refroidi A -80”. 
Une &serve de pentane dCgazC, A -So”, permet de re- 
froidir une canule en acier inoxydable qui sert ensuite A 
transporter le mtlange rkactionnel du tricol A la colonne 
rkservoir, tous deux A -5Oq g&e a’ une surpression 
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TrimClhy14a,8,8 hexahydro+a,5,6,7,8 naphtalkme- 
2 (3 H) 8, (C,,H,O). Eb 90”/0.2 mm (litt.” E,, 
129-13t_Y/lO mm) I+_~ (pur) = 1670 cm-‘. tpaulement in 
1690 et 1720 cm-’ (litt.” 1669 cm-‘), A (EtOH) = 242 nm 
l = l4OC0 [litt. A (tBuOH) 242nm; c = 137001. 8 
(ppm:CCl,):5.8 (I H, s) 2.2-2.4 (2H, m) I.35 (3 H, s) I.19 
(6 H, s), m/e 192 (0.50) 149 (0.40) 136 (0.59) 123 (O-71) 122 
(0.42) 41 (IGO). C&one 12 (C,,H,O) -rrmO (pur) = 1690 
cm-’ Cpaulement ?I 1670 et 1720 cm-’ yr_,- = 1620 cm-‘; A 
(EtOH) = 252 nm, E = 6700; 6 (ppm: CCL): 2.5 (2 H, m) 
2.1 (3 H, s) 1.9 (3 H, m) 1-O (6 H, d 3 cps) S (ppm: CaDa): 
2.32 (2 H, q) I.91 (3 H, s) 1.89 (3 H, m) 0.83 (6 H, d 5 cps) 
m/e 192 (0.34) 149 (0.39) 121 (0.54) 43 (1.00). La formule 
12 (a&y]-8 trimethyl-2,2,6 bicycle-[6,2,0] octkne-8) rend 
compte de ces donntes spectrales. 

Cyclisation 11 + 8 
En une nuit sous N2 pur on traite IO-’ mole de 11 par 

3.5 x IO ’ mole de t-BuOK dans 90 ml de t-BuOH, puis 
ajoute 90 ml de solution aqueuse g 10% d’acide acttique, 
chasse t-BuOH par distillation, extrait I’huile rouge & 
I’kther qui est ensuite IavC B I’eau, au bicarbonate, a I’eau, 
g I’eau salCe, s&h& chassC. Apr&s distillation 
(90’-‘/0.2 mm) on obtient 8 (80%). 

La mime reaction est faite sur un mtlange de 8 et 12 et 
donne le meme rendement en 8, la c&one 12 &ant s&Parke 
par distillation (elle bout plus has). 

La c&one 8” est done obtenue avec un rendement de 
54% B partir de la trimtthylcyclohexanone. 

Syntht?se du ~rimi~hyl_4a,8,8 hexahydro-4&5,6.7,8 
nophtaltine 6 

La methcde classique,” tent&e plusieurs fois, ne donne 
qu’un trts mauvais rendement (10%) en 6, dfi 1 une 
mauvaise formation de la tosylhydrazone de 8. Celle-ci est 
done isolee apres traitement de 3 x IO-’ mole de 8 par une 
quantitC Cquimolaire de tosylhydrazine, dans 4 ml de 
THF, avec un reflux d’une nuit. Le THF est chasst et le 
produit pftteux obtenu chromatographie sur 25 g de silice, 
par Clution g CHEh. On obtient un solide blanc avec un 
rendement de 98% (F = 30-W. 

Tosylhydrazone de 8. A (EtOH) = 225 nm, l = 2oooO; 
262&1, ;, 25000. La tosylhydrazone est traitte par une 
auantitC 6.6 fois molaire de MeLi dans du THF distill& en 
&ant I .5 h g 0” et 20 min & 20“; on noie dans I’eau, ex&t 
au pentane, &he, filtre sur alumine neutre et chasse le 
solvant par un courant de N, B 30”. On obtient un rende- 
ment de 70% en hydrocarbure 6. 

Trim&hyl-4a,8.8 hexahydro-4,4a,5.6,7,8 naphtakne 6 
(C,,H,O). A (EtOH) = 265 nm, l = 4900; 8 (ppm: Ccl,) = 
5.75 (3 H,s) I.92 (2H,d, J=5 cps) I.15 (6 H, s) 1.02 
(3 H, s). m/e 176 (040) 161 (0.29) 133 (0.16) 119 (0.27) 107 
(0.16) 106 (0.50) 105 (0.91) 91 (IGI). 

Synthbse du trimithyl-4a.8.8 hexahydro-2.4a.5.6.7.8 
naphtakne 7. La cyclohexadiCnone 9 est obtenue avec 
40% de rendement en traitant la cyclohextnone 8 au 
DDQ.” 

Trim&hyl4a,8,8, tetrahydro-5,6,7,8 naphtalknone-2 9 
(C,,H,sO) F = 30-35”. Q_~ (KBr)= 1665 cm-‘; A 
(EtOH) = 242 nm, E = 17500: 6 (ppm:CDCI,): 6.72 (1 H, 
d. J = IO CDS) 6.22 (1 H. s) 6.15 (I H. d. J = IO CDS) I.35 (3 
H, s) 1.29i3.H. s) i.21<jH, s).‘m/k l’&l (0.67)-175 (O.Si) 
148 (0.43) 147 (IXIO) 134 (0.64) 122 (0.45) 121 (0.77, 120 
(0.30) 119 (O-34) 105 (040) 91 (0.54) 41 (046). L’hydro- 
carbure 7 est p&par6 par rtduction de 9 en alcool par 
iBu,AIH (R = 90%)’ et fission rCductrice de cet alcool al- 
lylique en hydrocarbure par Li/NH, (R = 50%).’ 

TrimHhyl - 4a,8,8 hexahydro - 2,4aJ,6,7,8 naphtal&ol- 
2 (C,,H,O). Pas d’absorption UV. 6 @pm: CCL) 5.6 (3 H, 
m) 4.35 (I H, m) 1.15 et I.12 (9 H, 2s); m/e 192 (0.53) I77 
(0.57) 164 (0.13) 149 (0.22) 136 (0.17) 135 (0.31) 123 (0.57) 
122 (064) I21 (0.70) 110 (0.41) 109 (0.34) I08 (0.36) I07 
(I GO). 

Trimithyl - 4a,8,8 hexahydro - 2,4a,5,6,7,8 naphtalhne 
7. 6 (ppm:CCL): 5.45 (3 H, m) 2.6 (2 H, m) I.15 (6 H, s) 
I.1 (3 H, s); m/e 176 (0.04) 161 (0.28) 133 (0.17) 106 (0.14) 
IO5 (0.50) 91 (1.00). En CPV sur SE 30 ou OV 17 Scott on 
obs&ve ;n pit unique, mais sur colonne TCEP on voit un 
autre hydrocarbure comptant pour 12% du mtlange, et 
dont le spectre de masse est enregistrk apr&s couplage 
CPV (TCEP)-masse (le spectre de masse de I’hydrocar- 
bure 7 donnt cidessus est obtenu par le mEme pro&de); 
cet hydrocarbure est sans doute le produit de rCduction de 
6 qui a pu se former dans la rtduction de I’alcool par 
Li/NH,. Spectre de masse de ce cyclohexene: m/e, 178 
(0.25) 163 (l@O) 135 (O-23) 121 (0.32) 109 (0.25) 108 (0.55) 
107 (0.68) 95 (0.49) 93 (0.81) 91 (0.51). 

La fragmentation la plus importante, M-15, fait penser 
au d&part d’un m&hyle allylique. 

Criation de radicaux Ar2-6 b partir des hydrocarbures 
hexaliniques 6 et 7. 

Les essais sont faits de la m&me faGon que pour la 
creation du radical Ar,-5’ avec le peroxyde de diter- 
tiobutyle (DTBP) a 140” et 200”. en tubes scell6s. dans I i 
2 ml de cyclohexane d&u& et avec 5 x IO-’ ?I IO-’ mole 
d’hydrocarbure. Des tubes ttmoins sont places dans les 
memes conditions expCrimentales, en I’absence de DTBP. 

Les analyses sont faites en CPV sur les colonnes 
TCEP, OV 17 Scott, SE 30, capillaire Apiezon, et 
confirmtes par couplage CPV-masse sur colonne OV 17 
Scott. Les rendements sont calcults par rapport a un 
Ctalon inteme ajoutt apr&s la &action et sont don& en 
partie thCorique. 
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