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Résumé—L ¢ rapport 10 pour les constantes de vitesse des réactions de transfert intramoléculaire d’hydrogéne-1,5et-1,6
dans le cas de radicaux alkoxy aliphatiques primaires est comparé a celui déja trouvé (3.3) pour des radicaux alkyles
primaires. Une interprétation est proposée pour rendre compte de la différence entre ces valeurs.

Les réactions d'isomérisation de radicaux libres par
transfert intramoléculaire d’hydrogéne ont été mises en
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évidence dans de nombreux processus homolytiques.
Cette réaction d’isomérisation peut avoir lieu quand A
décrit un radical alkoxy,' amminium,’ amido,’ imido,* ou
alkyle.’ Du fait de leur régiosélectivité ces réactions
constituent une méthode intéressante de synthése. En
effet on observe en général, quelle que soit la nature de A,
essentiellement des transferts-1,5 (n=3) et -1,6 (n=4).
Aucun autre transfert n’a pu étre mis en évidence si ce

sommes proposés de les comparer & ceux des transferts
d’H de C a O; pour ces derniers nous ne pouvions pas
nous contenter des données déja publiées' car dans la
plupart des cas la chaine aliphatique est soit trop courte
soit substituée. Nous avons donc été amenés a générer
des radicaux aikoxy primaires RO’, par décomposition
des hypochlorites correspondants, ot R est une longue
chaine aliphatique strictement identique & celle des
radicaux RCH, que nous avions étudiés précédem-
ment.*>’

Nous avons préféré la décomposition thermique des
hypochlorites primaires comme source de radicaux RO" 4
'oxydation des alcools par Pb(OAc),' ou a la photolyse
des nitrites’® pour trois raisons:

(a) Le mécanisme de décomposition thermique en est
bien connu;'? on obtient les chloro-4 et chloro-5 alcools
selon le Schéma suivant:

ROCI — RO +CI' (1
RO’ isoménisation R'—CH—(CH;)"_OH (2)
Chaine 1 n=3ou4d

R'—CH-—(CH,),—OH + ROCl — R'—CH—(CH,),—OH + RO’

Cl

n'est un transfert-1,4 (Sh) et des transferts a longue
distance 1,10 et 1,11 mais en proportion trés faible.® Il est
certain que I'importance relative des transferts-1,5 et -1,6
dépend de la structure de la molécule. Des contraintes
conformationnelles, comme dans le cas des stéroides par
exemple sont responsables de la seule existence des
transferts-1,5.' En série aliphatique la présence d’un
oxygéne en position 7 dans la chaine a pour conséquence
de favoriser le transfert-1,6.” En examinant les résultats
déja publiés par différents auteurs pour des composés
aliphatiques on constate que le rapport r = (transfert-
1,5)/(transfert-1,6), que nous appellerons régiosélectivité
dans ce qui suit, varie avec la nature du radical A" selon
qu'il s’agit d’un radical amminium>?* ou alkoxy.'*'¢!
Nous disposions des résultats concernant les transferts
d’H de C a C** pour une chaine aliphatique et nous nous

*Une partie de ce travail est incluse dans la thése de Doctorat
de 3° Cycle de A. Triki.
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Si la réaction est effectuée dans un solvant
hydrocarboné comme le cyclohexane (que nous sym-
boliserons par HS) une autre chaine peut se développer:

RO'+H—S — ROH+§’ 4)

Chatine I1

S$'+ROC] — SCI+RO’ )

Les réactions de terminaison ont lieu selon les schémas
habituels sans qu'il soit toujours possible de préciser la
nature des radicaux mis en jeu.

Les réactions secondaires, provoquées par l'interven-
tion des CI" produits au cours de I'étape d’amorgage et qui
conduisent a la formation d’aldéhyde par exemple, ont été
étudiées et peuvent étre neutralisées.'”'" Dailleurs, dans
les conditions ol nous avons opéré, ces réactions
secondaires ont trés peu d’importance.
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(b) L’hypochlorite lui-méme constitue un bon réactif
pour capter les radicaux secondaires résultant de
I'isomérisation ou du transfert sur HS (réactions (3) et
N

(c) Les chloroalcools isoméres se sont révélés étre
faciles a analyser qualitativement et quantitativement
sous forme d’acétates.

Afin d'apporter les éléments de comparaison aux
résultats que nous avions obtenus pour les transferts d'H
de carbone & carbone®*® nous avons étudié I'influence de
différents facteurs sur la régiosélectivité: nature du
solvant, température, concentration et longueur de la
chaine aliphatique.

RESULTATS

Les hypochlorites primaires sont moins stables que les
secondaires ou tertiaires, cependant leur préparation, ne
pose aucun probleme''> et on n'observe pas de
décomposition notable & température ambiante tant que
ces hypochlorites sont conservés en solution et 3 I'abri de
la lumiére. Ils sont obtenus en solution dans un solvant
(benzéne, CCL ou cyclohexane) a des concentrations de
0.4 2 0.5 mole/l. A c6té de 'hypochlorite ROCI on a une
certaine quantité d'alcool ROH puisque le rendement de
la réaction varie de 50 & 80%.

La décomposition est effectuée sur ces solutions
initiales ou aprés dilution, par chauffage, & 1'abri de la
lumiére.

Avant d’examiner I'influence des différents facteurs sur
la régiosélectivité il nous a paru nécessaire de donner le
bilan de la réaction selon les conditions expérimentales.
Nous avons donc analysé tous les produits formés et
déterminé leurs proportions relatives; ceci nous a permis
de vérifier 'exactitude du schéma réactionnel écrit
précédemment.

Analyse des produits de la réaction en fonction des
différents facteurs

Influence de la nature du solvant. En prenant 'hypoch-
lorite d’hexyle comme exemple, nous avons déterminé les
quantités de produits de réaction formés par mole
d’hypochlorite, en solution dans C¢Hs, CCl, et le
cyclohexane & 80°C et 4 des concentrations initiales
analogues. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau
1.

On constate d’aprés ces résultats que la somme des
fragments RO (hexanol + chloro-hexanols + hexanoate
d’hexyle) et des Cl est égale 4 1 dans le cyclohexane mais
qu’elle est inférieure 4 1 dans C{H; et CCl,. Ceci veut dire

que dans ces deux solvants certains produits ont échappé
A notre analyse alors que dans le cyclohexane tous les
produits formés sont effectivement comptabilisés. Pour
cette raison nous avons préféré utiliser ce solvant comme
milieu réactionnel, malgré un moins bon rendement en
chloro-alcools.

Nous avions pensé que les réactions secondaires
induites par les radicaux CI pouvaient étre a I'origine de
produits non identifiés dans le cas de C¢Hg et CCly;
I'addition de trichloréthyléne'®'" n’a modifié en rien le
rendement en chloroalcools et le bilan.

Influence de la température. Nous avons fait varier la
température de 60 a 120°C (de 20 en 20°); pour cela nous
avons opéré en solution dans l'octane au lieu du
cyclohexane. Dans le cas de I'hypochlorite d’hexyle, 3 une
concentration de 0.42 mole/l, le rendement en chloroal-
cools, de 60% environ, ne varie pratiquement pas.

Influence de la concentration initiale en ROCL. Dans le
cas de I’hypochlorite d’hexyle en solution dans le
cyclohexane 4 80°, le rendement en chloroalcools ne varie
pratiquement pas pour des concentrations comprises
entre 0.05 et 0.3 mole/1; & des concentrations plus fortes le
rendement diminue mais nous n’avons pas apporté plus
d’attention & ce probléme.

Influence de la longueur de chaine. Cette étude a été
effectuée pour la série des hypochlorites aliphatiques
primaires ROCI pour lesquels R = C4, Cq, Cyo et C;2. Les
chloro-4 et chloro-5 alcools sont dosés par CPG aprés
transformation en acétate; en effet quand R>C, les
chloro-alcools se décomposent sur la colonne de CPG.
Dans chaque cas nous avons dosé également I'alcool ROH
et le chlorocyclohexane formés par les réactions (4) et (5)
de la chaine II. Les résultats sont rassemblés dans le
Tableau 2.

Etude de la régiosélectivité

Les chloro-4 et chloro-5 alcools ont été identifiés par
leurs produits respectifs de cyclisation: tétra-
hydrofuranne et tétrahydropyranne. Par contre le
dosage de ces chloro-alcools ne peut étre fait sur les
produits de cyclisation car le rapport de ceux-ci ne
représente pas exactement celui des chloro-alcools de
départ. Seule la CPG des acétates correspondants nous a
donné des résultats satisfaisants. Les résultats concernant
I'influence de la nature du solvant, de la température, de la
concentration initiale en ROCl et de la longueur de chaine
sont rassemblés dans les Tableaux 3-6. Le rapport
r = (chloro-4 hexanol-1)/(chloro-5 hexanol-1) représente
la régiosélectivité telle que nous I'avons définie.

Tableau 1. Décomposition de I'hypochlorite d’hexyle en solution 4 80°

Solvant
concentration
mole/litre

Produits CClL CeHe Cyclohexane
formést [ROCI| = 0.46 [ROCI| = 0.4} IROCI| = 0.52
Hexanol-1% 0.04 0.09 0.5x0.1
Chloro-4 et

chloro-5 hexanols 0.80 + 0.05 0.70 £ 0.04 0.44 = 0.06
Cl, 0.04 £0.02 0.05+0.02 0.06 +0.02
Hexanoate d’hexyle traces 0.01 0.05+0.02
Chlorocyclohexane 0 0 0.48 £0.02

$Exprimés en mole par mole de ROCI.

tDéduction faite de I'hexanol-1 contenu dans la solution initiale.
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Tableau 2. Influence de la longueur de chaine sur le rendement de la transformation
des hypochlorites ROCI, en solution dans le cyclohexane a 80°

R- Cs Co Clo Clz
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Rendement en chloro-4t
+ chloro-5 alcools (%)

Chlorocyclohexane

ROH 1.1x0.3

0.44+0.06 0.59+0.03 0572003

0.56 £0.05

0.90+0.2 0803 0903

tExprimé en mole par mole de ROCL.

Tableau 3. Influence de la nature du solvant sur la régiosélectivité
r—Hypochlorite d’hexyle conc.: 0.4 mol/l

Solvant CeHe Cyclohexane CCl,
Température, °C 78 80 77
r 10+1 9.5+0.4 10£1
DISCUSSION

Les résultats de I’analyse qualitative et quantitative des
produits de la réaction de décomposition d'un hypochlo-

Tableau 4. Influence de la température sur la régiosélectivité
r—Hypochlorite d’hexyle (octane) conc.: 0.4 mol/l

Température °C 60 80 100 120
r 88+09 9.5+04 8809 89+04

Nous nous étions fixés comme but de ce travail I'étude
de la régiosélectivité des réactions de transfert
intramoléculaire d’'H de carbone & oxygene; cette
régiosélectivité est traduite par les quantités respectives
de chloro-4 et chloro-5 alcools qui résultent des réactions:

ks 1

R'—CH,—CH,—(CH,),—0O"

2

Cl

R'—CH,—CH—(CH,),—OH ——> R'—CH,—~CH—(CH,),—OH

ROCI

R'—CH—CH,—(CH,),—OH —— R'—CH—CH,—(CH,),—OH

Cl

rite primaire ROCI nous permettent de faire les constata-
tions suivantes: (a) en solution dans C;Hs ou CCL les
chloro-4 et chloro-5 alcools, résultant de I'isomérisation
du radical RO’, représentent 70 & 80% des produits de la
réaction (Tableau 1). (b) en solution dans le cyclohexane
les mémes chloro-alcools sont formés avec un rendement
de I'ordre de 60%, le complément & 100% étant constitué
par les produits de réaction avec le solvant c’est a dire
I'alcool ROH et le chlorocyclohexane. Ces deux produits
sont formés dans le rapport I/ (Tableau 2).

Ces constatations sont en accord avec le mécanisme
proposé pour la décomposition des hypochlorites et
I’existence des deux chaines écrites précédemment.t3

tEn solution dans le cyclohexane I'alcool ROH et le chlorocyc-
lohexane pouvaient aussi se former par les réactions suivantes:

CI' + HS (cyclohexane) — CIH+ S’
HC1+ROCI — ROH +Cl,
S +Cl, —— SCl (chlorocyclohexane) + Cl'.

Mais une décomposition de I'hypochlorite d’hexyle etfectuée en
solution dans le cyclohexane en présence soit de NaHCO, soit de
trichloréthyléne n'a pas amélioré le rendement en chloroalcools.
Nous pensons donc que ROH et le chlorocyclohexane se forment
par la chaine 11

tRemarquons que pour la décomposition d'un hypochlorite
tertiaire, Walling' obtient le méme rendement en chloroalcool en
solution dans le cyclohexane ou dans CCL,. Mais dans ce cas la
présence d'un gem-diméthyle en a de I'oxygéne constitue un
élément conformationel favorable a la formation d'un pseudo-
cycle dans I'état de transition pour le transfert intramoléculaire
1.5; de ce fait, dans le cyclohexane, la chaine I se trouve favorisée
par rapport a la chaine II et tout se passe comme si cette derniére
n’intervenait pas dans le processus global. Au contraire dans le cas
d'un hypochlorite primaire cette chaine II n’est pas négligeable.

Dans I’hypothése d'un état stationnaire pour chacune
des entités radicalaires, les chloroalcools se forment dans
le rapport des constantes de vitesse des transferts
intramoléculaires d’hydrogéne-1,5 et -1,6:

Ci
I
. - R-CH-CHA(CHy)-OH _ ks
R-CH-CHACH)-OH _ kis
l
cl

Ceci n’est vrai que si les radicaux 1 et 2 formés par les
transferts-1,5 et -1,6 ont des réactivités comparables vis a
vis de I’hypochlorite. Nous sommes en droit de penser
que cette condition est remplie puisque le rapport r reste
constant quand la concentration initiale en hypochlorite
varie (Tableau 5).

Tableau 5. Influence de la concentration initiale en ROCI sur la
régiosélectivité r—Hypochlorite d’hexyle (cyclohexane 80°C)

Concentration 05 0.25 0.10 005
mole/l
r 8§04 7802 76+07 8109

La nature du solvant n'a aucune influence sur la
régiosélectivité (Tableau 3); ceci veut dire qu'une
éventuelle complexation du radical alkoxy par le
benzéne' ne joue aucun role dans ces réactions de
transfert intramoléculaire. La longueur de chaine n'a
qu'une influence négligeable sur la régiosélectivité (Tab-
leau 6). L'étude de I'influence de la température sur ce
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Tableau 6. Influence de la longueur de chaine sur la
régiosélectivité r—conc.: 0.5 mol/l (cyclohexane 80°C)

Longueur de la

chaine R
dans ROCI Cs Cg Cm Cﬂ
T 94+04 87+02 10=x1 T4x12

rapport r (Tableau 4) permet de faire la comparaison des
caractéristiques énergétiques des transferts-1,5 et -1,6.
Nous constatons que la variation de température ne
modifie pratiquement pas ce rapport. Nous pouvons en
déduire que les deux réactions disomérisation qui
conduisent aux radicaux secondaires 1 et 2 ont méme
énergie d’activation; I'importance relative des transferts-
1,5 et -1,6 est donc liée a la différence des facteurs
préexponentials, comme pour les transferts intra-
moléculaires d’H de carbone a carbone.” Dans le cas
de I'hypochlorite d’hexyle on a r =k, J/k,s = (A /A1) =
9.4, ot A est le facteur préexponentiel de I'équation
d’Arrhénius.

Cette valeur de r correspond 3 AS] s~ AS7 ¢ =4.4u.e.t

La valeur de 10 environ, trouvée pour la régiosélectivité
de la réaction de transfert d'H de carbone 3 oxygéne, peut
étre comparée a deux autres résultats de la littérature;
Mihailovic'* par oxydation par Pb(OAc), des alcools
aliphatiques primaires et analyse des hétérocycles corres-
pondants trouve une régiosélectivité de 11.5 pour le n-
heptanol-1 et de 13 pour le n-octanol-1; Walling'¢ obtient
une valeur de 15 pour r par décomposition d’hypochlorite
de longueur de chaine d 6 carbones; mais dans ce cas il
s’agit d’'un hypochlorite tertiaire et Ja présence d'un
gem-diméthyle sur le carbone voisin de Poxygéne
radicalaire favorise sans doute le transfert-1,5 par effet
*“Thorpe-Ingold™.

Pour expliquer a la fois 'existence des seuls transferts-
1,5 et -1,6 et la valeur du rapport r de ces deux transferts
nous reprendrons les arguments déja exposés dans notre
précédent travail sur les transferts d'H de carbone &
carbone.’ Dans un systéme mobile comme une chaine
aliphatique, ol les contraintes conformationneiles ne
favorisent pas tel ou tel pseudo-cycle dans I'état de
transition, la colinéarité des trois atomes mis en jeu:

~ .
/ci---u---A
(CHa)

correspond au complexe activé énergétiquement le plus
favorable.'#'* Cette exigence de colinéarité, retenue par
ailleurs comme facteur déterminant dans les réactions de
transfert intermoléculaire d’hydrogéne,’ rend bien com-
pte de I'absence de transfert intramoléculaire a courte
distance et de I'importance relative du transfert-1,5. En
effet la colinéarité est facilement atteinte dans un cycle 36
chainons (transfert-1,5); elle 'est également pour un cycle
a7 chainons (transfert-1,6) et au dela. Nous avons en effet
trouvé que les transferts-1,5 et -1,6 ont méme énergie
d’activation, ce qui signifie que les états de transition sont
comparables pour ces deux transferts, notamment en ce
qui concerne I'angle d'attaque de la liaison C-H par le

radical alkoxy et les interactions gauches entre les-

différentes liaisons.” Mais la probabilité d’atteindre cet
état de transition & 7 chainons est plus faible (AS7¢>

tPour les transferts de carbone 2 carbone nous avions trouvé
16ue’

AS’ 5) et devient de plus en plus faible 4 mesure que le
cycle s’agrandit.

Comparaison de la régiosélectivité des
intramoléculaires d'hydrogéne

Nous avons ainsi obtenu des résultats concernant le
transfert ’H de carbone a carbone’ et de carbone 2
oxygéne. Ces résultats sont comparables car les condi-
tions réactionnelles (solvant, température) et les
méthodes d’analyse (donc la précision) sont analogues.
Nous constatons que la régiosélectivité est de 10 dans le
cas carbone-oxygéne et de 3.3 dans le cas carbone-
carbone.

La régiosélectivité dépend donc de fagon trés nette de
la nature du radical originel. Pour tenter d’expliquer ces
différences nous considérerons les facteurs susceptibles
de différencier les systémes considérés dans leur
évolution de I'état initial 3 I'état de transition cyclique:

transferts

™~ /H ™~
N A
] ?f‘/ A _ /? o
CH)n =, gl;' (CH)wLcy, |7

& savoir I'angle 8, I'enthalpie de la réaction calculée
d’aprés les énergies de dissociation des liaisons formées et
rompues, la longueur 1 de la liaison carbone-atome
porteur de I'électron célibataire et enfin les rayons des
centres radicalaires. Ces éléments sont réunis dans le
Tableau 7.

Tableau 7.

Rayon du centre

r = régio- ] AH 1 radicalaire
Radical sélectivité  (en °) en kcal (A°) (A%)
RO 10 9t -9t 143 1.4°
R-CH; 33 114t —41  1.50% ral

tNous avons pris comme valeurs celles publiées pour le
n-hexadécanol, et le n-hexane.'®

tJ. Kerr, Chem. Rev. 66, 465 (1966).

§Valeur pour une distance C,,,—C,;,.

TNous prenons pour I'oxygéne la valeur du rayon de Van der
Waals et pour le carbone, compte tenu de la présence de deux
hydrogénes, la valeur du rayon du méthyle (2 A%), le rayon de Van
der Waals du carbone étant 1.7 A°.

Etant donnée la similitude des valeurs de I’angle 6, ce
facteur intervient certainement trés peu dans la structure
de I'état de transition; on sait de plus que les déformations
d’angle demandent relativement peu d'énergie.”

Les enthalpies de réaction montrent que les deux
réactions mettant en jeu RO™ ou R-CH, sont légérement
exothermiques; on peut présumer que les états de
transition correspondants ressemblent davantage aux
produits de départ qu'aux produits formés; cependant la
tres légere différence entre les deux (—9 et — 4 kcal/mole),
compte tenu de Pimprécision des valeurs des énergies de
dissociation de liaison, ne permet pas de faire une
comparaison entre la structure des deux états de
transition correspondants 3 RO™ et RCH;.

Comparons enfin les rayons des centres radicalaires et
les longueurs de liaison C-A". On remarque que le rayon
est plus grand et la liaison plus longue pour le carbone que
pour 'oxygene. Si I'on consideére les conformations de la
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H
R—HC, / R—H.C,
A A JC-H-A
! l\/' A K/'
a 1,5
H_ R
H, / ~H H\ R
('C ‘A C~H
= U
b 16

molécule dans 1état initial, et plus particulierement celles
qui conduisent aux deux états de transition-1,5 et -1,6 on
peut penser que la conformation a conduisant au
transfert-1,5 sera d’autant plus favorisée que le centre
radicalaire est moins encombrant et la liaison C-A" est
plus courte. Autrement dit, quand A est I'oxygéne, la
molécule adopterait plus difficilement la conformation b
que quand A est le carbone. Ainsi, la régiosélectivité
serait représentative du poids relatif des deux conforma-
tions a et b.

Cette relation entre longueur de liaison, rayon du centre
radicalaire et régiosélectivité sous entend une certaine
identité de la structure des deux radicaux R-CH; et R-O’,
a savoir que I'orbitale contenant I'électron célibataire est
perpendiculaire & la liaison C-A" (orbitale 2p) pour RO’
tout comme cela a été montré pour R-CH;.*

CONCLUSION

Pour un composé aliphatique non substitué le rapport
des transferts intramoléculaires d’hydrogéne-1,5 a -1,6 de
carbone a oxygéne est de 10 alors que dans le cas du
transfert de carbone a carbone ce rapport est égal a 3.3.
Dans un cas comme dans I'autre la régiosélectivité est due
au facteur entropique. La différence de régiosélectivité
entre les réactions de transfert d’hydrogéne de carbone 2
oxygene et de carbone a carbone semble liée a la longueur
de la liaison carbone-atome porteur de [I'électron
célibataire et au rayon de Van der Waals de cet atome.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits

Les hexanol, octanol, décanol et dodécanol sont des produits
commerciaux dont la pureté (>98%) a été vérifiée par CPG.
L’hypochiorite de sodium est une solution commerciale a 0.96 M/l
(dosage chiorométrique).

Méthodes d’analyse

Dosage des hypochlorites par iodométrie. Dosage de Cl.
gazeux: le récipient ol est effectué la réaction est balayé par un
courant d'azote; Cl, entrainé est recueilli dans deux barbotteurs
contenant une solution d’IK; I, libéré est dosé par le thiosulfate.
Dosage de Cl organique: méthode de Schoeniger.” Dosage des
constituants du mélange réactionnel: par CPG dont les conditions
seront précisées par la suite.

Préparation des échantillons témoins

Chloro-4 et chloro-5 hexanols. Le mélange réactionnel de la
décomposition d’hypochlorite d’hexyle (5g dans 50cm?) est
chromatographié sur une colonne de gel de silice (30 X 3 cm); les
différents constituants sont élués avec n-hexane contenant des
pourcentages croissants de diéthyléther (chiffre entre
parentheéses) chlorocyclohexane (0%), hexanoate d’hexyle (1%),
hexanol-1 (2%), chloro-4 et chloro-5 hexanols (4-5%). On obtient

ainsi un mélange des deux chioro-alcools contenant 90% du
chloro-4 hexanol, purification distillation (colonne bande tour-
nante) Eb/11=95°C (dosage de Cl, spectres IR et RMN). Le
chloro-5 hexanol est préparé par action de la N-chloro
isopropylamine sur I’'hexanol-1 en présence de sel ferreux selon la
méthode de Deno.”

Les chloro-4 et chloro-5 alcools en Cy, C,o €t C,, ont été isolés
en mélange selon la méme méthode mais les isoméres n’ont pas été
séparés. Les chloro-alcools en C,, et C,, ne peuvent pas étre
distillés sans décomposition méme sous 0.5 mm Hg.

Les acétates sont préparés par action de I'anhydride acétique
(5h 3 0°C puis 20 h & température ambiante). Nous avons vérifié
sur les chlorohexanols qui peuvent étre chromatographiés
directement en CPG que [I'acétylation est quantitative et ne
modifie pas le rapport des chloro-alcools de départ.

Composés hétérocycliques

Alkyl-:2  tétrahydropyrannes  (THP). Le  méthyl-2
tétrahydropyranne est commercial; les termes supérieurs ont été
préparés selon:
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Alkyl-2 tétrahydrofurannes (THF). Sont obtenus par cyclisa-
tion (PO.H, 4 85%) des diols-1,4 correspondants. Ceux-ci ont été
obtenus par addition radicalaire de n-alcool primaire adequat sur
I"alcool allylique selon des méthodes décrites.”? Les éthyl-2, n-
butyl-2, n-hexyl-2 et n-octyl-2 tétrahydrofurannes sont identifiés
par la température d’ébullition (et comparaison avec les données
de la littérature), RMN et SM. On peut également obtenir ces
composés tétrahydrofuranniques a partir des chloroalcools issus
de la décomposition des hypochlorites. Puisque le mélange
contient %% de chloro-4 alcool, une saponification modérée, dans
les conditions indiquées, conduit 3 un mélange de dérivé THF et
de chloro-$ alcool. Une chromatographie sur gel de silice permet
d'isoler le premier.

CPG des composés hétérocycliques. La saponification prolongée
des chioro-alcools conduit & un mélange de dérivés THP et THF
qui ont été analysés en CPG soit sur phase stationnaire polaire
(EGSSX-15%-5 m-140°C) soit sur phase stationnaire non polaire
(SE 30-20%—4 m-160°C). Sur les deux phases le composé THP
sort avant le composé THF,; la séparation est meilleure sur
EGSSX (a = to(THF){tz(THP) = 1.3) que sur SE 30 (« = 1.12).

Préparation des hypochlorites

A 0.1 mole d'alcool ROH en solution dans 170 cm® de
cyclohexane, on ajoute 8.3 cm® d’acide acétique. Ensuite on verse
a I'abri de la lumigre et & 0°C, 230 cm® d’une solution de ClONa a
10° chlorométrique. Aprés 25 min d’agitation la phase organique
est décantée, lavée séchée. Le rendement est de 50 4 80% en ROCI
par rapport a I'alcool de départ. La solution ainsi obtenue est
immédiatement utilisée pour la réaction de décomposition.

Décomposition des hypochlorites

La solution précédemment obtenue est mise dans un ballon
surmonté d'un réfrigérant; ce ballon est entouré de papier
d’aluminium pour éviter I'action de la lumiére et plongé dans un
bain thermostaté dont la température a été préalablement fixée a la
valeur désirée. La disparition de ROC! est suivie par dosage
iodométrique au cours du temps. En fin de réaction Ia solution
peut subir 3 traitements différents: (a) analyse directe par CPG
dans le cas de I'hypochlorite d’hexyle; (b) transformation des
chloro-alcools en acétate et analyse par CPG; (c) séparation des
constituants par chromatographie sur gel de silice.

Analyse par CPG. Analyse du mélange réactionnel. Cette
analyse a été faite dans le cas des produits de décomposition de
I'hypochlorite d’hexyle afin de vérifier la nature et la quantité
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relative de chacun des constituants du mélange et pour établir
ainsi le bilan de la réaction. A la solution résultant de la
décomposition de I'hypochlorite d’hexyle dans ie cyclohexane
on ajoute une quantité exactement connue d'octanol-1 qui sert
d’étalon interne. Les coefficients de réponse des constituants ont
au préalable é&té déterminés par rapport & 1'octanol et en utilisant
des échantillons purs. Les résultats sont calculés A partir de la
moyenne sur 5 injections consécutives, en vérifiant que 1’écart
entre chaque injection permet d'apprécier la surface de chaque pic
avec une erreur de 'ordre de 1%. Conditions chromatographiques:
EGSSX-15%-5 m (diam. 2 mm), T colonne: 150°C-T™ injecteur:
170°C. Coefficients de réponse: hexanol-1/octanol-1=0.93;
chlorohexanol/octanol-1 = 0.70; chlorocyclohexane/octanol-1 =
0.95; hexanoate d’hexyle/octanol-1 = 1.0.

Les chlorohexanols supérieurs (Cg, Cyo, C12) s¢ décomposent
dans la colonne, ce qui se traduit par une perturbation de la ligne
de base et l'apparition, dans le chromatogramme, de pics
correspondant aux produits de cyclisation.

Dosage des quantités relatives des chloro-4 et chloro-5 alcools.
Les chloro-alcools aprés transformation en acétates, directement
sur la solution réactionnelle, sont chromatographiés. Le rapport
chloro-4/chloro-5 est calculé d'aprés la surface des pics,
déterminée au moyen d'un intégrateur électronique, et en
supposant que le facteur de réponse est le méme pour chacun des
isoméres.

Longueur de chaine Cs Cs Co Can

Colonne EGSSX-15%
long. Sm, diam. 2 mm

T™ colonne °C 130 180 160 180
T injecteur °C 150 200 190 190
Rétention relativet 112 108 107 10§
Résolution 145 115 082 058
tr chloro-4 acétate
ta =

"t chloro-5 acétate

L'acétate du chloro-4 alcool, majoritaire dans le mélange, sort
toujours le premier ce qui permet d’estimer la quantité relative
d'acétate de chloro-5 alcool minoritaire avec une précision
satisfaisante méme lorsque la résolution n'est pas trés bonne
comme dans le cas du C,,. Tel n"aurait pas été le cas si le composé
minoritaire avait été élué le premier.

Cyclisation des chloroalcools. On sait que le chloro-4 butanol se
cyclise, en milieu alcalin, environ 250 fois plus rapidement que le
chloro-5 pentanol.® Comme dans notre cas il s'agit de chlore
secondaire nous avons voulu vérifier sur les chloroalcools que
nous obtenions cette différence de vitesse de cyclisation.

Les chloroalcools sont cyclisés en solution environ 0.2 M/ par
KOH dans MeOH environ 0.5 N (3 fois la quantité théorique) &
60°C. La consommation de KOH est suivie au cours du temps par
acidimétrie.

L'étude de la vitesse de cyclisation a été effectuée sur les
chloro-4 et chloro-5 hexanols et se traduit par le diagramme
suivant.

Quantité theorique

Chioro~4 hexanol -1

KOH Consommée

Chioro -5 hexanol -1

T T T —~ T

2 3 4 5 6 7
Temps en h

Quand on saponifie le mélange réactionnel de 1'hypochlorite
d'hexyle, c’est a dire contenant 90% de chloro-4 hexanol et 10% de
chloro-5 hexanol, dans les conditions indiquées ci-dessus on
constate qu'aprds 15h a 60°C la cyclisation est totale pour le
premier et seulement de 109 environ pour le second.

Remerciements—Nous tenons A remercier Monsieur R. Wolff
(Institut de Chimie de Strasbourg) pour les analyses par couplage
CPG—Spectrométrie de Masse des dérivés hétérocycliques et
Madame A. Druilhe & qui nous devons toutes les analyses par
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