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Rbumb-Le rapport 10 pour les constames de vitesse des reactionsdetransfert intramoleculaire d’hydrogene-I ,5 et -I,6 
dam le cas de radicaux alkoxy aliphatiques primaires est compare a celui deja trouvt (3.3) pour des radicaux alkyles 
primaires. Une interpretation est proposte pour rendre compte de la difference entre ces valetus. 

Les reactions d’isomdrisation de radicaux libres par 
transfert intramoleculaire d’hydrogtne ont ete mises en 

evidence dans de nombreux processus homolytiques. 
Cette reaction d’isomerisation peut avoir lieu quand A 
d&it un radical alkoxy,’ amminium,2 amido,) imido,’ ou 
alkyle.’ Du fait de leur regioselectivite ces reactions 
constituent une mtthode interessante de synthtse. En 
effet on observe en general, quelle que soit la nature de A, 
essentiellement des transferts-I,5 (n = 3) et -16 (n = 4). 
Aucun autre transfert n’a pu &re mis en evidence si ce 

sommes proposes de les comparer a ceux des transferts 
d’H de C a 0; pour ces derniers nous ne pouvions pas 
nous contenter des don&es deja publiees’ car dans la 
plupart des cas la chaine aliphatique est soit trop courte 
soit substituee. Nous avons done CtC amen& a generer 
des radicaux alkoxy primaires RO’, par decomposition 
des hypochlorites correspondants, ou R est une longue 
chaine aliphatique strictement identique a celle des 
radicaux RCH,’ que nous avions Ctudies prCc&lem- 
ment.69 

Nous avons preftre la decomposition thermique des 
hypochlorites primaires comme source de radicaux RO’ a 
I’oxydation des alcools par Pb(OAc),” ou a la photolyse 
des nitritesJo pour trois raisons: 

(a) Le mtcanisme de decomposition thermique en est 
bien connu;“’ on obtient les chloro-4 et chloro-5 alcools 
selon le Schema suivant: 

ROCI 5 RO’ + Cl’ (1) 

RO’ irodnrotion 
> R’I’H-(CH,).-OH (2) 

Chatne I’ n=3ou4 

R’-CH-fCH,).--OH + ROCI - R’-CH-(CH>).+IH + RO’ 
I 
Cl 

n’est un transfert-1,4 (5 h) et des transferts a longue 
distance I,10 et I,1 I mais en proportion tres faible.” II est 
certain que I’importance relative des transferts- I ,5 et - 1,6 
depend de la structure de la molecule. Des contraintes 
conformationnelles, comme dans le cas des steroides par 
exemple sont responsables de la seule existence des 
transfer&-I,%” En serie aliphatique la presence d’un 
oxygtne en position 7 dans la chafne a pour consequence 
de favoriser le transfert-1.6.’ En examinant les resultats 
deja publies par differents auteurs pour des composes 
aliphatiques on constate que le rapport r = (transfert- 
l,S)/(transfert-1,6), que nous appellerons regiodlectivite 
dans ce qui suit, varie avec la nature du radical A’ selon 
qu’il s’agit d’un radical amminium20.2b ou alkoxy.‘“.‘d.” 

Nous disposions des rtsultats concernant les transfer& 
d’H de C a Ch9 pour une chaine aliphatique et nous nous 

L1 Une partie de ce travail est incluse dans la these de Doctorat 
de 3” Cycle de A. Triki. 
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Si la reaction est effectuee dans un solvant 
hydrocarbone comme le cyclohexane (que nous sym- 
boliserons par HS) une autre chaine peut se developper: 

1 

RO’ + H-S - ROH + S’ (4) 

Chaine 11 

S’ + ROCI - SCI + RO’ (5) 

Les reactions de terminaison ont lieu selon les schtmas 
habituels sans qu’il soit toujours possible de preciser la 
nature des radicaux mis en jeu. 

Les reactions secondaires, provoquees par I’interven- 
tion des C1’ produits au tours de I’etape d’amorcage et qui 
conduisent a la formation d’aldehyde par exemple, ont Bte 
Ctudiees et peuvent ttre neutralisees.‘“~” D’ailleurs, dans 
les conditions oti nous avons op&t, ces reactions 
secondaires ont tres peu d’importance. 
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(b) L’hypochlorite lui-m&me constitue un bon reactif 
pour capter les radicaux secondaires rksultant de 
l’isom6risation ou du transfert sur HS (rkactions (3) et 
(5)l. 

(c) Les chloroalcools isombres se sont rtvtlCs &re 
faciles B analyser qualitativement et quantitativement 
sous forme d’acktates. 

Atin d’apporter les elements de comparaison aux 
rkltats que nous avions obtenus pour les transferts d’H 
de carbone B carbone6d9 nous avons Ctudib I’influence de 
diMrents facteurs sur la rkgiosklectivitt: nature du 
solvant, tempkrature, concentration et longueur de la 
chaine aliphatique. 

IWULTATS 

Les hypochlorites primaires sont moins stables que les 
secondaires ou tertiaires, cependant leur prtparation, ne 
pose aucun problbme”~” et on n’observe pas de 
dkcomposition notable B tempkrature ambiante tant que 
ces hypochlorites sont conservks en solution et B I’abri de 
la lumi&re. 11s sont obtenus en solution dans un solvant 
(benzbne, CCL ou cyclohexane) il des concentrations de 
0.4 B 0.5 mole/l. A c&C de I’hypochlorite ROCl on a une 
certaine quantitk d’alcool ROH puisque le rendement de 
la &action varie de 50 B 80%. 

La dtcomposition est effect&e sur ces solutions 
initiales ou aprbs dilution, par chauffage, a l’abri de la 
lumikre . 

Avant d’examiner I’influence des diffkrents facteurs sur 
la rkgiosklectivite il nous a paru ntcessaire de donner le 
bilan de la &action selon les conditions exptrimentales. 
Nous avons done analysk tous les produits form& et 
dktermint leurs proportions relatives; ceci nous a permis 
de vCrifier I’exactitude du schtma rkactionnel tcrit 
prkckdemment. 

Analyse des prod& de la rt!action en fonction des 
diffkents facteurs 

Influence de la nature du solvant. En prenant l’hypoch- 
lorite d’hexyle comme exemple, nous avons dktermint les 
quantitks de produits de r6action form& par mole 
d’hypochlorite, en solution dans C6H6, CCL, et le 
cyclohexane B 80°C et k des concentrations initiales 
analogues. Les rCsultats sont rassembk dans le Tableau 
1. 

On constate d’aprbs ces rCsultats que la somme des 
fragments RO (hexanol + chloro-hexanols + hexanoate 
d’hexyle) et des Cl est dgale B 1 dans le cyclohexane mais 
qu’elle est inf&ieure g 1 dans C6& et Ccl,. Ceci veut dire 

que dans ces deux solvants certains produits ont CchappC 
a notre analyse alors que dans le cyclohexane tous les 
produits form& sont effectivement comptabihsts. Pour 
cette raison nous avons prtf&C utiliser ce solvant comme 
milieu rkactionnel, malgrt un moins bon rendement en 
chloro-alcools. 

Nous aiions penst que les rkactions secondaires 
induites par les radicaux Cl’ pouvaient &re a I’origine de 
produits non identifies dans le cas de C6& et CCL; 
l’addition de trichlorCthylbne’O~” n’a modif% en rien le 
rendement en chloroalcools et le bilan. 

Influence de la tempkrature. Nous avons fait varier la 
temptrature de 60 ?I 120°C (de 20 en 20”); pour cela nous 
avons opCr6 en solution dans I’octane au lieu du 
cyclohexane. Dans le cas de I’hypochlorite d’hexyle, & une 
concentration de 0.42 mole/l, le rendement en chloroal- 
cools, de 60% environ, ne varie pratiquement pas. 

fnfkence de la concentration initiale en ROCI. Dans le 
cas de I’hypochlorite d’hexyle en solution dans le 
cyclohexane g 80”, le rendement en chloroalcools ne varie 
pratiquement pas pour des concentrations comprises 
entre 0.05 et 0.3 mole/l; ?I des concentrations plus fortes le 
rendement diminue mais nous n’avons pas apportt plus 
d’attention B ce probltme. 

Influence de la longueur de chafne. Cette ttude a &k 
effectuke pour la sCrie des hypochlorites aliphatiques 
primaires ROCI pour lesquels R = C6, Cs, C,, et Clz. Les 
chloro-4 et chloro-5 alcools sont do&s par CPG aprbs 
transformation en a&ate; en effet quand R>Cs les 
chloro-alcools se dtcomposent sur la colonne de CPG. 
Dans chaque cas nous avons do& Cgalement I’alcool ROH 
et le chlorocyclohexane form& par les &actions (4) et (5) 
de la chaine II. Les resultats sont rassemblts dans le 
Tableau 2. 

Etude de la rigios6lectivite’ 
Les chloro-l et chloro-5 alcools ont 6tt identifiks par 

leurs produits respectifs de cyclisation: dtra- 
hydrofuranne et tktrahydropyranne. Par contre le 
dosage de ces chloro-alcools ne peut &tre fait sur les 
produits de cyclisation car le rapport de ceux-ci ne 
reprksente pas exactement celui des chloro-alcools de 
dkpart. Seule la CPG des acktates correspondants nous a 
don& des rksultats satisfaisants. Les rkultats concernant 
I’influence de la nature du solvant, de la temperature, de la 
concentration initiale en ROCI et de la longueur de chaine 
sont rassemblks dans les Tableaux 3-6. Le rapport 
r = (chloro-4 hexanol-l)/(chloro-5 hexanol-I) reprksente 
la rkgiosklectivitk telle que nous I’avons dkfinie. 

Tableau I. D&composition de I’hypochlorite d’hexyle en solution B 80” 

~ 

Hexanol-I$ 0.04 0.09 0.5~0.1 
Chloro-4 et 

chloro-5 hexanols 0.802 0.05 0.70 ? 0.04 0.44 lr 0.06 
Cl* 0.04 + 0.02 0.05 2 0.02 0.06 +_ 0.02 
Hexanoate d’hexyle traces 0.01 0.05 + 0.02 
Chlorocyclohexane 0 0 0.48 2 0.02 

tExprimts en mole par mole de ROCI. 
SWduction faite de l’hexanol-I contenu dans la solution initiale. 
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Tableau 2. IntJuence de la Iongueur de chaine sur le rendement de la transformation 
des hypochlorites ROCI, en solution dans le cyclohexane B 800 

R- CS G C 10 G* 

Rendement en chloro-4+ 
+ chloro-5 alcools (9%) 

Chlorocyclohexane 
ROH 

0.44~0.06 0.59+0.03 0.57kO.03 0.56kO.05 

I.1 20.3 0.90 2 0.2 0.8 + 0.3 0.9 -c 0.3 

tExprim6 en mole par mole de ROCI. 

Tableau 3. Influence de la nature du solvant sur la rkgios6lectivitC Tableau 4. Influence de la tempkrature sur la rtgiosblectiviti 

r-Hypochlorite d’hexyle cont.: 0.4 mol/l r-Hypochlorite d’hexyle (octane) cont.: 0.4 mol/l 

Solvant Cd& Cyclohexane CCL Temptrature “C 60 80 100 120 

r 8.820.9 9520.4 8.8~0.9 8.9~0.4 

Temperature, “C 78 80 77 
r IO+ I 9.5 + 0.4 IO? I Nous nous &ions fix& comme but de ce travail l’Ctude 

de la rCniosdlectivitC des &actions de transfert 
DISCUSSIOK intramol&laire d’H de carbone B oxygbne; cette 

Les Aultats de I’analyse qualitative et quantitative des r6giodlectivitt est traduite par les quantites respectives 
produits de la rCaction de dtcomposition d’un hypochlo- de chloro-4 et chloro-5 alcools qui r&Went des rCactions: 

Cl 

awl 
R’-CH,~H+CH,),--OH - R’-CH,-CH+CH,),--OH 

I R’-CH,-CH,+CH~),-O’ ’ 

1 

\ km 
Rocl 

R’-CH-CH,+CH,),--OH - R’-CH-CH,-(CH,),--OH 

2 &I 

rite primaire ROCl nous permettent de faire les constata- 
tions suivantes: (a) en solution dans CsH6 ou CCL, les 
chloro-4 et chloro-5 alcools, r&&ant de I’isomCrisation 
du radical RO’, reprbsentent 70 A 80% des produits de la 
rCaction (Tableau 1). (b) en solution dans le cyclohexane 
les m@.mes chloro-alcools sont form& avec un rendement 
de l’ordre de 60%, le complement B 100% &ant constitue 
par les produits de rtaction avec le solvant c’est B dire 
I’alcool ROH et le chlorocyclohexane. Ces deux produits 
sont form& dans le rapport I/I (Tableau 2). 

Ces constatations sont en accord avec le mCcanisme 
propose pour la dtcomposition des hypochlorites et 
I’existence des deux chaines &rites prCcedemment.tS 

+En solution dans le cyclohexane I’alcool ROH et le chlorocyc- 
lohexane pouvaient aussi se former par les reactions suivantes: 

Cl’ + HS (cyclohexane) d CIH + S’ 
HCI + ROCI - ROH tCI, 
s't Cl, --+ SCI (chlorocyclohexane) + Cl’. 

Mais une decomposition de I’hypochlorite d’hexyle elfectuke en 
solution dans le cyclohexane en prtsence soit de NaHCO, soit de 
trichlor&hykne n’a pas amkliork le rendement en chloroalcools. 
Nous pensons done que ROH et le chlorocyclohexane se ferment 
par la chaine II. 

SRemarquons que pour la decomposition d’un hypochlorite 
tertiaire, WallingId obtient le mZme rendement en chloroalcool en 
solution dans le cyclohexane ou dans Ccl.. Mais dans ce cas la 
presence d’un gem-dimkthyle en Q de l’oxygkne constitue un 
Clement conformationel favorable g la formation d’un pseudo- 
cycle dans I’Ctat de transition pour le transfert intramoltculaire 
1.5; de ce fait, dans le cyclohexane, la chaine I se trouve favorisee 
par rapport B la chafne II et tout se passe comme si cette derniere 
n’intervenait pas dans le processus global. Au contraire dans le cas 
d’un hypochlorite primaire cette chafne II n’est pas nkgligeable. 

Dans I’hypothtse d’un &at stationnaire pour chacune 
des entitCs radicalaires, les chloroalcools se forment dans 
le rapport des constantes de vitesse des transferts 
intramolCculaires d’hydrogkne-1,5 et -1,6: 

Cl 

I 
R’XHrCH_(CH+OH = b 

r = R’-CH-CH&H+OH kl.6 

I 
Cl 

Ceci n’est vrai que si les radicaux 1 et 2 form& par les 
transferts- 1.5 et -I ,6 ont des rtactivitks 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 
rkgiostlectivitk r-Hypochlorite d’hexyle (cyclohexane 80°C) 

Concentration 

mole/l 
0.5 0.25 0.10 0.05 

r 8+0.4 7.8kO.2 7.6kO.7 8.1~0.9 

La nature du solvant n’a aucune influence sur la 
rtgioselectivitt (Tableau 3); ceci veut dire qu’une 
Cventuelle complexation du radical alkoxy par le 
ben&ne” ne joue aucun r61e dans ces rtactions de 
transfert intramoltculaire. La longueur de chaine n’a 
qu’une influence n@igeable sur la r&ioselectivit6 (Tab- 
leau 6). L’Ctude de I’influence de la tempkrature sur ce 
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Tableau 6. Influence de la longucur de chaine sur la 
r&ostlectivit&r-conc.: 0.5 mol/l (cyclohexane80”C) 

Longueur de la 
chaine R 

dans ROCI C* G C C,? 
r 9.420.4 8.7kO.2 10:1 7.42 I.2 

rapport r (Tableau 4) permet de faire la comparaison des 
caractkristiques Cne&.iques des transferts-i,S et -1,6. 
Nous con&tons que la variation de tempkature ne 
modifie pratiquement pas ce rapport. Nous pouvons en 
dkduire que les deux &actions d’isomt%isation qui 
conduisent aux radicaux secondaires 1 et 2 ont meme 
energie d’activation; I’importance relative des transferts- 
1,s et -1,6 est done lide B la dWrence des facteurs 
prkexponentials, comme pour les transfer& intra- 
mol&&ires d’H de carbone B carbone? Dans le cas 
de ~hy~c~o~te d’hexyle on a r = k, ,/k,, = (A,.~/A,,~) = 
9.4, oh A est le facteur prCexponentie1 de IYquation 
d’Arrh6nius. 

Cette valeur de r correspond B AS: I - AS:., = 4.4 u.e.t 
La valeur de IO environ, trouvee pour la r&iostlectivitb 

de la r&action de transfert d’H de carbone B oxyg&ne, peut 
i?tre cornparke B deux autres rtsultats de la litt&ature; 
Miha~ovic“ par oxydation par Pb(OAc). des afcools 
aliphatiques primaires et analyse des htt&ocycles corres- 
pondants trouve une r&giostlectivit& 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 dCcomposition d’hypochlorite 
de longueur de chafne & 6 carbones; mais dans ce cas il 
s’agit d’un h~oc~o~te tertiaire et la prksence d’un 
gem~im~thyle sur le carbone voisin de t’oxygkne 
radicalaire favorise sans doute le transfer&l,5 par effet 
“Thorpe-Ingold”. 

Pour expliquer a la fois l’existence des seuls transferts- 
I,5 et -1,6 et la valeur du rapport r de ces deux transferts 
nous reprendrons les arguments dcj& exposCs dans notre 
prt?&dent travail sur les transfer@ d’H de carbone B 
carbone? Dans un syst&me mobile comme une chaine 
aliphatique, oti les contraintes conformationnelles ne 
favorisent pas tel ou tel pseudocycle dans I’Ctat de 
transition, la colinbarite des trois atomes mis en jeu: 

:?-H---‘A 1 

\(CH,)./ 

correspond au complexe activC CnerglStiquement le plus 
favorable.‘d.‘s Cette exigence de colinbarit&, retenue par 
ailleurs comme facteur determinant dans les &actions de 
transfert intermol6culaire d’hydrog&ne,‘6 rend bien com- 
pte de l’absence de transfert in~amol~culaire & courte 
distance et de I’importance relative du transfer&l,% En 
effet la colintarit& est facilement atteinte dans un cycle B 6 
chainons (transfert-1J); elle Vest dgalement pour un cycle 
& 7 chainons (transfert-1,6) et au deli. Nous avons en effet 
trouvC que les transferts-1,s et -1,6 ont m&me energie 
d’activation, ce qui signifie que les &tats de transition sont 
comparables pour ces deux transfer@, no~mment en ce 
qui concerne I’angle d’attaque de la liaison C-H par le 
radical alkoxy et les interactions gauches entre les. 
differentes liaisons.‘7 Mais la probabilitb d’atteindre cet 
&at de transition B 7 chainons est plus faible (AS:,e> 

tPour les transferts de carbone a carbone nous avions trouv4 
1.6 u.e.9 

AS:,) et devient de plus en plus faible $ mesure que le 
cycle s’agrandit. 

Nous avons ainsi obtenu des r&ultats concernant le 
transfert d’H de carbone B carbone et de carbone )i 
oxygi?ne. Ces r&sultats sont comparables car les condi- 
tions rCactionnelles (solvant, temp&ature) et les 
m&hodes d’analyse (done la pr&zision) sont analogues. 
Nous con&tons que la r&ioselectiviti? est de 10 dans le 
cas carbone-oxyg&ne et de 3.3 dans le cas carbone- 
carbone. 

La r&iosClectivitC dtpend done de facon trts nette de 
la nature du radical originel. Pour tenter d’expliquer ces 
diffkrences nous considberons les facteurs susceptibles 
de dit%encier les syst&mes consid&& dans leur 
6volution de I’ttat initial & I&t de transition cyclique: 

B savoir l’angle 8, I’enthalpie de la r&action calcult5e 
d’aprks ies Cnergies de dissociation des liaisons formees et 
rompues, la longueur I de la liaison carbone-atome 
porteur de I’tlectron cklibataire et enfin les rayons des 
centres radicalaires. Ces &?ments sont rbunis dans le 
Tableau 7. 

Tableau 7. 

Radical 

Rayon du centre 
r=rbgio- fJ AH I radicalaire 
stlectiviti (en “) en kcal (A”) (A”) 

R-O 10 109t -9$ 1.43 1.4’ 
R-CH; 3.3 114+ -4f I.509 r 

tNous avons pris comme valeurs celles pubbees pour le 
n-hexaddcanol, et le n-hexane.” 

SJ. Kerr, Chem. Rev. 66, 465 (1966). 
OValeur pour une &stance &, - C SQ 
‘NOUS prenons pour I’oxyg&e la valeur du rayon de Van der 

Waais et pour le carbone, compte tenu de la presence de deux 
hydro&nes, la vaieur du rayon du m&hyle (2 A”), le rayon de Van 
der Waals du carbone &ant 1.7 A”. 

Etant donnCe la similitude des valeurs de I’angle 0, ce 
facteur intervient certainement tr& peu dans la structure 
de V&at de transition; on sait de plus que les dkformations 
d’angle demandent relativement peu d’inergie.19 

Les enthalpies de r&action montrent que les deux 
rCactions mettant en jeu RO’ ou R-CH; sont l&g&rement 
exothermiques; on peut prtsumer que les Ctats de 
transition correspondants ressemblent davantage aux 
produits de ddpart qu’aux produits form& cependant la 
t&s Kg&e diffbrence entre les deux (-9 et - 4 kcal/mole), 
compte tenu de ~impr~cision des valeurs des energies de 
dissociation de liaison, ne permet pas de faire une 
comparaison entre la structure des deux &ats de 
transition correspondants B 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 I’oxyghne. Si l’on considhre les confo~ations de la 
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R-HX,,,, /” 
,c ‘A R-KC,,,, 

H U- H 
,C--H--A 

U 
a 1,s 

b 1.6 

moltcule dans I’Ctat initial, et plus particulierement celles 
qui conduisent aux deux Ctats de transition-l,5 et -I,6 on 
peut penser que la conformation a conduisant au 
transfert-1,5 sera d’autant plus favorisee que le centre 
radicalaire est moins encombrant et la liaison C-A’ est 
plus courte. Autrement dit, quand A est l’oxygbne, la 
molecule adopterait plus difficilement la conformation b 
que quand A est le carbone. Ainsi, la regioselectivite 
serait representative du poids relatif des deux conforma- 
tions a et b. 

Cette relation entre longueur de liaison, rayon du centre 
radicalaire et regioselectivite sous entend une certaine 
identite de la structure des deux radicaux R-CH; et R-O’, 
a savoir que I’orbitale contenant I’electron celibataire est 
perpendiculaire a la liaison C-A’ (orbitale 2p) pour RO’ 
tout comme cela a CtC montre pour R-CH;.X 

CONCLUSION 

Pour un compose aliphatique non substitue le rapport 
des transferts intramoltculaires d’hydrogene- I,5 B -1,6 de 
carbone a oxygene est de 10 alors que dans le cas du 
transfert de carbone a carbone ce rapport est Cgal a 3.3. 
Dans un cas comme dans I’autre la regioselectivite est due 
au facteur entropique. La difference de regiostlectivite 
entre les reactions de transfert d’hydrogene de carbone a 
oxygene et de carbone a carbone semble like a la longueur 
de la liaison carbone-atome porteur de Electron 
celibataire et au rayon de Van der Waals de cet atome. 

Produits 
Les hexanol, octanol, decanol et dodecanol sont des prod&s 

commerciaux dont la purete (>98%) a Cte vCrifiCe par CPG. 
L’hypochlorite de sodium est une solution commerciale a O.% M/I 
(dosage chlorometrique). 

M&hodes d’analyse 
Dosage des hypochlorites par iodomkrie. Dosage de Cl, 

gazeux: le recipient 00 est effectut la reaction est balaye par un 
courant d’azote; Cl2 entrain6 est recueilli dans deux barbotteurs 
contenant une solution d’IK; I, lib& est dose par le thiosulfate. 
Dosage de Cl organique: mtthode de Schoeniger.m Dosage des 
constituants du melange reactionnel: par CPG dont les conditions 
seront precisees par la suite. 

PrPparation des Lchantilions tCmoins 
Chlorol et chloro-5 hexanols. Le melange rtactionnel de la 

decomposition d’hypochlorite d’hexyle (Sg dans 50 cm’) est 
chromatographie sur une colonne de gel de silice (30 X 3 cm); les 
differents constituants sont eluts avec n-hexane contenant des 
pourcentages croissants de ditthylether (chiffre entre 
parentheses) chlorocyclohexane (0%). hexanoate d’hexyle (I%), 
hexanol-I (2%). chloro-4 et chloro-5 hexanols (4-51). On obtient 

ainsi un melange des deux chloro-alcools contenant 90% du 
chloro-4 hexanol, purification distillation (colonne bande tour- 
nante) Eb/ll =95”C (dosage de Cl, spectres IR et RMN). Le 
chloro-5 hexanol est prepare par action de la N-chloro 
isopropylamine sur I’hexanol-I en presence de sel ferreux selon la 
methode de Deno?’ 

Les chloro4 et chloro-5 alcools en 6 C,O et Cl2 ont et6 isoles 
en melange selon la meme methode mais les isombres n’ont pas et6 
stpares. Les chloro-alcools en C,O et C,, ne peuvent pas etre 
distilles sans decomposition meme sous 0.5 mm Hg. 

Les acetates sont prepares par action de I’anhydride acetique 
(5 h a 0°C puis 20 h ii temperature ambiante). Nous avons vCrifiC 
sur les chlorohexanols qui peuvent 2tre chromatographies 
directement en CPG que I’acttylation est quantitative et ne 
modilie pas le rapport des chloro-alcools de depart. 

Compost% ht%rocycliques 
Alkyl-2 thrahydropyrannes (THP). Le methyl-2 

tetrahydropyranne est commercial; les termes superieurs ont ite 
prepares selon: 

0 

H 

( + HCI - 

0 
cx 

0 Cl 

RMlar 

0 R 
0 

Alkyl-2 Mrahydrofurannes (THF). Sont obtenus par cyclisa- 
tion (PO.H, a 85%) des dials-I,4 correspondants. Ceux-ci ont etC 
obtenus par addition radicalaire de n-alcool primaire adequat sur 
I’alcool allylique selon des methodes de&es.” Les ethyl-2, n- 
butyl-2, n-hexyl-2 et n-octyl-2 t&rahydrofurannes sont identities 
par la temperature d’ebullition (et comparaison avec les donnees 
de la litterature), RMN et SM. On peut CgaIement obtenir ces 
composes tetrahydrofuranniques a partir des chloroalcools issus 
de la decomposition des hypochlorites. Puisque le melange 
contient 90% de chloro-4 alcool. une saponification moderte, dans 
les conditions indiqukes, conduit a un melange de derive THF et 
de chloro-5 alcool. Une chromatographie sur gel de silice permet 
d’isoler le premier. 

CPG des compost% hP&wyc/iques. La saponification prolongee 
des chloro-alcools conduit a un melange de derives THP et THF 
qui ont et6 analyses en CPG soit sur phase stationnaire polaire 
(EGSSX-W-5 m-140°C) soit sur phase stationnaire non polaire 
(SE 30-20%&4 m-160°C). Sur les deux phases le compose THP 
sort avant le compose THF; la separation est meilleure sur 
EGSSX (a = t;(THF)/t;(THP) = 1.3) que sur SE 30 (a = 1.12). 

Prt!paration des hypochlorites 
A 0.1 mole d’alcool ROH en solution dans 170 cm’ de 

cyclohexane. on ajoute 8.3 cm’ d’acide acetique. Ensuite on verse 
a I’abri de la lumibre et a 0°C 230 cm’ d’une solution de ClONa a 
IO” chlorometrique. Apres 25 min d’agitation la phase organique 
est decant&e, IavQ &h&e. Le rendement est de 50 a 89% en ROCI 
par rapport a I’alcool de depart. La solution ainsi obtenue est 
immediatement utilisee pour la reaction de decomposition. 

Decomposition des hypochlonles 
La solution precedemment obtenue est mise dans un ballon 

surmonte d’un refrigerant; ce ballon est entoure de papier 
d’aluminium pour tviter I’action de la lumiere et plonge dans un 
bain thermostat6 dont la temperature a Ctt prkalablement tlxee a la 
valeur dtsirte. La disparition de RGCI est suivie par dosage 
iodometrique au tours du temps. En fin de reaction la solution 
peut subir 3 traitements diRerents: (a) analyse directe par CPG 
dans le cas de l’hypochlorite d’hexyle; (b) transformation des 
chloro-alcools en acetate et analyse par CPG; (c) separation des 
constituants par chromatographie sur gel de silice. 

Analyse par CPG. Analyse du melange r4actionnel. Cette 
analyse a CtC faite dans le cas des produits de decomposition de 
I’hypochlorite d’hexyle afin de verifier la nature et la quantitt 
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relative de chacun des constituants du mClange et pour Ctablir 
ainsi le bilan de la rbaction. A la solution rtsultant de la 
dtcomposition de I’hypochlorite d’hexyle dans k cyclohexane 
on ajoute une quantitC exactement connue d’octanol-I qui sert 
d’ttalon interne. Les coefficients de rtponse des constituants ont 
au prkalable CtC dCterminCs par rapport g I’octanol et en utilisant 
des Cchantillons purs. Les rCsultats sont calcuks ?I partir de la 
moyenne sur 5 injections consCcutives, en vtrifiant que Wart 
entre chaque injection permet d’apprtcier la surface de chaque pit 
avec une erreur de I’ordre de 1%. Conditions chromatographiques: 
EGSSX-IS%-5 m (diam. 2 mm), F colonne: 150°CT” injecteur: 
170°C. Coefficients de rbponse: hexanol-l/octanol-I = 0.93; 
chlorohexanolloctanol-I = 0.70; chlorocyclohexaneloctanol-I = 
0.95; bexanoate d’hexyleloctanol-I = 1.0. 

Les chlorohexanols supCrieurs (C,, C,, C,,) se decomposent 
dans la colonne. ce qui se traduit par une perturbation de la ligne 
de base et I’apparition, dans le chromatogramme, de pits 
correspondant aux produits de cyclisation. 

Dosage des quantit6s relatives des chloro -4 el chloro -5 a/cools. 
Les chloro-alcools aprts transformation en acetates, directement 
sur la solution rCactionnelle, sent chromatographi&. Le rapport 
chloro-Uchloro-5 est calcule d’apres la surface des pits, 
dCterminCe au moyen d’un integrateur tlectronique, et en 
supposant que le facteur de rCponse est le mEme pour chacun des 
isombres. 

Longueur de chaine Co Cs C!, C,? 

Colonne EGSSX-15% 
long. 5 m, diam. 2 mm 
T” colonne “C 
T” injecteur “C 

130 I80 I60 180 
I50 200 I90 190 

Retention relative+ I.12 I.08 1.07 1.05 
Rtsolution 1.45 I.15 0.82 0.58 

ta = 
t; chloro-4 a&ate 
1; chloro-5 acetate 

L’acCtate du chloro-4 alcool, majoritaire dans le mClange, sort 
toujours le premier ce qui pennet d’estimer la quantitC relative 
d’acttate de chloro-S alcool minoritaire avec une prCcision 
satisfaisante m&me lorsque la rCsolution n’est pas tres bonne 
comme dans le cas du &. Tel n’aurait pas CtC le cas si le composC 
minoritaire avait ttC &I& 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 vtrifier sur les chloroalcools que 
nous obtenions cette difference de vitesse de cyclisation. 

Les chloroalcools sont cyclisCs en solution environ 0.2 M/l par 
KOH dans MeOH environ 0.5 N (3 fois la quantitb thCorique) a 
60°C. La consommation de KOH est suivie au tours du temps par 
acidimetrie. 

L’&ude de la vitesse de cyclisation a ttC effect&e sur les 
chloro-4 et chloro-5 hexanols et se traduit par le diagramme 
suivant. 

Quont~tP theorlque 

Chloro-4 hexanol- I 

H I/ 
I / 
& , , Chlora-f: hynol-I , 

1234567 

Quand on saponilie le mClange rkactionnel de l’hypochlorite 
d’hexyle, c’est B dire contenant 90% de chloro-l hexanol et 10% de 
chloro-5 hexanol, dans les conditions indiqutes cidessus on 
constate qu’aprbs 15 h g WC la cyclisation est totale pour le 
premier et seulement de 10% environ pour le second. 

Remerciements-Nous tenons a remercier Monsieur R. Wolff 
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