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RJR&-L* compuaisoi~ de5 rhJt& qua&ifs de I’oxydatioa des akools Cthyk!niqw (pcntiw&j-1. 
hexlnaS+l-I, allybxy-2Cthao0O par k t&ac&tc de pbmb, WCC crux de la photolysc dcs nit&es wr- 
respondants, w&c que cn r&tions d’oxydation Cvobcnt par voie radicelairc ou par voic ion& (ou copccrtbe) 
sebn ks conditbm cxp&imcr~txks. Uw &I& de RPE umfinne ks concbxioas prMdentcs daw chacun des w 
ttud& 

~band-_~ ~tir&e compuisan of kad tetnacctnte oxidation of crhyknic akohols (4-penten-l-d, S-hcxewl- 
01.2~aflybxyetbaad) with photolysis of the coi~~sponding r&rite, sggcsts that &her free radkal of ionic (or even 
ansated) pathways are bvolvcd in the farmer rcactiom, dcpmdhg on expaimental co#litiom. An ESR study of 
tbcse oxidatbn ructbns supports the pradbg conclusiona in each case. 

Il est maintenant couramment admis que l’oxydation des 
akools satur6s par le t6trac6tate de plomb en milieu 
apokire fait intervenir un radical alkoxyk restant ap- 
par% B un radical triac&ate de plomb.’ Une 6tude de ces 
r6actions par RPE a wnflrmb cette proposition, 
puisqu’elle a permis de mettre en Cvidence les radkaux 
alkoxyk RO’ en les pi6geant par des dCriv&i nitroso: 
MaI& I’int&& synth&ique de la r&action, k m6canisme 
de l’oxydation dcs alcools 6thyl6niques n’est toujours 
pas 61ucid6;‘J en &et, k tetrac&ate de plomb peut 
r&&r initiakmcnt soit sur le groupcmeot hydroxyk, soit 
sur la double liaison, et dans I’un comme l’autre cas, k 
complexe form6 pcut Cvolwr ioniqucmen! ou radi- 
calairement selon les conditions exp6rimentaks. 

Mihailovie a r6alis6 une &de d&aiW de la r&&on 
d’oxydation du peot4ne&l-I 1 par Pb(OAcb dans 
diverses conditiorts exp6rimentaks4 parmi ksquelks 
nous avolu retenu f’oxydation initi& tbermiquemcnt 
dans le bc&nc pur h, I’oxydation init& thermiquement 
dans le bcn&e en pr6sence de pyridinc et, et l’oxy- 
dation init& photochimiquement duos le betine pur Q. 

Si l’on se &f&e B l’obtention exclusive du produit de 
cyclisation B 5 chshom Ion de la photolyse du nitrite de 
pent&e44I (dent on a dtmontrc k m&anisme radi- 
calaire, fakant intervenir I’addition intramo&nlaire d’un 

tMilMik4~’ a @skIneat &llw l’oxydation isitice pllota& 
miquwotdumkbc&aeenpr&ncedcpyridbc.Uaobtcau 
desr4saatscomprnbkricfuxdeIrm4thodc~. 

isdical alkoxyk sur la doubk liaison’), alors les pourcen- 
tages relatifs des ac&atcs cycliques B 5 et 6 chrdnons 
obserwk par h4iMlovZ’ sont aces de la com- 
p&ion entre deux m&anismes possibks qui sent: la 
d6composition ionique (ou concert&) et la d&om- 
position radicalaire de l’esp&c mixte interm&liaire, al- 
coolate-a&ate de plomb. Ccs r&hats sent r6sumCs tis 
sch6matiquemeat dans le Tabkau I. De m&me, nous 
awns rassembl6 dans le Tabkau 2 ks r6sultats 6pars de 
la litt&ature concernant l’oxydation de I’hex&ne-54-12 
par k t6tra&atc de plomb,CL et les avons rappro&& 
de ceux obscrvCs lors de la photoIyse du nitrite cor- 
~SpODdUlt.* 

IA compamison de ces r6sultats avec ceux de la 
photoiyse des nitrites 8 (formation exclusive du cycle B 5 
chafnons pour It sub&at 1, et absencz de produit de 
cyclisation B 6 &a&tons pour k sub&at 2) laisse sup 
poser que les r6action.s d’oxydatioa des alcools tthy- 
ICniques Cvohtent au mains particllement par vok radi- 
c&ire dans Its conditions c et probabkment d, et prOfC- 
reatklkment par voie ionique (ou concert&) dans ks 
conditions b @&ma I). 

Pour conlkmer ces propositions, nous awns d’une 
part rtklis6 dans ies conditions pr6cMemment rctcnues, 
I’oxydation de l%llyloxy-24thanol 3 par Pb(OAc),, cct 
akoolnouspa&santunbonmod&kpourmettreca 
Cvidence la comp&ition entre ks m6canismes possibks. 
En effe& la r6action ionique (ou concert&) dewait con- 
duirc par additmn sur la double liaison B un a&ate 
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% relatih de produits Radical pi&g& 
substrat Exp. Re). 

a (5a) 6’ ’ 100 

cy. 6 en R.P.E 

NOH 

(7a) 

i 

s 
a 

b (4) CL 40 0 60 *- 
0 CH2R 0 CH2R 

0 
0 

C* (4) + CH2R ‘i 98 c)\ 2 0 
0 0 . 0 CH2R CH; 

O 
0 CH2R 

d i4b) + 46 !% (x 
0 CH; 

Q RzOAc, 0 \ 

l pbtolyu do nitiite; 'oxydatim A dam k bear& pur; coxydath A dam k bcnrhc en prtsenw de pyridine; 
‘oxydrtioa hv dam k bemAne pur. 

cyclique, et la hctioo radkalh, si I’oa se r6fhe a la 
pbotolyse du nitrite conwqnnnht,~ devrait cooduire i 
un dioxohme par I’mtermMiaire d’unc rhctioo 
d’arrachement 1J (S&ma 2). 

Dhtre part, pour pour8uivre halogie avec 1’&ude 
au& bkn quantitative que spectroscopiqw des rhcths 
de pbotolysc des nit&s d’alcools tthyhiquu,’ IWIU 
awns Cgalemeat essay& de dCterminer par RPE, en 
utilisaot ks teclmique de pi@aige parks dCrivb nitroao, 
la‘ structure dcs radkaux qui pouvaknt Cventuelkment 
se former Ion des rhctions d’oxydation de ces th 
alcools hsatllh par Pb(OAck, da08 les - h. c 
et Q. Lcs rhhts soot rapportts dana k derrdh 
colonae des Tabkaux 1,2,4. 

oxydction de l’allyloxy-2-uhanol par Pb(OAc), 
Dens k Tabkau 3, sant rcSumCs lea pourccntagcx 

chromatographiqucs des divers produits form& lora dea 
exphiences d’oxydation rhlis6es daIuJ ka conditkn8 h. 
!A d. 

Ce Tabkau appelle quelquea commentaires. On peut 
Doter lme ductuation den pourcelltagea en dioxoklme 4 
et en a&ate innaturd 6, partkulihement aensiie bra 
des cxphiencea de type c, pour&ant rMis6ea durs der 
conditions de umcentration toujoum identiquea. Abra 
que la pyridine pure a pour effet d’augmenter cotmid6- 
rabkment k rendement en aMby& correspondant, h 
de I’oxydation des alcools satur&’ cet &et ne sembk 

pw ae faire aentir sur I’oxydation des alcools My- 
lhiqw?sp’- D’aprh no8 r6sultah avec I’allybxy-2- 
ctbraol, il rembk qw ce soit h&ate correspondant qui 
subisae une hauaae de rendement en pr6scncc de pyri- 
dheetce,aud6bimcntdudioxohme.Sion&udie 
I’hhtion des pourcentagea r&ifs moyens des produits 
rhdtant de la cychtion et de hrracbemeot 1.5 
d%ydro&ae Chbkau 4). ks rhdtata sont en accord 
aver ka bypotbhes tmisees pr&demment, #a savoir une 
r&action presqw totakment ioaique (ou coocert&) bra- 
qu’elk est initih tJxrmiquemcnt dans k benhe pur IJ. 
et u# rthctbn 6voluant de fagm pr&f6rentkUe, wire 
exc4usive. par vok mdhkire dans ks conditions E et Q 
(en prenant pour r&f&we les rhdtats de la pbotolyse 
du nitrite d’atlyloxy-2&lumoi 6). 

La comphwl de8 exp6rienccs IJ, Cl et Cl1 est 
signihthe du r& de la pyridine quit meilleur agent 
compkxant du pbmb que k systime w de l’olcthe. 
pout& inhiir la formation du complexe interm6diaire 
entre hlcookte de pkmb et I’ol6fhe (S&ma 1). Ce 
complexe hut I’mterm&iiaire cl6 propost par Mihaib- 
v% pour rendre compte de la cyclisatioo de oombreux 
akools Ctbyhiqucs sous hctioo du t&a&ate de 
plomb,’ OII c+oit que la pyridii puisse contrahdre la 
rhcthll1suivrelavokcomp6titive-,quidans 
k caa des akools S-6thyl6niqws est une r&&n 
d’arracbement 1.5 dIydro&ne en position a!lylique 
(s&ma 1). 
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M. P. B~~AND dal. 

Q HO 
, + Pb(OAc& 
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f\ R,OAc,O \ 

0 B 

CY 
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+ 

o CHpR 
0 

4 f 

1 
R3Pb 

t 
n Py 

c-l-. + ;bR@=y) 

0 CH; 

I + c-l 
0 CH2R 0 CH# 

I 
HO 

j I 

+ Pb(OAc& 

2, X = CHp Bz+Py 

3-f 
X ro 

R = OAC/~ rxb 

schhl I. 
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Tableau 4. RCultats cornparts de la pboblyse du nibite d’allybxy-2-1 et de I’oxydatioa de Mlybxy-Z 
tth0wl par Pb(OAck 

d 

rob R=OAc, o 

‘phoW~ du ate; ‘OXY~U~OII A dam k bcnztm pur: ‘oxydation A danr k bcnr&oc en pr&ence de pyridiac 
(cl, CII cf. Tableau 3); ‘oxydatioa hv sam le bcmhc pw. 

Etude de cu r&dons par RPE 
La caractcristiqucs spcctraks des nitroxydes formCs 

lors des diverscs exptriences utilisant le nit~~odur&~~ 
(ND) pcrdeutirib comme pitge g radicaux sent d&rites 
dans k Tabkau 5. 

Lors des exp&knccs de photolysc du nitrite de pen- 
t&e&l-I 1,” nous avions observC lcs nitroxydcs rCsul- 
tant du pi&.agc des radicaux Mrahydrofurfurylc soit 
par k ComposC nitroso correspondant, form6 in situ au 
tours de la r&action, soit par le mCthyl-2-nitrose2-pro- 
pane (MNP) rajoutc au milieu. 

Etant don& la me stabilitc du ND g la huni& 
UV, nous I’avons prCfCrt au MNP lors des exp&knccs 
plus rtcentes et, alin de pouvoir comparer une s&k de 
spectrcs homog&m, nous avons prtpuC k duryl-dtra- 
hydrofurfuryh&oxyde par voie autbentiquc, en u&ant 
la mttbode mist au point au laboratoirct qui consistc co 
I’action des radicaux stannyk sur I’iodure de tttrahydre 
furfuryk, en prCscncc de ND. Le spectre est d&it 
Tablau 5. ligne I; on observe des spectrcs taut B fait 
scmblables lors des exp&ienccs Ic et Id, ils font ap- 
par&e le phCnomtnc de non @ivalence mag&iquc 
des protons du mCthykne en a de I’azot~.~ 

L.cs exp&riences Ila et IIc dormant Cgalement des 
rCsukats simikircs, on observe chaque fois la supcr- 
position de dcux spcctres correspondant & un m&ngc de 

dialkylnitroxydcs auxquels noons avons attriiuC les 
structures du Schtma 3. 

Notons que I’exp&ience de type d conduite sur le 
substrat 2 (IId), dont on nc connait pas les rCsultats 
exp&imentaux, fait Cgalemcnt apparaitre Its spcctrcs des 
nitroxydes r&&ant de la rCaction d’arracbement 
d%ydrog&ne-l$, supcrposCs g c&i du duryl-mCthyl- 
nitroxydc. 

Nous voudrions souligner en ce qui conceme les pr&c& 
dents cssais (I et II), que ks r6actions d’oxydation 
i&i&s tbcrmiquement dans k bcnz&nc pur b, font ap- 
paraftrc un mCkngc complexe de signaux de tr&s faiile 
intcnsitt qui disparaisscnt rapidement. En revanchc, 
I’apparition des signaux a lieu presque instantanbment et 
avcc une grande inten& Ion des exp&icnces d’in- 
it&ion thermiquc en pr&ence de pyridinc c; cfle n&es- 
site unc p&iode d’induction paur ks r&actions initiCes 
par la lumi&re Q. EMn g propos de ces der&es, il faut 
notcr la formation systimatique du nitroxyde qui rCsulte 
du pi&age des radicaux mCthyk Groduits par la 
d6composition du t&a&ate de plomb. Cc spectrc esi 
d&it g la demi&rc ligne du Tabkau 5. 

Comme l’iiiquent les Tableaux 4 et 5, la diflCrence en 
RPE entre les expCriences de type IJ et c. d r&Ii&s 
avcc I’allyloxy-2&hanol 3 est mains n&c que pour ks 
substrats 1 et 2. puisque dans tous Ies cas, nous avons pu 

N-CH 
F 

; 
\ 
!CH& OH 

N --U-I2 
: 

- CH =Cl-!- KHZ&OH 

S&ma 3. 



cl 
0 CHZ* 

Exp. 

I 

Ic 

fd 

nu-c4 

lb-p 

ma 

Irrb 

IUd 

20 I 13,l 

13 
25 

13 

- 

13 
80 

13;1 

12,8 

13 

133 
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quantitatifs et la nature des spcctre obscwtr en RPE 
(Tabkaux 1.2 et 4); ccs dernien IYW pwaissent fournir 
un boa argument co faveur dca m&anismcs propo& 
dans le schfma 1. 

ccs rcsultats soldignult P nouveau quc lcs rktiona 
d’oxydation dcs akools par le Mra&atc de plomb aont 
trts scns~bles aux m&k&ons de strwturc et de milieu. 

En cc qui conccne I’oxydation dcs alcools cthy- 
ICniques, si on CtabIit un paralltle avec les r&ultata de la 
photolysc des nitrite comspondants. h la nature et ks 
pourccntagcs des produits form& d’une part, et l’analyac 
des spcctres observCs en RPE d’autrc part, convergent 
vets le proposition d’un m&a&me radkakc pour les 
Actions d’oxydation therm@ en ptince de pyridinc. 
c; mkanisme qui peut 6galement devcnir l’kAution 
prCfCrcntkuc dcs r&actions initi6es par la lumik uv, 6 
En revaachc, on M trouve pas d’anologie entre 
les rhtioaa de photolysc dcs nitrites, b et les r&ctio~~ 
d’oxydation initiks tbermiquement dans le bcnx& pur, 
b. II est bien dCmontr6 quc dans les w&ions b, la 
cyclisation dcs alcools Ctbykiqucs conduit B des rtsul- 
tats difltrcnts de ccux obtenus avcc ks nktifs faisnnt 
claircment intervenir unc attaque Cktropbik sur la 
double liaisor~‘~ Les r&&ats d&its da118 cc mCmoire 
pcrmettent d’kcartcr I’intcrvention d’un radical akoxyk 
librc, ils UC pcrmcttent toutcfois pas d’apporkr d%lemcnt 
positif quant B la nature iunique ou concert& du 
mkanismc dans ces conditions. 

?Aum -Au 

R&xtimthmiqmedamltbtnzhcpwb 
Ooporte1n6uxdanskbeoxhedesqumoWastoe 

chklo6triques de Pb(OAck. C&o, et d’alwol (jtuqa diI- 
paSoo du prscipitc a&&i&&e du t&a&ate de pbmb 
quUXlonrxjoutedeI’auiuo &hotih).OoBhrekm~ 
rtrtioancleoknntplurieurrfobkrrkroa~~roiti 
lwber, puia oo kve k pbwe or6hque lu bkubooa 10% 
jusqu’h oa~tnlit& oa lxve eowite 6 l’au wt&e eo N&l. Pour 
O,lmokdecbam&r~,~utilirc500mldewolvrdh 
dlltCedelo~ectd’cnviroo4h;ellcca&2bquradoa 
upheaurO.OSmokdxoa2SOmldcbeohe.Bikoouti&e(1de 
rwu/6 d’llcool iotroduit): 60%. 

Rl!actionthuiqwdalulebentknearpn!ltncrdep~c 
Oo utiiise toujours da qunotith 1toechiom6bjqws de 

pb(oAck. CaCOlt et d’akaol, luxqu&s oo rxjoute soit 2 
@dvakot.sdepyridioepouruo&tiv&otd’akuol(amdith 
c3,Mirl?tquinkn~dcp~pouru~d’rlcool 
(co~c~.PourOJmolcd’rlcoddrnrWK)mldc~.k 
hctiuoea~termi&aprh1b3OmiodereBux,khitemeo 
diwe l@eloal~ pu k fxit qll’oll kve 6 l’au acid& polr: 
Cliotiner la pyridine. Bike omtih 76%. 

R&ction phofochimiqme dans le btwhe pul d 
Lerhctkoestioit&eohdiaotdessoluthscootamutka 

pmportionsd4j6dhiterdewlvaotet&hctaoh,puuoe 
klopepkn64aote6luutepmxioodeloercme (HANAUQ6lou 
TQl3O),ktemphweestouioteoueeotre2set3Kpuuo 
refhiisseoteot. Coom~c pour k# exphacu p&&da&s. k 
milkuesta6it4ma@+wot,ktnhoeotatideobiquci~. 

Nous woos pu hot&r k presque lotxlitc des pnniuits pock 
ikap&nm&kdcmtuucoupl&ilxchromrtoOnphkeo 
phxsepzeuwrurxpphlVxri~MATll1xvecuoecoh~ooe 
OV 22.5(3%). Pour ks produitx omjeurs. lWotifhtiuo a Ctt 
coolkmccwitpucuop8l8kuodeatmlp8deraeotiuoiceux 
d’&hotilbux Ubmtiquu, soil apA i&meat en CPV prC- 
puxtive, I; hide d’8utra m&bodes Ipec~iqllel. 

L8ox&nM4(T~3).soaIpecIredemrsrcfxitxppareftre 
- de mKK 100 et plhellte da fl7l6meots 

ZOZL de oune 73 wCHrCH)+ et 99 (M-H)+. 
L5deoti8cuknrtttconIirmCcpu&pniwneIlcPVdeson 
telnp8 de rttention 1 c&i dbn tchMti6oo 8llumtiqw. 

L’afdayde6~abkau3).CetteatructarCttattriiru 
comporCdootkspectredemaaaeprCseoteunkoo&cukirede 
masse IOO, xiosi quc da fngmcots xbondxots de masse 71 
(Maio)+ et 56 (H&C-H)” ioo nldical ronoc pxr rhIlao6e 

aa 
ment de ~McLalTe~ 6 partir de l’ioo m&cukirr (MCHI- 
CHSHI)“. On ubsavc &&meat kr ioas frx6ow.nts de muse 
41 (CHIcH-CHY)+ et 43(ltGCH3’. 

d 
L’&ool3oaatrxoaformtrCttideoti0tparcompanisoncn 

CPVdC8OOtUDpSdCdkOtiOOICChlid’UO&hKltifloOKIlbC~ 

tiqoe. 
L’achre 6 mbkau 3). Ce coolposh 0.x pu 6tR identist par 

SM hot doooh l’xbsewe de pit ma&&ire. Nour l’xvcrm dooc 
bolCenCPVprfpntive;kr~crtbicaco~rdxva:k 
rpectre de BMN observb: 202ppm, 3 H+ukt, CH,-Cti 
3M ppm, 2Hhpkt. O-CHz-CHroco-: 3.% ppm, zRl;joubkt 

a 
rhu!hot~uoetnnrpolitioadcMcLxUertyipertirdel’ii 
owkcokh, 71. JS, 43 (CH,C)+, 41 (CH&IH-CHd+. 

d 
L’adtate 7 flabkau 3). Ce ~ a ttt isol eo CPV 

prtpmtive et dooc. coojoiotemeot au xpecrm de q xase oew 
pou&oxdesdoaohIBetdeRMN.IRzl’xbseocededwbk 
ii8iKmeatroiKeIltvidacepurlbrcnccdeviitknrd’tlon- 

vclc et w=C-H. Oo observe les vii- 
du m xc&xtez vclo 6 1745cm-‘, 

6 137Ocm-‘. RMNz 2..5ppm, 

soot ho de mUK 117, c&spa&t 1 (M-CH,CO)+. I’iim 
radka! de UlKK 100 amerpondrnt i (M-CHCoOii)” prod@ 
par rbrmpmmt de type McLxUaty 1 putir de l’ion mokcw 
kire.Ooobserve&ekmeotkskoadeousse67(M-CHrGO- 

a 
CIQ’ et 73 (CHa-C-O-CH3’. 

d 
L’&her 8 (-hbkw 3). cc eomporL x ctt idAi64 per son 

sPcctrcdcmKsequiiuniollionmolCcukircmlaK202. 

k8bUCtUE~8tttCUdhUltCrp*CPVprC~C. 
w rpechomctrk de BMN. BMN: 4.%.3nau1. 3 Haassif 
c.m&idp der pmtooa ht@oiqwr d’ua &upeow rllyk; 
3.M.l ppm, 15 H-omuif @xc &II &C-O. SM: l’iin mu&u- 
kh at w&a pw abondeot, 011 dih6ue penni kl iuoa fw 
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trunk ler plur abondants, ks ions de mure 145, 117, 100 (M- 
CfGCH-CH- HrOH)“, S7, 73, 37. Gidentieatioa 
des autres pmduits de ta r&&ion cst endue ditflcile par lew 
faibk&ondMceetprrrbrtau:&picmofccutrinduuIw 
tpxbedcm8Ise.onpcattGnItcfois~tllf-d”lm 
wmpos4 dent h abucturc hwrdc l vcc celle du bcnzyl-t 
dioxide hat don&n quc lea fragments les plus abondanta co 
SM ant pow muse 91 (phCIi2)’ et 87 (M-Pb-CH3’. 
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