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Résumé—1s comparsison des résultats quantitatifs de I'oxydation des alcools éthyléniques (pentine-4-ol-1,
hexéne-S-ol-1, allyloxy-2-éthanol) par le tétracétate de plomb, avec ceux de la photolyse des nitrites cor-
respondants, suggire que ces réactions d'oxydation évoluent par voie radicalaire ou par voic ionique (ou concertée)
:clog les conditions expérimentales. Une étude de RPE confirme les conclusions précédentes dans chacun des cas
Abstract—A quantitative comparison of lead tetraacetate oxidation of ethylenic alcohols (4-penten-1-ol, S-hexen-1-
ol, 2-allyloxyethanol) with photolysis of the corresponding uitrites suggests that either free radical or jonic {or even
concerted) pathways are involved in the former reactions, depending on experimental conditions. An ESR study of
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these oxidation reactions supports the preceding conclusions in each case.

1] est maintenant couramment admis que I"oxydation des
alcools saturés par le tétracétate de plomb en milieu
spolaire fait intervenir un radical alkoxyle restant ap-
parié & un radical triacétate de plomb.' Une étude de ces
réactions par RPE a confirmé cette proposition,
puisqu’elle a permis de mettre en évidence les radncaux
alkoxyle RO’ en les piégeant par des dérivés nitroso.’
Malgré Pintérét synthétique de la réaction, le mécanisme
de oxydation des alcools éthyléniques n'est toujours
pas élucidé;'? en effet, le tetracétate de plomb peut
réagir initialement soit sur le groupement hydroxyle, soit
sur la double liaison, et dans I'un comme I'autre cas, le
complexe formé peut évoluer ioniquement ou radi-
calairement selon les conditions expérimentales.
Mihailovié a réalisé une étude détaillée de la réaction
d'oxydation du penténe-4-ol-1 1 par Pb(OAc)4 dans
diverses conditions expérimentales® parmi lesquelles
nous avons retenu I'oxydation initiée thermiquement
dans le benzine pur b, 'oxydation initiée thermiquement
dans le benzéne en présence de pyridine ct, et I'oxy-
dation initiée photochimiquement dans le benzine pur d.
Si I'on se référe A P'obtention exclusive du produit de
cyclisation 2 5 chainons lors de Ia photolyse du nitrite de
penténe-4-ol-1 (dont on a démontré le mécanisme radi-
calaire, faisant intervenir I'addition intramoléculaire d'un

tMihailovi¢* a également étudié Poxydation initiée photochi-
miquement dans le benzine en présence de pyridine. 11 a obtenu
des résultats comparables & ceux de ia méthode ¢.

radical alkoxyle sur la double liaison®), alors les pourcen-
tages relatifs des acétates cycliques & 5 et 6 chainons
observés par Mihailovi¢* sont significatifs de la com-
pétition entre deux mécanismes possibles qui sont: Ia
décomposition ionique (ou concertée) et la décom-
position radicalaire de I'espice mixte intermédiaire, al-
coolate-acétate de plomb. Ces résultats sont résumés trés
schématiquement dans le Tableau 1. De méme, nous
avons rassemblé dans le Tableau 2 les résultats épars de
Ia littérature concernant 'oxydation de 'hexéne-5-0i-1 2
par le tétracétate de plomb,** et les avons rapprochés
de ceux observés lors de la photolyse du nitrite cor-
respondant.>

La comparaison de ces résultats avec ceux de la
photolyse des nitrites a (formation exclusive du cycle & §
chainons pour le substrat 1, et absence de produit de
cyclisation & 6 chainons pour le substrat 2) laisse sup-
poser que les réactions d’oxydation des alcools éthy-
léniques évoluent au moins partiellement par voie radi-
calaire dans les conditions ¢ et probablement d, et préfé-
renticllement par voie jonique (ou concertée) dans les
conditions b (Schéma 1).

Pour confirmer ces propositions, nous avons d'une
part réalisé dans les conditions précédemment retenues,
I'oxydation de I'allyloxy-2-éthanol 3 par Pb(OAc)s, cet
alcool nous paraissant un bon modéle pour mettre en
évidence la compétition entre les mécanismes possibles.
En effet, la réaction ionique (ou concertée) devrait con-
duire par addition sur Ia double lisison & un acétate
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Tableau 1. Résultats comparés de la photolyse du nitrite de penténe-4-ol-1 et de I'oxydation du penténe-4-ol-1 par
PY(OAc)
4 relatifs de produirs Radical piege
trat |Exp.|Ref.
substr P cy. 5 cy. 6 en RPE
{ X+
a |(5a) o i 100 (o] O . (7a)
NOH o <y
b |4 40 Q 60 —
O CHaR o) CH2R
<l D h
O CH.R
5 )| o+ > 98 (1 2 O\ .
° 0" CH,R o" CHy
M
g o CHzﬁ)
IE \
] BN
o 0" CH.R
d |ub| + >~ 46 Q 54 O .
(o)\cﬂzes,

R= OAc , é/\‘\\

“photolyse du nitrite; *oxydation A dans le benzine pur; “oxydation A dans le benzéne en présence de pyridine;

“oxydation hv dans le benzine pur.

*Résultats semblables & ceux obtenus photochimiquement dans le benzine en présence de pyridine.*

cyclique, et la réaction radicalaire, si I'on se référe A la
photolyse du nitrite correspondant,™ devrait conduire &

-un dioxolanne par [I'intermédisire d’une réaction
d’arrachement 1,5 (Schéma 2).

D'autre part, pour poursuivre I'analogie avec I'étude
aussi bien quantitative que spectroscopique des réactions
de photolyse des nitrites d'alcools éthyléniques,’” nous
avons également essayé de déterminer par RPE, en
utilisant les technique de piégeage par les dérivés nitroso,
la“structure des radicaux qui pouvaient éventuellement
se former lors des réctions d’oxydation de ces trois
alcools insaturés par Pb(OAc),, dans les conditions b, ¢
et d. Les résultats sont rapportés dans la dernidre
colonne des Tableaux 1, 2, 4.

Oxydation de I’ allyloxy-2-ethanol par Pb(OAc)«

Dans le Tableau 3, sont résumés les pourcentages
chromatographiques des divers produits formés lors des
expériences d’oxydation réalisées dans les conditions b,

¢ d.

Ce Tableau appelle quelques commentaires. On peut
noter une fluctuation des pourcentages en dioxolanne 4
et en acétate insaturé 6, particulilrement sensible lors
des expériences de type ¢, pourtant réalisées dans des
conditions de concentration toujours identiques. Alors
que la pyridine pure a pour effet d’augmenter considé-
rablement le rendement en aldéhyde correspondant, lors
de l'oxydation des alcools saturés,' cet effet ne semble

pas se faire sentir sur I'oxydation des alcools éthy-
Kniques.“** D'aprés nos résultats avec I'allyloxy-2-
éthanol, il semble que ce soit I'acétate comrespondant qui
subisse une hausse de rendement en présence de pyri-
dine et ce, au détriment du dioxolanne. Si on étudie
I"évolution des pourcentages relatifs moyens des produits
résultant de la cyclisation et de I'arrachement 1.5
d’hydrogine (Tableau 4), les résultats sont en accord
avec les hypothéses émises précédemment, A savoir une
réaction presque totalement ionique (ou concertée) lors-
qu'clle est initiée thermiquement dans le benzéne pur b,
et unc réaction évoluant de fagon préférentielle, voire
exclusive, par voie radicalaire dans les conditions ¢ et d
(en prenant pour référence les résultats de la photolyse
du nitrite d’allyloxy-2-éthano! 3).

La comparaison des expériences b, ¢ et ci est
significative du role de la pyridine qui, meilleur agent
complexant du plomb que le systtme = de I'oléfine,
pourrait inhiber la formation du complexe intermédiaire
entre 1'alcoolate de plomdb et I'oléfine (Schéma 1). Ce
complexe étant I'intermédiaire clé proposé par Mihailo-
vi¢ pour rendre compte de Ia cyclisation de nombreux
alcools éthyléniques sous I'action du tétracétate de
plomb,' on congoit que la pyridine puisse contraindre la
réaction A suivre 1a voie compétitive radicalaire, qui dans
le cas des alcools S-éthyléniques est unme réaction
d'arrachement 1,5 d’hydrogine en position allylique
(Schéma 1).
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Tableau 4. Résultats comparés de la photolyse du nitrite d’allyloxy-2-éthanol et de I'oxydation de I'allyloxy-2-

éthanol par P(OAc),
% relatifs de produits Radical piege
substrat | Exp.|Ref.
Add. cy 6 Arr. 15 en R.PE
o} o
a |(5q) - [ Y 100 |HO o
o \ |
G
2 CH,R o N |
0
<
7 Q %
N CH2R o l
>
X O, (\o .
o cq ( l (o= 9 [wo -
> 0" “CHoR o l
<
O '/\o
(o}
d [j\ (o 0 |Ho .
0" cH,R o N |

o
R:OAC, OK\K//

“photolyse du mtntc. *oxydation A dans le benzéne pur; oxydation A dans le benzine en présence de pyridine

(c1, en cf. Tableau 3); “oxydation k» sans le benzine pur.

Etude de ces réactions par RPE

Les caractéristiques spectrales des nitroxydes formés
lors des diverses expériences utilisant le nitrosoduréne
(ND) perdeutérié comme pi2ge & radicaux sont décrites
dans le Tableau S.

Lors des expériences de photolyse du nitrite de pen-
téne-4-0l-1 1, nous avions observé les nitroxydes résul-
tant du piégeage des radicaux tétrahydrofurfuryle soit
par le composé nitroso correspondant, formé in situ au
cours de la réaction, soit par le méthyl-2-nitroso-2-pro-
pane (MNP) rajouté au milieu.

Etant donnée la grande stabilité du ND & la lumidre
UV, nous I'avons préféré au MNP lors des expériences
plus récentes et, afin de pouvoir comparer une série de
spectres homogéne, nous avons préparé le duryl-tétra-
hydrofurfurylnitroxyde par voie authentique, en utilisant
la méthode mise au point au laboratoire,® qui consiste en
I'action des radicaux stannyle sur I'iodure de tétrahydro-
furfuryle, en présence de ND. Le spectre est décrit
Tableau §, ligne I; on observe des spectres tout a fait
semblables lors des expériences Ic et Id, ils font ap-
paraitre le phénoméne de non équivalence magnétique
des protons du méthylene en a de I'azote.™

Les expériences Ia et IIc donnent également des
résultats similaires, on observe chaque fois la super-
position de deux spectres correspondant A un mélange de

@}N_CHF
le \
o {CHp), OH

dialkylnitroxydes auxquels nous avons attribué les
structures du Schéma 3.

Notons que l'expérience de type d conduite sur le
substrat 2 (1Id), dont on ne connait pas les résultats
expérimentaux, fait également apparaitre les spectres des
nitroxydes résultant de Ia réaction d’arrachement
d’hydrogene-1,5, superposés A celui du duryl-méthyl-
nitroxyde.

Nous voudrions souligner en ce qui concerne les précé-
dents essais (I et II), que les réactions d’oxydation
initiées thermiquement dans le benzéne pur b, font ap-
paraftre un mélange complexe de signaux de trés faible
intensité qui disparaissent rapidement. En revanche,
I'apparition des signaux a lieu presque instantanément et
avec une grande intensité lors des expériences d’in-
itiation thermique en présence de pyridine ¢; clle néces-
site une période d'induction pour les réactions initiées
par la lumitre d. Enfin 3 propos de ces derniéres, il faut
noter la formation systématique du nitroxyde qui résulte
du piégeage des radicaux méthyle pr roduits par la
décomposition du tétracétate de plomb.“® Ce spectre est
décrit & la dernidre ligne du Tableau §.

Comme I'indiquent les Tableaux 4 et $, la différence en
RPE entre les expériences de type b et ¢, d réalisées
avec lallyloxy-2-éthanol 3 est moins nette que pour les
substrats 1 et 2, puisque dans tous les cas, nous avons pu

QT ~CHy= CH=CH— (CHy),OH
. - " '
o)

Schéma 3.



1310

M. P. BertoAnD 2t al.

Tabicau 5. Constantes de couplage en oersted des nitroxydes

i
o

R Exp. reC ay OHy aH,
I 20 128 56 12,8
(| 0 | 0 | B | 6 |
Id 20 | 13 59 13,1
Ta-A 13 6,5
HQ 25 ’
o1 | Te-p 13 9,75
He-ok 60 13 6,5
"o N | me-p 131 | 98
B .
Ila 20 | 1225 | 65
(\0 b 25 124 6
HO H
Hl me 75 122 | 62
Iid 20 12,4 6
CHy" 20 13,2 | 12
CH3** 20 13 11,6
hdmi‘ewm&pmwkm;m:uckmnd?mi};!béés’uei’exp&m

d'oxydation de type b réalisée avec Je substrat 1; etc.

‘Wdéméhudesew&md‘oxymmwomwﬂ
**Radical détecté duns un essai 3 blanc: mom»mwmnmamdemmm

mettre en évidence le radical résultant de Ia réaction de
transfert-1,5 d’hydrogéne & partir du radical alkoxyle. Ce
résumtaestpasswpmmt.sxonma&rem!e
dioxolanne formé par voie radicalaire est produit aves on
rendement non dans les conditions b et si on
connaft Ia sensibilité de Is technique de RPE.

L'identification de ce radical est confirmée par les
expériences de photolyse du nitrite d’allyloxy-2-éthanol
(Ifla). D'autre part, la valeur du ay est bien en accord
avec la littérature pour les mtroxydes de ce type ayant
une fonction éther en B de 'azote.”

Lors des esasais T a, b et d, on observe en outre un
radical nitroxyde tertiaire (Schéma 4) qui proviendrait
d'une réaction d'arrachement d'hydrogéne sur le diox-

(X,

Schéma 4.

olanne qui se forme dans le milieu. L'sugmentation de ce
signal avec le temps pourrait résulter d'une accumulation
du dioxolanne dans le milieu et donc 3'sccorder avee
notre hypothdse.

De cette analyse nous voudrions faire ressortir la
cobfrence qui existe entre Jes résultats expérimentaux
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quantitatifs et la nature des spectres observés en RPE
(Tableaux 1, 2 et 4); ces derniers nous paraissent fournir
un bon argument en faveur des mécanismes proposés
dans le Schéma 1.

CONCLUSION

Ces résultats soulignent 3 nouveau que les réactions
d’oxydation des alcools par le tétracétate de plomb sont
trés sensibles aux modifications de structure et de milieu.

En ce qui concerne l'oxydation des alcools éthy-
léniques, si on établit un paraliéle avec les résultats de la
photolyse des nitrites correspondants, a, Ia nature et les
pourcentages des produits formés d"une part, et I'analyse
des spectres observés en RPE d'autre part, convergent
vers la proposition d’'un mécanisme radicalaire pour les
réactions d’oxydation thermique en présence de pyridine,
¢; mécanisme qui peut également devenir 1'évolution
préférentielle des réactions initiées par la lumiére UV, d.
En revanche, on ne trouve pas d'analogie entre
les réactions de photolyse des nitrites, g, et les réactions
d’oxydation initiées thermiquement dans le benzne pur,
b. Il est bien démontré que dans les conditions b, la
cyclisation des alcools éthyléniques conduit & des résul-
tats différents de ceux obtenus avec les réactifs faisant
clairement intervenir une attaque é&lectrophile sur la
double Liaison." Les résultats décrits dans ce mémoire
permettent d’écarter I'intervention d’un radical alkoxyle
libre, ils ne permettent toutefois pas d’apporter d'élement
positif quant & la nature ionique ou concertée du
mécanisme dans ces conditions.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les réactions d'oxydation de I'allyloxy-2-éthanol ont été réal-
isées dans les conditions expérimentales décrites par Mihailovié.*

Réaction thermique dans le benzéne pur b

On porte 4 reflux dans le benzine des quantités stoc-
chiométriques de Pb(OAc),, CaCO, et d'alcool (jusqu'a dis-
parition du précipité caractéristique du tétracéiate de plomb
quand on rajoute de I'eau 3 un échantillon). On filtre le mélange
réactionnel en lavant plusieurs fois les sels soit au benzéne soit &
I'éther, puis on lave la phase organique au bicarbonate 10%
jusqu'd neutralité, on lave ensuite & I'eau saturée en NaCl. Pour
0,1 mole de chacun des réactants, on utilise 500 mi de solvant, la
durée de la réaction est d'environ 4 h; elle est de 2h quand on
opére sur 0,05 mole dans 250 m! de benzine. Bilan matidre (g de
résidu/g d'alcool introduit): 80%.

Réaction thermique dans le benzéne en présence de pyridine ¢

On utilise toujours des quantités stoechiométriques de
PYOAc),, CaCOst et daicool, auxquelles on rajoute soit 2
équivalents de pyridine pour un équivalent d’alcool (conditions
1), soit 8 équivalents de pyridine pour un équivalent d’alcool
(conditions cy). Pour 0,5 mole d'alcool dans 500 ml de benzine, la
réaction est terminée aprés 1h 30min de reflux, le traitement
différe légirement par le fait qu'on lave & I'ean acidulée pour
éliminer la pyridine. Bilan matiére: 70%.

Réaction photochimique dans le benzéne pui d

La réaction cst initiée en irradiant des solutions contenant les
proportions déjh décrites de solvant et de réactants, par une
lampe plongeante & haute pression de mercure (HANAU Q 81 ou
TQ 150), la température est maintenue entre 25 et 30°C par un
refroidissement. Comme pour les expériences précédentes, le
milieu est agité magnétiquement, le traitement est identique & b.

1Bien que cela soit difficilement explicable, nous avons
observé que les réactions initiées thermiquement en présence de
pyridine ne sont pas reproductibles en I'absence de CaC0;.

m

La durée de I'irradiation est d’environ 4 h pour 0.1 mole d'alcool;
2h 30 min pour 0.05 mole. Bilan matidre: 60 i 80%.

Les pourcentages chromatographiques des divers produits
formés ont &é déterminés sur le résidu brut, en utilisant 1a CPV
sur colonne Carbowax en programmation de température entre
50 et 200°.

Identification des produits

Nous avons pu identifier la presque totalité des produits grice
4 Ia spectrométric de masse couplée i la chromatographic en
phase gazeuse sur apparcil Varian MAT 111 avec unc colonne
OV 225(3%). Pour les produits majeurs, I'identification a été
confirmée soit par comparaison des temps de rétention & ceux
d’échantillons authentiques, soit apris isolement en CPV pré-
panative, & I'aide d'autres méthodes spectroscopiques.

Dioxolanne 4 (Tableau 3). Son spectre de masse fait apparaitre
un jon moléculaire de masse 100 et présente des fragments
abondants de masse 73 (M-CHaCH)' et 99 (M-H)*.
L'identification a été confirmée par comparaison en CPV de son
temps de rétention i celui d'un échantillon authentique.

L'aldéhyde 5 (Tableau 3). Cette structure a été attribuée au
compmédontlespecuedemucprésenteunmmolécuhmde
masse 100, ainsi que des fnamenu abondants de masse 71
(M-CHO)" et 58 (H-C-C-H)* ion radical formé par réarrange-

4

ment de McLafferty & partir de l'ion moléculaire (M—CHy-
CH=CH,)'*. On observe également les ions fragments de masse
41 (CH=CH-CH,)" et 43(H-C-CHy".

L’aicool 3 non transformé a été identifié par comparaison en
CPV de son temps de rétention i cefui d’'un échantillon authen-

tique.

L'ac&ate 6 (Tableau 3). Ce composé n'a pu &tre identifié par
SM étant donné I'absence de pic moléculaire. Nous |'avons donc
isolé en CPV préparative; la structure est bien en accord avec le
spectre de RMN observé: 2.02 ppm, 3 H-singulet, CHy-CO-;
3.55 ppm, 2H-triplet, O-CH,-CH-0-CO-: 3.96 ppm, TH-doublet
élargi, O-CHy-CH=; 4.13ppm, 2H-triplet, 0-CH,-CH,-0-CO-;
5.126.1 ppm, SH-muluplelwuctémnqucdumupeC}{fCH-
CHz-; SM: les ions fragments principaux ont pour masse: 101
(M-CHy-C)*, 81(M-CH~CH-CH0)’, 84 (M-CH,COOH)"*

résultant d'une transposition de McLafferty & partir de I'ion
moléculaire, 71, 55, 43 (CH;C)*, 41 (CHACH-CHy".

L'acétate 7 (Tableau 3). Ce composé a été isolé en CPV
prépanative et donc, conjointement au spectre de masse nous
possédons des données IR ct de RMN. IR: I'absence de double
linison est mise en évidence par I'absence de vibrations d'élon-
unon caractéristiques »C=C et »=C-H. On obscrve les vibn-

wlcthmqua du groupe acétate: »C=O & 1745cm™",
»C-0 A 1235cm™ et CH+CO-O & 1370 cm™". RMN: 2.5ppm,
3H-singulet, mugg_:—co 3.14.1 ppm, 9H-multiplet, O-C-H. SM:
L'ioa est trds faible, les fragments les plus abondants
sont lion de masse 117, correspondant & (M-CH,CO)‘ I'ion
radical de masse 100 correspondant 3 (M—CHyCOOH)* produit

par réarrangement de type McLafferty i partir de I'ion molécu-
laire. On observe également les ions de masse 87 (M-CH-C-O-

CH)' et 73 (CHr(I:-O-CH;)'.

o

L'éther 8 (Tableau 3). Ce composé a été identifié par son
spectre de masse qui présente un ion moléculaire de masse 202.
La structure proposée a été confirmée aprés CPV préparative,
par spectrométric de RMN. RMN: 4.9-6.3ppm, 3 H-massif
i des protons éthyléniques d'un groupement ailyle;

3.1-4.1 ppm, 15 H-massif complexe des H-C-O. SM: I'ion molécu-
laire est trds pen abondant, on distingue parmi les ions frag-
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ments les plus abondants, les ions de masse 145, 117, 100 (M~
CHeCH-CH-O-CH-CH-OH) *, 87, 73, 57. L'identification
des autres produits de la réaction est rendue difficile par leur
faible abondance et par 'absence de pic moléculaire dans leur
spectre de masse. On peut toutefois suspecter ia formation d'un
composé dont Ia structure s'sccorde avec celle du benzyl2-
dioxanne étant donné que les fragments les plus abondants en
SM ont pour masse 91 (Ph-CH;)* et 87 (M-Pb-CH>)*.
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