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DI~oCOMPOSITION DU PERCARBONATE DE O,O-t-BUTYLE ET 
O-ISOPROPt~NYLE EN SOLUTION DANS DES CYCLANES 

R. JAOUHARI, C. FILLIATRE, B. MAILLARD et J. J. VILLENAVE* 
Laboratoire de Chimie Appliqu6e, Universit6 de Bordeaux I, 351, cours de la Liberation, 33405 TalencoC&lex, 

France 

R~snm6--L'6tude de la thermolyse du percarbonate de O,O-t-butyle et O-isoprop6nyle dans le cyclobexane a 
permis de pr6ciser le m6canisme du processus d'ac6tonylation radicalaire de ce substrat. Des radicaux fibres S', 
issus du solvant, viennent s'additionner sur la double liaison du perester entrafnant, apr~s deux r6actions de 
scission en ~, la formation d'anhydride carbonique et de cyclohexylac6tone ainsi que la h~o6ration de radicaux 
t-butoxyle. Par arrachement d'hydrog~ne all solvant, ces derniers r6g6n6rent des radicaux S" permettant ainsi le 
d6roulement d'un processus en chaine. Une extension/t d'autres cyclanes a montr6 par ailleurs que la r6action peut 
constituer une m6thode convenable de synth~se des cyclanylac6tones. La comparaison, au cours de comp6titions 
deux/~ deux, des comportements de ditf6rents substrats a permis d'6tablir que leur r6activit6 globale ne d6pend pas 
seulement de la labilit6 des atomes d'hydrog6ne mais fait intervenir des ph6nom6nes plus complexes tels que des 
transfers entre hydrocarbures et radicaux hydrocarbon6s. 

Abstraet--Thermolysis of O,O-t-butyl and O-isopropenyl percarbenate in cyclohexane involves free-radical 
acetonylation of solvent. Free radicals derived from solvent add to the percarbonate double bond and after a 
double /3-scission reaction, cyclohexylacetone carbon dioxide and t-butoxy radicals are formed. Abstracting H 
atoms from the solvent, t-butoxy radicals regenerate free radicals from solvent, and the reaction becomes a chain 
process. Extending the study to other cycloalkanes it has been shown that the process is a general synthesis 
method for cycloalkylacetones. On the other hand, competitive reactions of pairs of solvents have shown that the 
reactivity of the substrates depends on H atom lability and on more complex phenomena like transfers between 
hydrocarbons and C-centred free-radicals. 

Au cours d'une 6tude sur la thermolyse du percarbonate 
de O,O-t-butyle et O-isopropyle en solution) nous 
avons 6t6 amen6s, pour expliquer une partie des r6sul- 
tats, ~ invoquer un processus de d6composition induite 
du perester faisant intervenir r6volution d'un radical 
libre interm6diaire du type 1' 0~ = H) avec formation 
d'ac6tone et de radicaux t-butoxyle; un m6canisme 
analogue avait 6t6 d'ailleurs propos6 darts le cas de la 
d6composition induite du diperoxycarbonate d'isopro- 
pyle. 2 

A la suite de ces hypotheses, il nous a paru int6ressant 
de chercher/L obtenir des radicaux 1' diversement sub- 
stitu6s, leur 6volution 6tant susceptible de conduire 
diff6rentes m6thyl c6tones. Nous avons alors d6cid6 
d'utiliser, comme compos6 de base, le percarbonate de 
O,O-t-butyle et O-isoprop6nyle 1 (pr6par6 "classique- 
ment ''3 /l partir du chloroformiate d'isoprop6nyle 4) et 
d'adopter, comme strat6gie, le processus d'addition de 
radicaux fibres 2" sur le site insatur6. En transposant au 
percarbonate 1, le sch6ma des additions radicalaires 
observ6es dans le cas des esters d'isoprop6nyle 5 et en 

reprenant le m6cauisme d'6volution invoqu6 pour les 
radicaux adduits, 1 nous pouvions en effet attendre la 
suite de r6actions repr6sent6e dans la Fig. 1. 

Darts un premier temps, notre 6rude a port6 sur rad- 
dition du radical cyclohexyle 2g form6 at] cours de 
rarrachement, par le radical t-butoxyle, d'un atome 
d'hydrog~ne au cyclohexane 2c, I-I. C'est avec ce substrat 
que nous avons pu 6tablir un m6cauisme r6actionnel 
capable de rendre compte des r6sultats de mani6re con- 
venable. 

Par la suite, nous avons envisag6 une extension /L 
d'autres cyclanes dans le but, d'une part de mettre all 
point une m6thode g6n6rale de pr6paration de cyclanyl- 
ac6tones, d'autre part d'obteuir des renseignements sur 
les r6activit~s relatives des diff6rents substrats envisa- 
g6s. 

l~composition du percarbonate 1 clans ie cyclohexane 
Darts le m61ange r6actionnel obtenu apr}s ia ther- 

molyse du percarbonate 1 dans le cyclohexane (rapport 
molaire perester/solvant :1/10), nous avons pu identifier 

A m o r c a g e  
:EH ÷ (CHa)=CO" = (CHa)aCOH ÷ I "  

A d d  it i on 

:E" + CH,=COCOOC(CH=) 3 ) ~ECH,Cl 0 ~100C(CH.,) a 
I II 

H3C 0 1 HaC 0 1' 

E v o l u t i o n  du r a d i c a l  1' 

. + + 

0 

Fig. I. Suite des r6action Iors de la d6composition du perester 1 clans le cyciohexane. 
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le t-butanol 2, l'ac6tone 3, la cyclohexylac6tone 4, 
rac6tonylac6tone $et  le dicyclohexyle 6; les proportions 
de ces produits, peu d6pendantes de la temp6rature, sont 
rapport6es clans le Tableau 1. 

Tous les produits sont issus de l'6volution des radicaux 
fibres t-butoxyle et ac6tonyle form6s au cours de 
rhomolyse du percarbonate. C'est ainsi clue le t-butanol 
r6sulte de l'arrachement d'hydrog~ne au cyclohexane par 
les radicaux t-butoxyle; la scission en ~ de ces radicaux 
donne de l'ac6tone de m~me que l'arrachement d'hydro- 
g~ne par les radicanx ac6tonyle; le bicyclohexyle est, lui, 
le r6sultat du couplage des radicaux cyclohexyle 2g 
form6s lors de l'arrachement d'hydrog6ne au solvant. 
Les settles ambiguit6s concement la cyclohexylac6tone 
et rac6tonylac6tone qui ont deux origines possibles: 
(a)--le couplage entre radicaux fibres cyclohexyle et 
ac6tonyle ou entre radicaux ac6tonyle; (b)--le processus 
de d6composition du percarbonate 1 induite par Fad- 
clifton sur la double liaison de radicaux, cyclohexyle dans 
un cas, ac6tonyle dans rautre. 

Pour r6soudre le probl6me de la provenance des 
c6tones 4 et $, nous nous sommes appuy6s sur les 
r6sultats d'6tudes clue nous avons men6es sur le com- 
portement des radicaux fibres cyclohexyle et ac6tonyle 
(en thermolysant le peroxyde de di-t-butyle dans des 
m61anges cyclohexane-ac6tone de compositions diverses, 
nous avons obtenu les radicaux correspondant aux deux 
solvants et nous avons analys~ leurs produits de cou- 
plage). Les r6sultats, consign~s dans le Tableau 2, met- 
tent en lumi~re le fait que, quelles que soient leurs 
quantit~s relatives, les radicaux cyclohexyle et ac~tonyle 
conduisent, par couplage, ~t des proportions de cyclo- 
hexylac~tone beancoup plus faibles que certes observ~es 
lors de la d~composition du percarbonate 1 dans le 
cyclohexane. 

Nous en avons conclu clue le ph6nom~ne de couplage 
des radicaux libres cyclohexyle et ac6tonyle ne pouvait 
6tre responsable de la formation de la majeure partie de 
la cyclohexylac6tone et, donc, qu'il fallait plut6t in- 
voquer l'addition de radicaux cyclohexyle sur la double 
liaison du perester et la d6composition induite de ce 
dernier. 

Des 6tudes cin6tiques, par Analyse Micro- 
calorim6trique Diff6rentielle, de la d6composition du 
percarbonate 1 dans le tfiisopropylbenz~ne, le phtalate 
de di-n-butyle ou l'octad6cane ~ nous ont permis de 
v6rifier notre hypoth6se et de nous rendre compte que 
l'ac6tonylac6tone est, erie aussi, vraisemblablement issue 
d'un processus d'addition sur la double liaison. Darts tous 
les cas, en effet, la formation d'ac6tone substitu6e on 
d'ac6tonylac6tone a pu 6tre associ6e/L des acc616rations 
importantes des processus induites par l'addition de 
radicaux sur la mol6cule de percarbonate. 

Ainsi, ~ la suite des 6tudes chimiques et cin6tiques, 
nous avons pu proposer un schema global, repr6sent6 
Fig. 2, pour la r6action que nous avons qualifi6e, en 
fonction de son produit principal, de processus 
d'ac6tonylation du cyclohexane. 

Mahode g~n~rale d' ac~tonylation des cyclanes 
Le rendement 61ev6 en cyclohexylac6tone, ajout6 all 

fait clue le fractionnement des m61anges r6actionnels ne 
pr6sente pas de grandes ditticult6s, nous a conduits 
penser que la d6composition du percarbonate 1 peut 
constituer une m6thode de synth~se commode de 
cyclanylac6tones. Nous avons alors cherch6 ~ 6tendre la 
r6action ~ d'autres modNes que le cyclohexane. 

Mise au point du protocole experimental. En con- 
servant le cyclohexane comme solvant, nous nous som- 
mes pr6occup6s de trouver les conditions op6ratoires 

Tableau 1. Produits de la d6composition a du percarbonate I dans le cyclobexane 

temperature dur~e ~ 3 b 4 b 5b 6b 

(eC) (h) 

115 12 0,77 0,10 c 0,72 0,07 ~ 0,05 

130 2,5 0,83 0,I0 c 0,65 0,07 < 0,05 

145 1 0,81 0,15 c 0,61 0,07 < 0,05 

a b rapport molalre solvant/percarbonate = 10/I ; nombre de moles 
c 

pour 1 mole de percarbonate mise en jeu ; @valuation imprecise 

en raison de la volatilit4 de l'ac4tone. 

Tableau 2. D6composition a du peroxyde de di-t-butyle darts des m61anges ac6tone-cyclohexane 

cyclohexane/ac~tone/peroxyde b 

5/5/1 

lO/lO/1 

lo/2/1 

2 / lo /1  

4 5 

0,07 

0,14 

0,05 

0, I0  

5 b 6 b 

0,04 0,03 

0,05 0,05 

0,01 0,05 

0,18 0,02 

a temperature : 130°C, dur~e 20 h ; 

peroxyde mis en jeu. 

b n~re de moles par mole de 
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conduisant aux rendements les plus ~lev~s en acttone 
substitute. La temperature ayant peu d'effet sur la r~ac- 
tion, nous en avons choisi une (130") teUe que la totalit~ 
du percarbonate mis en jeu ait r~agi dans un temps 
raisonnable (2,5h) et nous avons r~alis~ des d~com- 
positions en solution pour diff&ents rapports molaires 
solvant:percarbonate 1. Les meilleurs rendements en 
cyclohexylac~tone ont ~t~ obtenus pour un rapport 
molaire 5:1. 

Cas de d~riv[s monocycliques. Dans des conditions 
optimales que nous avons d~fmies, nous avons soumis 
la r~action d'ac~tonylation une s~rie de cyclanes, les 
cyclopentane (~H),  cyclohexane (~6I-I), cycloheptane 
(27H) et cyclooctane (~,H). Chacun de ces substrats a 
conduit ~ l'ac~tone substitute 4 correspondante accom- 
pagn~e, en dehors du t-butanol et de traces d'ac~tone, de 
tr~s faibles quantit~s d'ac~tonylac~tone 5 et de d~hy- 
drodim~re du solvant 6. Darts le Tableau 3, nous avons 
rapport~ les quantit~s de c~tones 4 et 5 obtenues darts les 
diff~rents cas; nous avons aussi indiqu~ le rendement en 
cyclanylac~tone isol~e. 

La principale constatation qu'appelle le Tableau 3 est 
que la dtcomposition du percarbonate 1 constitue une 
m~thode assez eflicace d'obtention par voie radicaiaire 
du d~riv~ ac~tonyl~ du cyclane utilis~ comme solvant. 
Une analyse plus fine des r~sultats amine cependant 
s'arr~ter sur la l~g~re diminution du rendement en 
cyclanylac~tone qui se produit quand la taille du cycle 
angmente. 

Pour essayer d'expliquer ce ph~nom%ne, nous nous 
sommes r~f~r~s au schema r~actionnel retenu dans le cas 
du cyclohexane (Fig. 2). Suivant ce schema, les 
differences de r~activit~ entre les divers cyclanes 
peuvent r~sulter, soit d'une plus ou moins grande facilitY, 
suivant les substrats, de l'arrachement d'hydrog~ne par 
les radicaux t-butoxyle ("seconde" ~tape de la phase de 
propagation), soit d'une plus ou moins grande aptitude 
des radicaux issus du solvant ~ s'additionner sur la 
double liaison du percarbonate ("premiere" ~tape de la 
phase de propagation). En fait, deux types d'arguments 
permettent de penser que le rendement en cyclanyl- 
acetone est plut6t reli~ ~ l'~tape d'arrachement d'hydro- 
g~ne. 

En premier lieu, nous avons constat6 que le classe- 
ment des substrats suivant le rendement en cttone subs- 
titute 4 est comparable h leur classement suivant la 
labilit6 des atomes d'hydrog~ne. Pour 6tablir ce demier, 
nous n'avons pu utiliser directement la mtthode con- 
sistant ~ prendre comme mesure de la labilit6 des 
hydrog~nes le rapport des quantitts de t-butanol 
(arrachement) et acttone (scission en /3 des radicaux 
t-butoxyle) car, lors de la dtcomposition du percar- 
bonate 1, une partie de l'acttone peut provenir de 
rarrachement d'hydrog~ne par des radicaux acttonyle. 
Nous avons alors 6tudi6 les rapports t-butanol/acttone 

dans des mtlanges rtactionnels obtenus en dtcomposant 
le peroxyde de di-t-butyle dans les quatre cyclanes (0 = 
130°; t = 18 h; proportions molaires solvant/peroxyde = 
I0:1, ce dernier dormant naissance ~ deux radicaux 
t-butoxyle par moltcule). Nous avons obtenu des pro- 
portions relatives de 213 voisines de 95:5 pour EsH et 
2c, H et 75:25 pour ~TH et 281-1, soit un classement 
suivant la labilit6 des hydrog~nes qui est bien compar- 
able g celui 6tabli suivant les rendements en cyclanyl- 
acttone. 

En second lieu, nous avons observ6 que les quantitts 
de dthydrodim~re 6 obtenues sont faibles (<5%) pour 
tousles solvants 6tudits. Bien que nous ne disposions 
pas de renseignements sur la rtaction de dismutation 
entre radicaux, nous pensons que ces faibles rendements 
en dthydrodim%re sont en faveur de l'hypoth%se de la 
prtdominance de l'ttape d'arrachement d'hydrog~ne; en 
effet, quand ils sont forints, les radicaux cyclanyle sem- 
blent avoir, comme 6volution principale, l'addition sur la 
double liaison du percarbonate, addition conduisant ~ la 
cyclanylacttone 4. 

Exemple d' ac~tonylation d'un d~riv~ bicyclique. 
I~sirant savoir si notre rtaction peut ~tre appliqute ~t 
des modules plus compliquts que les cyclanes, nous 
avons dtcompos6 le percarbonate 1 dans le norbornane 
(NBI-I). Comme nous l'avons indiqu6 dans la Fig. 3, nous 
n'avons obtenu qu'un seul des isom%res de position 
possibles, la norbornanyl-2 acttone (NBH); en outre, 
seul le d~riv~ avec le groupe acttonyle en position exo, 
identi7que ~ l'adduit radicalaire de l'acttone au norbor- 
nene, a 6t6 isol& L'absence de r~activit6 du pont 
mtthyltnique et des sommets situts en ttte de pont, 
ajoutte ~ rencombrement sttrique qui n'autorise que 
l'approche exo du cycle, 8 justitie la stlectivit6 observte. 

Sur le plan quantitatif, l'ttude du norborane nous a 
conduits aux rtsultats suivants: (a) nombre de moles 
d'ac&one substitute NB4 par mole de 1 =0,44; (b) 
nombre de moles d'acttonylacttone 5 par mole de 1 = 
1,16; (c) rendement en norbornanyl-2 acttone isolte par 
rapport ~ 1 = 38%; (d) proportions relatives 2:3 lors de la 
dtcomposition du peroxyde de t-butyle dans le 
norbornane = 65 : 35. Ces rtsultats, en accord avec rhypo- 
th~se effectu~e pr~c~demment sur la rtactivit~ (le ren- 

5 

H2 ~1 ella 
O 

N B exo-NB 4 
Fig. 3. Ac~tonylation du norbornane par d~cornposiUon ¢tu per- 

carbonate 1. 

Tableau 3. Dtcomposition a du percarbonate I en solution dans des cyclanes 

cyclane 

4 b 

5 b 

R dt en4 c 

Z5 H 

0,76 

O,10 

57 % 

E6H 

O,73 

0,07 

55 % 

Z7H 

0,65 

O,16 

52 % 

IsH 

0,58 

O,13 

47 % 

a 0 = 130°C, t = 2,5 h, solvant/percarbonate = 5/I ; b hombre de moles 

par mole de percarbonate : c rendement en produit isol~ par rapport au 

percarbonate. 



D~composition du percarbonate de O,O-t-butyle 

dement en cyclanylac~tone diminue en m~me temps que 
la labilit~ apparente des hydrog~nes) montrent que notre 
m~thode d'ac~tonylation des cyclanes peut ~tre ap- 
pliqu~e avec des rendements acceptables, m~me dans 
des cas a priori complexes. 

D~composition du percarbonate 1 dans des m~langes de 
cyclanes 

La comparaison des rendements en cyclanylac~tones 
ne donnant qu'une estimation de la rGactivit~ globale des 
cyclanes, nous avons tent~ d'obtenir des renseignements 
suppl~mentaires en mettant les substrats en competition 
deux ~ deux. Partant de la constatation que l'~volution 
principale des radicaux cyclohexyle est l'addition sur la 
double liaison, nous pensions en effet, qu'en d~com- 
posant le percarbonate 1 dans des m~langes ~quimol~cu- 
lakes de solvants, la comparaison des quantit~s des deux 
cyclanylac~tones 4 pourrait constituer une ~valuation des 
labilit~s respectives (vis-a-vis de radicaux t-butoxyle) 
des hydrog~nes des deux substrats. 

Nous avons ainsi envisag~ quatre m~langes binaires 
des cinq cyclanes ~,I-I et ~sH, ~TH, XsH et NBH (nous 
avons falt participer le norbornane aux competitions 
puisque, comme les autres cyclanes, il ne donne qu'une 
seule acetone substitute 4) et, apr~s d~composition du 
percarbonate 1 dans ces m~langes (0 = 130°; t =  2,5h; 
proportions molaires ~ H :  ~sI-I: 1 - 5: 5:1) ,  nous avons 
mesur~ les quantit~s relatives d'ac~tones substitutes 4 
C2~ - 4, ~ 7 -  4, ~ s -  4 et NB - 4: ~ -  4). Nous avons alors 
obtenn les r~sultats suivants: 

~ - 4 : ~ - 4  = 0.6 

2 7 - 4 : 2 ~ - 4  = 1.5 

et O-isoprop~nyle en solution darts des cyclanes 3141 

exclut toute possibilit~ de r~aliser, comme nous le 
souhaitions, des mesures des r~activit~s relatives r~elles 
des substrats mais nous devons souligner qu'ii laisse 
aussi planer un doute sur beaucoup de d~terminations de 
r~activit~s bas~es sur des rtactions comp~titives de sub- 
strats. 

CONCLUSIONS 

L'~tude des produits de la d~composition thermique du 
percarbonate de O,O-t-butyle et O-isoprop~nyle dans le 
cyclohexane nous a permis de pr~ciser le m~canisme du 
processus d'ac~tonylation radicalaire en chaine du sol- 
vant: des radicaux libres X', form,s par transfert au 
solvant ~ partir de radicaux t-butoxyle, s'additionnent all 
percarbonate pour donner des radicaux adduits dont 
l'~volution conduit all produit principal, la cyclohexyl- 
acetone, et r~g~n~re des radicaux t-butoxyle. En ~ten- 
dant la r~action ~ d'autres cyclanes, nous avons pu 
pr~ciser le schema r~actionnel et montrer que l'~tape 
d~terminante dans la phase de propagation conduisant 
la cyclanylac~tone est l 'arrachement d'hydrog~ne au 
substrat par le radical t-butoxyle. Tontefois, nous 
n'avons pu d~terminer les r~activit~s des diff~rents 
cyclanes en effectuant l'ac~tonylation de m~langes 
binaires, les proportions relatives des cyclanylac~tones 
se trouvant li~es ~ des transferts entre substrats et radi- 
caux hydrocarbon~s. 

Sur le plan de la synth~se, la d~composition du per- 
carbonate de O,O-t-butyle et O-isoprop~nyle en solution 
dans le cyclane ~t ac~tonyler est apparue comme une 
m~thode g~n~rale s'appliquant m~me, avec des rende- 
ments convenables, darts lecas  a priori peu favorable du 
norbornane. 

~s-4:~e-4= 3.0 

N B - 4 : ~ 6 - 4  = 0.6. 

Ainsi, alors que le classement des substrats suivant les 
labilit~s d~croissantes des hydrog~nes d~termin~ pr~c- 
~demment (d~composition du peroxyde de di-t-butyle, 
dans chacun des cyclanes) ~tait C£sH-2~ ' I  > 2 7 H ~  
2sH > NBH) nous avons obtenu, en r~alit~, le classe- 
ment presque inverse (au norbornane pros) ~sH > ~vH > 
~ - I  > 25H ~ NBH. Nous avons cherch~ une justification 

cette inversion inattendue. Comme il nous semblait 
difl~cile de remettre en cause le fait que l'addition d'un 
radical cyclanyle sur la double liaison du percarbonate 1 
est l'~volution principale de ce radical, nous nous som- 
mes arr~t~s ~ une interpretation faisant intervenir 
I'arrachement d'hydrog~ne aux cyclanes par des radicaux 
cyclanyle. Nous avons ainsi admis que le radical form~ 
majoritairement par transfert ~t partir des radicaux t- 
butoxyle est capable soit de s'additionner sur la double 
liaison, soit d'arracher un hydrog~ne au cyclane moins 
r~actif, vis-a-vis des radicaux t-butoxyle, que celui dont 
il d~rive. 

En prenant, par exemple, lecas  du m~lange ~sH: ~6I-I, 
il suttit que les radicaux cyclohexyle soient capables 
d'arracher des atomes d'hydrog~ne au cyclooctane plus 
vite qu'ils ne s'additionnent sur la double liaison du 
percarbonate pour que l'on obtienne finalement plus de 
cyclooctylac~tone que de cyclohexylac~tone. 

Notons clue le type de transfert entre radicaux hydro- 
carbon's  et substrat que nous invoquons a d~j~ ~t~ 
signal~. 9"~0 II est ~vident que, dans le cas des cyclanes, il 
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Techniques utilis~es 
Les analyses en CPV ont 6t6 rtalis~es sur on chromatographe 

Intersmat ICG 12 [ionisation de flamme; gaz vecteur: N2 (dtbit 
~ 3 5  ml. min-t)] 6quip~ de colonnes d'a¢ier inox (1 = 1,50m; g 
inttrieur = 2 ram) garnies de FFAP (10%), DEGS (10%) ou SE-52 
(5%) sur Chromosorb W (80/100 mesh; AW; trait~ DMCS). Les 
identifications ont 6t6 rtalistes par comparaison des temps de 
rttention avec ceux d'~chantiHons prtparts en rtftrence et les 
dosages ont 6t~ effectu~s suivant la m~thode de l'ttalon interne. 

Les spectres de RMN IH ont ~t~ euragistr~s stir un appareil 
Varlan A 60 A t partir de solutions ~ 10% clans CCI4 [dtplace- 
ments chimiques 8 (ppm) par rapport au TMS]. Les spectres 13C 
ont 6t6 euregistr~s sur un apparefl Brucker WP 60 fonctionnant 
15.08 MHz et ~quip~ d'un caiculateur Nicolet BNC 12 [d~place- 
merits chimiques (8, ppm, par rapport au TMS) mesur~s pour des 
solutions dans CDC13 et CaDs]. 

Les spectres de masse ont ~t~ obtenus stir des appareils 
Micromass 16 F et 70-70, en ionisation ~lectronique (70 eV). 

Etudes de d~composition 
Elles ont 6t6 rtalistes en introduisant 2cm 3 des solutions 

(rapport molaire solvant/radicaux t-butoxyle potentiels=5/1) 
dans des ampoules de verre scelltes plac~es pendant 2.5 h clans 
un bain thermortgul6 ~ 130 ~ (pour les d~compositions du 
peroxyde de di-t-butyle ~ 130 °, ia durte de r~action ~tait de 18 h). 
Pour mesurer les rendements en produit isol~ des d~com- 
positions portant sur des volumes de l ordre de 50 cm ont 6t~ 
effectutes dans un autoclave plac~ clans une ~tuve ther- 
mor~gul~e. 

Mati~res premit~res et produits de r~action 
Les cyclanes, le t-butanol, racStone, rac~tonylac~tone ainsi 

que la cyelohexylac~tone sont des produits commerciaux; ils ont 
~t~ purifi~s par distillation. Les d~hydrodim~res des cyclanes ont 
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6t6 obtenus en d6composant le peroxyde de di-t-butyle dans ces 
demiers. 

Percarbonate de O,O,t-butyle et O-isoprop~yle 1. Pr6par6 
suivant un mode optratoire dtj/t d~crit, 3 par rtaction du chloro- 
formiate d'isoprol~nyle (tchantillon fourni par la Socitt6 
Nationale des Poudres et Explosifs utilis6 sans purification) avec 
une solution clans le pentane de pyridine et d'hydroperoxyde de 
t-butyle. I! prtsentait les caracttristiques suivantes en RMN~H: 
1.28, s, 9H [-C(CH. 3)3]; 1.93, s, 3H (IJ3C-C=); 4.5 ~ 4.8, m, 2H 
(H2C=C-). 

Cyclopentylacttone 254: Eb22=84-85°; nD2°=1,4411 (Lit H 
Eb2o---80°). RMNIH: 1.4-1.8, m, 9H .(H du cycle): 1.93, s, 3H 
(C_I:I3-C[O]-); 2.2-2.4, m, 2H (-~Hz-C[O]-). RMN13C (CDCI3): 
25.i (C_3, C_4); 30.1 (C_H3-); 32.7 (C.2, C.5); 35.7 (C_0; 50.2 (-C-Hz- 
C[O]-); 208.9 (--C-[O]-). 

Cyclohexylacttone 264: Eb:o = 88--89°; nt) 2° = 1.4274 (Lit ~2 
Eboa = 30'9. RMN*H: 0.%2.0, m, l lH (I:I_ du cycle); 1.95, s, 3H 
(H.3C.-C[O]-); 2.1-2.4, m, 2H (-C_H2--C[O]-). RMN13C (CDCI3): 
26.3 (C-3, C_s); 26.4 (C-4); 30.3 (CH. r-); 33.3 (C.2, C_6); 34.0 (C.0; 51.4 
(-C-Hr-C[O]-); 208.3 (-~_ [O]-). 

Cycloheptylac~tone 1~74:Eb23 = 100-101°; nD 2°= 1.4691 (Lit13: 
Ebo.5 = 54-55°; nD 25= 1.4629). RMNIH: 1.4-1.7, m, 13H (.H du 
cycle); 1.99, s, 3H (IJ_ 3C--C[O]-); 2.2-2.4, m, 2H (--CH.2-C[O]-). 

13 RMN C (CDCb): 26.4 (.C3, C_6); 28.4 (.C4, C.t); 30.3 (CH3--), 34.8 
(C_2, C.7); 35.5 (C_0; 52.2 (-~H2--C[O]-); 208.7 (-C~O]-). 4 

Cyclooctylacttone 2s4: Ebo.6=73-74"; nD = 1.4682 (Lit l 
Eb15 = 124-125°; nD 25= 1.4663). RMNIH: 1.4-1.8, m, 15H (H.. du 
cycle); 1.%, s, 3H (I2I_ 3C-C[O]-); 2.1-2.4, m, 2H (--C_H2.-C[O]-). 
RMNt3C (CtDt): 25.7 (_C3, C_7); 26.6 (C.5); 27.4 (C_4, _C6); 29.9 
(_CH3-); 32.7 (C2, C_s); 33.4 (C_~-); 52.0 (--C.Hr--C[O]-); 206.2 
(-C_ [O]-). 

exo-norbornanyl-2 acetone NB4: Ebls = 99-100"; nD 2° ----- 1.4637 
(Litts; Eb12 = 90-93*). RMNIH (Litlt"lT): 0.%1.9, m, 9H (I2I_ des 
cycles); 2.04, s, 3H (H3C-C[O]-); 2.15-2.45 m, 2H (--CHr-C--[O]-) 
RMNI3C (CDC13): 28.7 (C-6); 30.0 (.C5, C_H3-); 35.4"(C7: pont 
CH2); 36.8 (C.2); 37.6 (.C,); 38.2 (C-j); 41.3 (_CO; 51.1 (--C-HrTC[O]); 
208.4 (-C-[O]-). Principaux pies du spectre de masse: M~(152): 
6%; (M-57)+: M%; (M-58)*': 34%; (67)+: 45%; (66)+: 55%; 
(CH3-C[O])+: pJc de base (100%). 
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