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Résumé—La décomposition du percarbonate de 0.0-t-butyle et O-isopropényle dans des cyclanones ou des
oxacyclanes conduit 3 la formation de dérivés acétonylés de ces solvants. L.e mécanisme réactionnel fait intervenir
I'addition sur la double liaison du percarbonate de radicaux issus du solvant mais, suivant |a nature de ce dernier,
des différences se manifestent au niveau de I'orientation du processus global. Avec les oxacyclanes, les proportions
respectives de dérivés acétonyKs en a-, 8- et y- de I'hétéroatome paraissent refléter la réactivité des radicaux
t-butoxyle vis-a-vis des différents sommets de la molécule de solvant. Avec les cétones au contraire, des réactions
de transfert entre radicaux en B ou y et positions en a du carbonyle font que les proportions de dénvés a-, 8- ou
y-acétonyls varient avec la concentration du milieu en percarbonate: quand celleci est forte, les isomeres 8 et y
représentent jusqu'd 25% de la fraction acétonylée mais, quand elle est faible, I'isomére a est obtenu pratiquement
seul.

Abstract—The decomposition of 0.0-tert-butyl and O-isopropenyl peroxycarbonate in cyclanones and oxacylanes
leads 10 acetonylated derivatives of these solvents. Although the reaction mechanism involves in both cases the
addition of free radicals derived from solvent to the double bond of the peroxycarbonate, the onentation of the
whole process depends on the solvent. In the case of oxacyclanes the relative ratios of a-, 8- and y- (with regard to
the heteroatom) acetonylated products are likely to express the reactivity of t-butoxy radicals towards the different
carbon atoms of the solvent. On the contrary, in the case of cyclanones transfer reactions occur from 8- or
y-radicals (with regard to the carbonyl group) to a-carbon atoms of other solvent molecules and the relative ratios
of a-, 8- and y-acetonylated products depend on the peroxycarbonate concentration: when it is high, about 25% 8
and y isomers are formed: when it is low, only the a isomer is obtained.
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Au cours d'une étude sur la décomposition du percar-
bonate de O.0-1-butyle et O-isopropényle 1 en solution
dans les cyclanes,' nous avons mis en &vidence le com-
portement tout a fait particulier de cet amorceur radi-
calaire. En effet, les produits majoritaires de la réaction
globale (Schéma 1) dérivent d'un processus en chaine
faisant intervenir des séquences de deux étapes: (a)
transfert de radicaux t-butoxyle au solvant (SH) donnant
I'alcool t-butylique et des radicaux S°; et (b) addition de
ces radicaux S sur la double liaison du percarbonate
suivie de la décomposition du radical adduit obtenu pour
donner de I'anhydride carbonique, un dérivé acétonylé
du solvant 2 et des radicaux t-butoxyle qui, ainsi
régénérés, permettent la poursuite de la réaction en
chaine.

La phase d'amorgage du processus en chaine cor-
respond 4 la thermolyse du percarbonate 1 en anhydnde

SH 4 n,c:cl:o_'c'o_oacu:,),

HC O

carbonique et radicaux t-butoxyle et acétonyle. Les
autres produits peuvent étre attribués au transfert au
solvant de radicaux acétonyle ou au phénomene de scis-
sion en B des radicaux t-butoxyle (acétone),  une réac-
tion de propagation parasite, I'addition de radicaux
acétonyle sur la double liaison du percarbonate
(acétonylacétone) ou a des terminaisons (déhy-
drodimére du solvant).

Avec d'autres solvants que les cyclanes, nous avons
pu nous rendre compte que le phénoméne, assez général,
se produit avec tous les substrats capables de donner lieu
A des réactions d'addition radicalaire aux alcénes, essen-
tiellement acides et dérivés, cétones et éthers. Ceci nous
a amenés a proposer }'action du percarbonate 1 comme
méthode d’acétonylation par voie radicalaire de divers
substrats.’ Nous nous sommes cependant aperus, en
opérant dans des mélanges de cyclanes, que le déroule-
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ment du processus pouvait étre largement influencé par
I'intervention, avant I'addition sur la double liaison du
percarbonate 1, de réactions de transfert de radicaux S,
au co-solvant S;H.'

Des transferts du méme type pouvant se manifester de
maniére plus ou moins sensible dans d'autres milieux,
nous avons décidé d'envisager ce probléme et nous
avons trouvé particulitrement intéressants le cas des
cyclanones 3 et celui des oxacyclanes 5. Avec les pre-
midres, nous avons mis en évidence I'existence de trans-
ferts de radicaux en B ou y aux positions en a du
carbonyle des molécules de solvant; en nous appuyant
sur ces transferts, nous avons pu jouer sur I'orientation
de I'acétonylation. Cette possibilité ne nous a pas &té
offerte avec les éthers cycliques pour lesquels nous
pensons que les transferts 8 ou y vers a ne se
produisent pas.

C'est a I'étude détaillée de la décomposition du per-
carbonate 1 dans les cyclanones et les oxacyclanes que
nous avons consacré le présent mémoire.

Décomposition du percarbonate 1 dans les cyclanones 3

Suivant les données de la littérature,>" les produits
des réactions d‘addition radicalaire aux alc2nes cor-
respondent, pour les cétones, essenticllement 2
I'arrachement d'un hydrogéne en a du carbonyle. Dans
ces conditions, nous attendions que la décomposition du
percarbonate 1 en solution dans la cyclopentanone 3a, la
cyclohexanone 3b, la cycloheptanone 3¢ et la cyclo-
octanone 3d conduise surtout aux dérivés a-acétonylés,
respectivement a-4a, a-4b, a4c et a4d. En fait, nous
avons constaté que les dérivés acétonylés sur les som-
mets en 8 ou y du carbonyle étaient également présents
dans la majorit¢ des cas (Schéma 2).
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a: n=0 «-45 ot B-4a
b. n=1 «-4b, p-4b et y-4c¢
¢ n=2 w-4c . p-4c et ¥-4¢
d. n=3 o-4d
Schéma 2.
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Nous avons adopté les mémes conditions opératoires
que dans le cas des cyclanes (130° 2,5h) pour étre
assurés que le percarbonate était totalement décomposé.
Dans les mélanges réactionnels, nous nous sommes sur-
tout intéressés aux fractions acétonylées mais I'analyse
chromatographique (CPV) nous a néanmoins permis de
vérifier que les “bilans” en fractions t-butoxyle (t-
butanol et une partie de I'acétone) et en fractions iso-
propényle (acétonylacétone, dérivé acétonylé du solvant
et l'autre partie de I'acétone) du percarbonate étaient
pratiquement quantitatifs (au moins 90%%). Cette analyse
nous a également conduits & évaluer le taux de trans-
formation r (%) du percarbonate 1 en dérivés acétonylés
du solvant 4 (quantité totale de ces derniers par rapport &
celle de percarbonate mise en jeu).

Les dérivés acétonylés 4 ont été isolés des mélanges
réactionnels par distillation, et, aprés pesée, un rende-
ment (par rapport au percarbonate) (Rdt en %) a pu
etre déterminé. Enfin, 'analyse des fractions acétonykees
a été réalisée en spectrométric de RMN ’C aprés que
nous ayons mis au point une méthode d'identification des
dérivés a-, B- et y-acétonylés dans leurs mélanges.’

Dans le Tableau 1, nous avons rassemblé les résultats
(+%. Rdt%, % relatifs des dérivés a-, 8- et y-
acétonylés) pour des décompositions effectuées avec des
proportions molaires respectives de cyclanone 3 et de
percarbonate 1 égales a 5/1; une étude systématique,
nous a, en effet, montré que ces proportions permettaient
d'obtenir les meilleurs taux de transformation 7 pos-
sibles.

Nous avons déja précisé que I'obtention de produits
correspondant A I'arrachement d’hydrogéne sur les car-
bones en B ou y du carbonyle n’est pas tellement
courante dans les réactions d'addition radicalaire des
cyclanones. Une étude de la décomposition du peroxyde
de di-t-butyle dans la cyclohexanone’ a d'ailleurs montré
que vis-a-vis de I'arrachement d'hydrogéne par les radi-
caux t-butoxyle, les positions a apparaissent dix fois
plus réactives que leurs homologues g ou y. Nos propres
résultats ne sont pas en contradiction avec cette con-
statation mais on se rend compte, avec les cyclanones 3a,
3b et surtout 3¢ que, dans notre cas, la réactivité ap-
parente des sommets B et y n'est pas négligeable et ¢'est
plutdt la cyclooctanone 3d qui paraft constituer un cas
particulier puisque nous n'obtenons que son dérivé a-
substitué. Si I'on se référe au cas des cyclanes.' od le
cyclooctane était déja le moins réactif vis-a-vis des radi-
caux t-butoxyle (les radicaux cyclooctyle étant, en con-
trepartie, ceux qui s'additionnaient le plus rapidement
sur la double liaison), on est tenté de penser & une
certaine sélectivité de I'arrachement d'hydrogéne en
position a de la cyclooctanone.

Tableau 1. Dérivés acétonylés obtenus au cours de la décomposition du percarbonate 1 (1mol) dans des
cyclanones (5 mol)

substrat Ty ndt (V) dérivés acétonylés
o (%) B e v (V)
Ja 66 56 89 11 (8 seul)
3b 60 51 88 12 (B + &)
3¢ 54 49 7% 25 {15 ¢ 10)
3d 46 4 99 traces
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Une autre constatation qui peut étre faite A I'examen
du Tableau 1 est la diminution du rendement global en
relation avec la taille du cycle. En chimie radicalaire, on
exprime souvent la réactivité d'un composé vis-a-vis des
radicaux t-butoxyle par le rapport, 3 température donnée,
entre les quantités de t-butanol (produit d'arrachement)
et d'acétone (produit de la scission en B des radicaux).
Dans notre étude, une telle évaluation serait dépourvue
de sens dans la mesure ol I'acétone peut également
résulter de P'arrachement d'hydrogéne par des radicaux
aceétonyle. Pour cette raison, nous avons cherché a
estimer les réactivités en décomposant le peroxyde de
di-t-butyle (130°; 18h; rapport solvant/peroxyde = 10/1)
dans les différentes cyclanones envisagées. Les rapports
t-butanol/acétone observés (86/14) montrent que les
rendements en acétonyl-cyclanones rapportées dans le
Tableau 1 ne sont pas en désaccord avec le comporte-
ment des cétones vis-a-vis des radicaux t-butoxyle.

Orientation de I’acétonylation des cyclanones. Lors de
la détermination des proportions relatives optimales de
cyclanone et de percarbonate 1, noug nous sommes
heurtés A un probléme particulier, la variation des pro-
portions relatives de dérivés a-, 8- et y-acétonylés avec
la concentration du milieu en percarbonate. Reprenant ce
probléme, nous avons obtenu les résultats consignés
dans le Tableau 2.

Ce Tableau 2 montre que. mis a part le cas particulier
déja signalé que constitue la cyclooctanone. la propor-
tion des dérivés B- et y-acétonylés a tendance 3 aug-
menter quand on diminue I'excés de substrat par rapport
au percarbonate 1. Ceci est trés surprenant dans la
mesure ou la sélectivité d'attaque des radicaux t-
butoxyle vis-a-vis de différents sommets d’'un méme
substrat ne peut pas dépendre de la quantité de celui-ci
pas plus que les aptitudes relatives des radicaux isoméres
a s'additionner sur la double liaison du percarbonate ne
peuvent étre directement liées a la concentration de ce
dernier. Dans ces conditions. il nous fallait chercher une
explication dans des évolutions particulidres de radicaux
cyclanonyle formés lors de I'arrachement d'hydrogéne
par les t-butoxyle.

Dans le cas des cyclanes,' nous avons mis en évidence
la possibilité pour un radical cyclanyle S, d'effectuer un
transfert 3 un cyclane S;H avant de s'additionner sur la
double liaison du percarbonate. On peut faire une hypo-
these du méme type dans le cas des cyclanones et

1561

admettre comme possible le transfert d'un radical 8- ou
y-cyclanonyle & la position en a du carbonyle de la
méme molcule (transfert intramoléculaire) ou d'une
autre molécule (transfert intermoléculaire) de cyclanone;
ces transferts se produiraient & des vitesses respectives:
Vie = kia [SBou y et vie=kee [Snou v] [SH]
alors que I'addition des radicaux B ou y aurait pour
vitesse:

Ved = kad [Sb:w v] [l]

A partir de ces relations, on peut comprendre que la
vitesse d'addition diminue, par rapport a celle du trans-
fert, avec la concentration en percarbonate et, donc, que
les proportions de dérivés 8- ou y-acétonylés diminuent
quand on augmente la dilution. Notons que les propor-
tions élevées de dérivé B obtenues avec la cyclohep-
tanone rendent peu vraisemblable I'hypothése de trans-
ferts intramoléculaires; c'est, en effet, avec le cycle a
sept chainons que ce type de transfert devrait étre le plus
favorisé (échange 1S, favorable, contre échanges 1 +3
ou 1 -4, plus difficiles, dans les autres cas).

Le fait d'admettre I'existence de transferts implique
que l'on différencie deux types de sommets dans les
cyclanones, d'une part les positions a, affectées par le
voisinage du carbonyle, d'autre part les positions 8 et y
qui semblent assez proches de méthyiénes de cyclanes. i
nous a paru alors intéressant d'envisager la décom-
position du percarbonate 1 dans des mélanges équimoléc-
ulaires de cyclanones 3 et de cyclanes X,-H.

Dans tous les cas envisagés, nous avons trouvé
beaucoup plus de dérivé a-acétonylé de la cyclanone a4
que d'acétonylcyclane X,-2 comme I'indiquent les résul-
tats ci-dessous (rapports des quantités d'acétonylcyclane
et acétonylcyclanone pour des décompositions du per-
carbonate 1 réalisées a 130° pendant 2,5h avec des
proportions relatives 3/2,-HA éegales a S/5/1).

CyclkesenC. Iv2/ada=1/7
CyclesenC.  3,-2/a4b=1/4
CyclesenC, Ir2ia-dc =2
CyclesenCax  2s-2a-4d=1/4

Dans la mesure ol nous avons observé que les ren-

Tableau 2. Variation des proportions relatives des dérivés a-. B- et y-acétonys des cyclanones avec la
concentration en percarbonate 1

N 50/1 10/1 /1 21
a- 42 > 99 8 95 89 ¢ 77 .
g-4a traces S s 11 8 23 8
a-4b 98 o 95 88 Rl Y
f- ot y-4b 28 L3 ) 12 8 30 8
a-4¢ > 99 8 83§ 7% 8 62 o
g-et v-4¢C traces 17 8 25 8 I8 s
«-4d 100 100 % > 99 % -
8-eot v-‘d - - traces -
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dements des réactions étaient nettement inférieurs a
ceux obtenus avec les cyclanes ou les cyclanones utilisés
seuls, il n’est pas possible de tirer des conclusions
définitives A partir de données précédentes (les radicaux
libres doivent, en effet, subir d'autres réactions que
transferts ou additions). Cependant, nous pouvons nous
appuyer sur le fait que le rapport .-2/a-4b atteint i
peine 1/2 avec des proportions relatives 3b/2e-H/1 égales
a 5/50/1 pour considérer que les décompositions du per-
carbonate 1 dans les mélanges cyclane/cyclanone ap-
portent des raisons supplémentaires d'admettre l'exis-
tence de transferts des radicaux type cyclanyle aux
sommets en a du carbonyle des cétones.

Nous pouvons noter que l'existence de transferts de
radicaux carbonés vers la position en a du carbonyle des
cyclanones, déficitaire en électrons, est en accord avec
un comportement plutét nucléophile de ces radicaux. En
ce qui concerne les radicaux t-butoxyle, qui possédent
plutot un caractere électrophile,” on pourrait attendre
que leur attaque porte préférentiellement sur les cyclanes
ou sur les positions B et y des cyclanones. Toutefois,
ceci supposerait que l'effet de polarité soit déterminant
dans le transfert et, donc, que I'on ne prenne en compte
ni les effets enthalpiques (forces de liaison), ni les effets
stériques alors qu'aucun élément expérimental ne nous
améne & cette conclusion et que nous avons vu que
I'existence méme des transferts tend & “effacer™ les
conséquences de I'action des radicaux t-butoxyle.

Avec les cyclanones comme avec les cyclanes, nous
avons cherché une confirmation de I'aptitude des radi-
caux S au transfert en étudiant la décomposition du
percarbonate 1 dans des mélanges binaires équimolécu-
laires (cyclanone /cyclanone 3j/1=S5/5/1; 130°; 2,5h).
Nous avons observé ici aussi que la cyclooctanone 3,
qui apparaissait comme la cyclanone la moins réactive,
est celle qui donne la plus grande proportion de dérivé
acétonylé lors des compétitions avec ses homologues 3a,
3b et 3¢ (a-4d/a-4a, a-4d/a-4b ou a-dd/a-4¢=2/1; les
inversions de réactivité sont moins nettes entre les autres
cyclanones.

Décomposition du percarbonate 1 dans des oxacyclanes
L1

En dépit de la réactivité estimée moyenne des oxacy-
clanes lors des additions radicalaires,” nous avons pu
accéder aux dérivés acétonylés en soumettant a I'action
du percarbonate 1 le tétrahydrofuranne Sa, le tétra-
hydropyranne $b, I'oxépanne Sc et le dioxanne-1,4 5b’
(Schéma 3).

Nous avons opéré de la méme maniére que dans le cas
des cyclanones et I'analyse CPV nous a permis d*évaluer
les taux de transformation (%) du percarbonate 1 en

o
[ o 1
(CH,)." " 5
e

a n=0
b nz=1
¢ Nn=2
b. (CH,),=O

dérivés acétonylés du solvant; une fois ces derniers
isolés des mélanges réactionnels par distillation, un ren-
dement (par rapport & 1) Rdt (%) a été déterminé. Nous
avons fait ici aussi appel 4 la méthode d'identification des
dérivés a-, B- et y-acétonylés dans leurs mélanges que
nous avons évoquée dans le cas des cyclanones.®

Le Tableau 3 (7%, Rdt% et % relatifs des dérivés a-,
B- et y-acétonylés) a été établi pour des décompositions
effectuées avec des proportions molaires respectives
d'oxacyclane et percarbonate 1 de 5/1 (taux de trans-
formation les meilleurs possibles dans ces conditions). A
sON propos, nous pouvons noter que la quasi absence de
dérivé B-substitué du tétrahydrofuranne ou la présence
de proportions “intéressantes” de dérivés 8- et y-sub-
stitués du tétrahydropyranne sont en accord avec les
observations faites au cours de diverses études sur I'ad-
dition radicalaire des oxacyclanes.™'® En ce qui concerne
le dioxanne-1,4 Sb’, le rendement relativement élevé
s'explique par I'équivalence des quatre atomes de car-
bone du cycle.

Orientation  de  I'acétonylation  des  oxacy-
clanes. ParalRlement 2 I'étude faite avec les cyclanones,
nous avons recherché une éventuelle influence de la
concentration du milieu en percarbonate sur les propor-
tions relatives des dérivés a-, 8- et y-acétonyks.

La constatation immédiate que I'on peut faire sur les
données du Tableau 4 est que les proportions relatives
des isomdres a-, B-, et y-acétonylés ne sont pas
affectées par le rapport substrat/percarbonate au con-
traire de ce qui était observé avec les cyclanones. En
admettant encore que I'aptitude & [l'arrachement
d’hydrogéne des radicaux t-butoxyle et celle 4 I'addition
des radicaux oxacyclanyle ne dépendent pas des con-
centrations, on peut penser que le phénoméne de trans-
fert des radicaux 8- ou y-oxacyclanyle au méthyléne en
position a d'une autre molécule d'oxacyclane ne se
manifeste pas ou, tout au moins, que la vitesse de ce
transfert est inférieure & celle de I'addition sur la double
liaison pour toutes les concentrations en percarbonate 1
envisagées: ainsi, les dérivés a-, B- et y-acétonylés
seraient essentiellement les images de I'étape de transfert
des radicaux t-butoxyle & I'oxacyclane.

Comme dans le cas des cyclanones, nous avons
envisagé la décomposition du percarbonate 1 dans des
mélanges binaires équimoléculaires d’oxyacyclanes § et
de cyclanes X,-H. Nous avons obtenu les quantités rela-
tives suivantes de dérivés acétonylés (pour des propor-
tions initiales §/2,../1 égales 2 5/5/1):

ic2a-6a=1/3

2¢2a-6b=17/1
Ir2[a-6c =221

o
a
CH,CCH,
s I
o
6

(CH,),
!

Cycles A S chainons:

«-6a et g _6a
«-6b . 4_6b et ¥Y_6b
«-6c p_6c et y_6¢

6b

Schéma 3.
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Tableau 3. Dérivés acétonyMs obtenus au cours de la décomposition du percarbonate 1 (1 mol) dans des

oxacyclanes (5 mol)
substrat STY) RAL () dérivés acttonylés
a (%) B ¢ v (W)
5a N 25 98 2
5b 4 3 84 16 (9 ¢« 1)
6¢c 36 29 78 22 (13 « 1)
5b 47 «© 100 -

Tableau 4. Variation des proportions relatives des dérivés a-, B- et y-acétonyks des oxacyclanes avec la
concentration en percarbonate 1

dérivés 5/1 SO/ 20/1 10/1 S/1
acétonylés

a-6a 96 98 97 % 98

2-6a a 26 3 s 28

3-6b B9 o B8 & 87 » 84

8- vt Y-6b PR 12 6 138 16 8

a-6¢ 80 ¢ 81 8 7% 0 (CRY

f- e2 v-6¢ 20 0 19 & FIARY 22 8

Comme dans le cas des cyclanones, la diminution des
rendements globaux nous empéche de tirer des con-
clusions définitives mais, au moins dans les deux derniers
cas, il semble que les données expérimentales soient en
accord avec l'absence de transferts des radicaux
cyclanyle a la position a de 'oxacyclane.

Notons que nous avons également pensé, dans le cas
des éthers Sb et S¢, A la possibilité d’existence de trans-
ferts “inverses” des radicaux oxacyclanyle vers le
cyclane. Nous avons éliminé cette hypothése aprés avoir
décomposé le percarbonate 1 dans des mélanges enrichis
en oxacyclane (5/2,-H/1 = 25/5/1) et obtenu des propor-
tions croissantes d'oxacyclane a-acétonylé (par exemple,
Je-2la-6b de I'ordre de 1/3); en effet, la multiplication
par § de la quantité d'oxacyclane entrafne une multi-
plication, normale, par 5§ (5x 1/3 = 1,65 contre 1,7) de la
proportion relative de dérivé a-acétonylé.

Un dernier point qui nous semble appeler un examen
particulier est le fait que, suivant les données expéri-
mentales, ke couple tétrahydrofuranne Sa-cyclopentane
2+-H se comporte A l'inverse des autres. Ayant vérifié
que c'est le mode d’évolution des radicaux cyclopentyle
ou du cyclopentane qui doit étre mis en cause (dans des
compétitions entre cyclopentane et tétrahydropyranne ou
oxépanne, ce sont aussi ces derniers qui donnent le plus
de dérivés a-acétonylés), nous sommes tentés de faire
I'hypothése que les radicaux type cyclopentyle possédent
une aptitude exceptionnelle au transfert, méme sur les
sommets en a de I'hétéroatome de 1'éther; ceci est
d'ailleurs en accord avec la quasi-absence de dérivé
B-acétonylé dans le cas du tétrahydrofuranne.

Précisons qu'une étude récente'’ conduit, dans le cas
des éthers, A ne pas avancer des arguments basés sur la
seule polanité des radicaux libres pour expliquer I'ab-

sence ou la présence de réactions de transfert. En effet,
on peut penser que c'est la plus ou moins grande pos-
sibilité d'établissement de la “délocalisation con-
juguante™'"'? entre les paires d'électrons de I'oxygene et
|'orbitale non liante du carbone en a qui rend celui-ci
plus ou moins réactif lors de I'arrachement d*hydrogéne
par des radicaux; la réactivité se trouve ainsi liée 2 des
effets “stéréoélectroniques”.

En ce qui concerne les effets “'électroniques™, on peut
invoquer, avec les oxacyclanes comme avec les
cyclanones, la réactivité plus ou moins grande des radi-
caux carbonés vis-a-vis de sites appauvris ou enrichis en
électrons. 11 est bien évident qu'en fait le probléme est
plus complexe et que, pour une analyse fine, il faudrait
tenir compte de I"aptitude des radicaux intermédiaires a
s'additionner sur la double liaison. Nous pensons
cependant que les radicaux a-oxacyclanyle peuvent
avoir un comportement moins électrophile que leurs
homologues a-cyclanonyle (en fonction des influences
des groupes fonctionnels voisins) et, donc. que les deux
types de réactivité (des t-butoxyle pour I'arrachement
d'hydrogéne et des radicaux S° pour l'addition sur la
double liaison du percarbonate 1) sont susceptibles de
jouer dans le méme sens.

Pour illustrer cette remarque, nous avons envisagé la
décomposition du percarbonate 1 dans des mélanges
équimolaires de cyclanones et des oxacyclanes cor-
respondants. Les proportions relatives des dérivés
acétonylés que nous avons obtenues sont tout 2 fait en
accord avec une large “'supériorité” des cyclanones (a-
4a/ab6a, a-4bja-6b ct a-4c/a-6c de I'ordre de 4/1).
Comme les rendements sont, ici aussi, nettement plus
faibles qu'avec les divers composés utilisés seuls. nous
nous bornerons & la constatation expérimentale que nous
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avons faite, conscients en outre qu'elle est en accord
avec un raisonnement base sur la seule polarité des
radicaux alors que nous ne disposons pas d'élément
d'appréciation d’autres effets, par exemple stériques.

CONCLUSIONS

La décomposition du percarbonate de 0,0-t-butyle et
O-isopropényle dans les cyclanones permet d’accéder 3
des acétonylcyclanones et nous avons constaté que les
proportions des isomeres a.B et y-acétonylés dépendent
fortement des quantités relatives de cyclanone et de
percarbonate. Quand celui-ci se trouve en solution
diluée, des réactions de transfert du site radicalaire entre
les diftérents types de sommets des molécules de cétone
favorisent la formation des dérivés a-substitués. En
jouant sur les conditions expérimentales, il est donc
possible de rendre les réactions sélectives dans le sens de
la formation de dicétones-1,4 ou bien de les orienter de
maniére 3 obtenir des proportions ‘‘intéressantes™ de
dicétones-1.5 et -1,6-isomeres.

La décomposition du méme percarbonate dans des
éthers cycliques permet d’obtenir, toujours en une seule
étape, les dénvés acétonylés correspondants. Ceci peut
présenter un certain intérét puisque des produits tels que
les y-cétoéthers sont souvent difficilement accessibles
par d’autres voies. Au contraire de ce qui se passe avec
les cyclanones, les proportions relatives des éthers a-, 8-
et y-acétonylés isoméres ne dépendent pas de la con-
centration des milieux réactionnels en percarbonate. La
réaction ne peut pas étre orientée et il semble bien que
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les quantités respectives de ses produits soient fixées par
les réactivités des différents sommets des molécules vis-
A-vis des radicaux t-butoxyle.

PARTIE EXPERIMENTALE
Techniques utilisées

Les analyses CPV ont été réalisées sur un chromatographe
Intersmat ICG 12 A ionisation de flamme; gaz vecteur: N (débit
~3Smimin ') équipé de colonnes d'acier inox (1=1,50m; ¢
intérieur = 2mm) garnies de FFAP (10%) ou SE-S2 (5%) sur
Chromosorb W (80-100 mesh; AW traité DMCS). Les dosages
ont été réalisés suivant la méthode de I'étalon interne (benzoate
d'éthyle).

Les spectres de RMN "’C ont été enregistrés sur un appareil
Brucker WP 60 fonctionnant & 15,08 MHz et équipé d'un cal-
culateur Nicolet BNC 12 [déplacements chimiques (8. ppm, par
rapport au TMS) mesurés pour des solutions dans CDCly ou
CeDe).

Protocole expérimental

Les décompositions du percarbonate 1 ont été étudiées dans
les conditions déja décrites dans le cas des cyclanes' (0.01 mole
(~ 2g) en solution dans la cyclanone ou l'oxacycland; réaction
dans un autoclave & 130° pendant 2.5 h; séparation des produits
légers et de I'excés de solvant par distillation]. Les dérivés
a-acétonylés d'une part, B- et y-acétonyls en mélanges souillés
de quantités plus ou moins grandes d'isomere a d'autre part, ont
été séparés en chromatographie liquide-solide (alumine; élution
pentane-benzéne et benzine—éther). A partir des fractions
acétonylées, les identifications ont été effectuées, & partir des
spectres de RMN "’C, suivant une méthode de calcul a prioni des
déplacements chimiques basée sur l'additivité des influences des

Tableau $. Caractéristiques des dérivés acétonylés en RMN '°C

Cl C2 C, (“ (Z5 C6 C., (.'8 Cl Cy (.‘x

0-48] 2199 44,9 29,5 20,8 37,7 - - - 43,2 206,77 29,9
s-4a | 218,6 44.6 32,3 29,3 38,2 - - - 48,9 207.4 30,1
o-4b | 211,1 46,5 4.0 25,3 27,9 41.8 43,2 2071 2,2
8-4b | 210,7 ¢7.5 34.4 30,9 25,0 41,2 49,7 207,1 30,4
v-4b | 211.6 40,7 32,6 31,8 32,6 ¢0.6 49,2 2071 30,3
a-4c | 214,4 46,7 29,5 29,0 31,3 23,6 43,4 46,1 207,3 30,0
B-4¢ | 213,2 49,9 31,0 36,2 20,0 24,0 43,4 49,0 207,0 30,1
v-4C | 214,2 43,5 30,6 36,5 36,6 22,6 41,8 50,5 207,55 29,9
o-4d | 212,9 46,7 31,3 29,2 29,6 23,7 29,6 43,3 |46,0 206,1 29,3
a-6a - 75,4 31,7 25,7 61,6 - - - 49,6 205,7 30,3
s- Bb - 74,5 32,0 23,7 26,2 67,8 - - $0,3 205.4 30,6
8-6b | - 72,7 34,0 29,5 26,3 68,5 - - 46,1 206,1 30,0
-68b| - 67,8 33,3 31,) 33,3 67,8 - - $0,5 206,4 29,4
«.8c| - 75,9 36,1 26,3 26,6 31,) 68.8 - 50,5 205.3 30.%
e-6¢c | - 73,9 37,2 33,5 24,5 31,1 7.5 - 46,8 205,4 19,1
1.6¢c - 67,9 36,4 34,4 3),029,1 69,4 - 50,7 205,33 29,1

6b - 72,0 0.6 - 66,8 66,4 - - 45,4 204.8 30,2
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différents groupes présents dans les molécules sur ces déplace- BIBLIOGRAPHIE

ments chimiques.® Aprés les identifications, les dosages ont été

réalisés en CPV.

Caracténsation des dénivés acétonylés

Acétonyl-2 cyclopentanone a4a: Eby. = 120-122", "’ =
14628 (Lit': Eby = NZ. np”® —14632) Acétonyl-3 cyclo-
pentanone S-da (Litt""; Eboo = 65% m, = 1,4636). Acélonylz
cyclohexanone a-4b: Ebs = 105-107°; oo = 1,4608 (Litt"*: Eb, =
91-93‘) Acélonyl2 cycloheptanone a-4t Ebgy = 107-109";
o = 14688 (L' Ebp, =128 op'°= l A4700). Acétonyl-2
cyclooctanone a-4d: Ebgo = 104-105°; T =14795 AcétonylZ
tétmhydrofuranne a6a: Ebyx=70-72; np™=14538 (Lint'":
Eby =9 np’ = I4SII) Acélon?l 2 tétrahydropyranne a4b:
Ebis = 84-85% np™ = 1.4438 (Litt™: Eby =92 n,,"- 1,4450).
Acétonyl-2 oxépanne a<6c:  Ebg:=30-51° ap" = 1.4618.
Acétonyl dioxanne-1.4 6b": by = 80-82°; np™ = 1,4548.

Pour les dénivés a-4d. a-6¢ et 6b', les resultats des micro-

analyses sont en accord 2 0.3% prds avec les valeurs calculées.

Principales caractéristiques des dérivés acétonylés en RMN ''C

Nous les avons rassemblées dans le Tableau $, l'identification
des différents sommets des mokcules correspondant au Schéma
4,
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