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R&&-La &composition du pcrcarbonalc dc 0.0I-buIylc CI O-isoproptnyk dans des cyclanoms ou dcs 
oxacyclancs conduit A la formation de dtrivis actIon}lts dc ccs solvanls. 1~ mtcanitmc rtactionml fair intcrvcnir 
I’tition sur la double liaison du percarbonate de ndicaux issus du solvant mais. suivant la nature de cc dtmkr. 
dcs difftrences se manifesten au nivcau de I’orientaltin du processus global. Aver ks ox~yclanes. ks proportions 
respectives de dtrivts actlonylts en a-. fi- CI I- de I’htItroaIomc paraissent rehtter la rtactivitt do radicaux 
I-butoxyk vis-bvis des difftrents sommcts de la moltcuk de soivant. Avcc ks cttom au conhire. dcs r&actions 

de transfers emre radicaux en fi ou 7 et positions en a du carbonyk Ion! quc ks proportions de dtrivts a-. fi- ou 
r-actronylts varknl avec la concenIralkn du milieu en pcrcarbonaIe: quand celleti es1 forte. ks isomtres fl et 7 
reprtsenten1 jusqu’a 2% de la fraction actronylte mais. quail elk CSI faibk. I’isor&c o est ob~eau pntiqucment 
scul. 

Abctrae&The &composiIion of 0.GIcrI-buIyl and O-isopropcnyl pcroxycarbonak in cycknoncs and oxacylancs 
leads IO acttonylakd denvatives of these solvents. Ahhough ~hc reacrion mechanism involves in boIh cases the 
addition of free radicals derived from solvent IO the double bond of the pcroxycarbonalc. the oricrualion of the 
wtmk process depends on the solvenl. In UK case of oxacyclancs UK relative ratios of o-. f3- and y- (with regard IO 
rhc hcteroatom) aceIonylaIcd products are likely IO express Ihe reacriviry of I-bulony radicals Iowards the different 
carbon atoms of Ihc solvent. On Ilk comrary. in Ihe case of cyclanoms transfer reactions occur from f?- or 
y-radicals (wirh regard IO [he carbonyl group) IO o-carbon atoms of orher solvent mokcuks and the relative ncios 
of o-. fi- and y-acelonylated products depend on ~hc peroxycarbonate concenkation: when it is high. about 2% B 
and y isomers are formed; when i1 is low. only Ihe o isomer is obIained. 

Au tours d’une Ctude sur la dtcomposition du percar- 
bonate de O,O+bu~yle et O-isoproptnyle I en solution 
dans les cyclanes,’ nous avons mis en tvidcnce le com- 
poRement IOUI B fait particulier de ccl amorceur radi- 
calaire. En effel. Ies prod&s majorifaires de la rtaction 
globale (Schtma I) dtrivent d’un processus en chaine 
faisant intervenir des stquences de deux &apes: (a) 
transfers de radicaux I-butoxyle au solvant (SH) donnant 
I’alcool f-butylique et des radicaux S’: et (b) addition de 
ces radicaux S‘ sur la double liaison du percarbonate 
suivie de la dtcomposition du radical adduit obtenu pour 
donner de I’anhydride carbonique. un dtrivt acttonylt 
du solvant 2 et des radicaux t-butoxylc qui. ainsi 
rtgtntrts. pcrmettenr la poursuite de la rtaction en 
chaine. 

La phase d’amorcage du processus en chaine cor- 
respond a la thcrmolyse du percarbonate I en anhydride 

_* (CH.ACOH + co, + s-cli,cy 

1 Schtma I 2 

carbonique cl radicaux l-buloxyle cl actlonylc. Lcs 
aubes produils peuvent Ctre allributs au transfcrt au 
solvanl de radicaux acttonyle ou au phtnomtnc de scis- 
sion en g des radicaux I-bu~oxyle (acttone), a une rtac- 
lion de propagation parasite, I’addition de radicaux 
actlonyle sur la double liaison du percarbonate 
(acttonylactronc) ou a des terminaisons (dthy- 
drodimtre du solvant). 

Avec d’autres solvants que Its cyclanes, nous avons 
pu nous rendre compte que le phtnomtne, assez gtntral. 
se produil avec lous les substrats capables de donner lieu 
a des rtactions d’addition radicalaire aux alctnes. esscn- 
tiellement acides et dtrivts. c&ones et &hers. Ceci nous 
a amen& a proposer I’action du percarbonate 1 comme 
mtlhode d’acttonylation par voie radicalaire de divers 
substrats.’ Nous nous sommes cepcndant apcrcus, en 
optrant dans des mtlanges de cyclanes. que le dtroule- 





UIK autre conslatation qui pcut Ctre faite a I’cxamcn 
du Tableau I est la diminution du rendement global en 
relation avec la taille du cycle. En chimk radicalaire. on 
exprime souvent la rtactivitC d’un composC vis-a-vis des 
radicaux t-butoxyle par le rapport, P temp&ature donnte. 
entre les quantites de t-butanol (produit d’arrachement) 
et d’acetone (produit de la scission en fl des radicaux). 
Darts notre etude. une tclle Cvaluation serait dCpourvue 
de sens dans la mesure ou I’adtone peut Cgalement 
resulter de I’arrachement d’hydrogtne par des radicaux 
acetonyk. Pour cette raison. nous avons cherche a 
estimer ks rCactivitCs en ddcomposant k peroxyde de 
di-I-butyk (I W; 18 h; rapport solvantlperoxyde = IO/l) 
dans ks difftrentes cyclanones envisagees. Les rapports 
t-butanollace’tone observes (N/14) montrcnt que ks 
rendements en acCtonyl-cyclanones rapport&s dans k 
Tableau I ne sont pas en desaccord avec le comporte- 
mcnt des c&ones vis-a-vis des radicaux t-butoxyk. 

Orientation de I’acRonylarion des cyclonones. Lors de 
la determination des proportions relatives optimaks de 
cyclanone et de percarbonate 1, noul nous sommes 
hcurtts a un probkme particulier. la variation des pro- 
portions relatives de derivts a-. f3- et y-acetonyks avec 
la concentration du milieu en percarbonate. Reprenant cc 
probkme, nous avons obtenu Its resultats consignes 
dans k Tableau 2. 

Cc Tableau 2 montre que. mis a part le cas particulier 
deja signak que constitue la cyclooctanone. la propor- 
tion des dtrivts fi- et y-acttonyks a tendance a aug- 
menter quand on diminue I’exces de substrat par rapport 
au percarbonate I. Ceci est tres surprenant dans la 
mesure ou la selectivitt d’attaque des radicaux t- 
butoxyk vis-a-vis de difftrents sommcfs d’un mCme 
substrat ne peut pas dtpendrc de la quantitt de celuici 
pas plus que Its aptitudes relatives dcs radicaux isomeres 
a s’additionner sur la double liaison du percarbonate ne 
peuvent Ctrc dircctcment lites a la concentration de cc 
dernier. Darts ces conditions. il nous fallait chercher une 
explication dans des evolutions particulieres de radicaux 
cyclanonyk formts lors de I’arrachement d’hydroglne 
par ks t-butoxyk. 

Dans le cas des cyclanes,’ nous avons mis en Cvidcnce 
la possibiliti pour un radical cyclanyk S; d’effectuer un 
transfert a un cyclane S2H avant de s’additionner sur la 
double liaison du percarbonate. On peut faire une hype- 
these du meme type dans k cas des cyclanones et 

admettrc comme possible le transfert d’un radical p- ou 
ycyclanonyk B la position en a du carbonyle de la 
mtme moltcuk (tranrfert intramoltculaire) ou d’une 
autre moltcuk (transfert intermokculaire) de cyclanone; 
ces transferts se produiraient il des vitesses respectives: 

VI, = k,, IS,,,1 et vq.. = k,, IS,, ,I ISHI 

alors que I’addition des radicaux fi ou y aurait pour 
vitesse: 

v.., = k~~S,.,.lIll 

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, done. que 
ks proportions de dtrivts fi- ou y-acttonylts diminucnt 
quand on augmente la dilution. Notons que ks propor- 
tions tlevtes de dtrivt 0 obtenues avec la cyclohep 
tanone rcndent peu vraisemblabk I’hypothtse de trans- 
ferts intramoliculaires: c’est, en cffet. avec k cycle a 
scpt chainons que cc type de transfert devrait ttre k plus 
favorist (tchange I + 5. favorable. contre tchanges I + 3 
ou I +4. plus difficiks. dans ks autres cas). 

Le fait d’admettre I’existence de transfer% impliquc 
que I’on difftrencie deux types de sommets dans ks 
cyclanones. dune part ks positions a. affecttes par k 
voisinage du carbonyk. d’autre part ks positions fi CI y 
qui sembknt assez proches de mtthyknes de cyclanes. II 
nous a par-u alors inttressant d’envisager la dtcom- 
position du percarbonate I dans des mtlanges tquimoltc- 
ulaires de cyclanones 3 et de cyclancs X.-H. 

Dans tous ks car envisagts, nous avons trouvt 
beaucoup plus de dtrivt a-acttonylt de la cyclanone a4 
que d’acttonylcyclanc X,-2 comme I’indiquent ks rtsul- 
tats ci-dessous (rapports des quantitts d’acttonykyclane 
et acttonylcyclanone pour des dtcompositions du per- 
carbonate 1 rCalisCes i 130“ pendant 2.5 h avec des 
proportions relatives J/I.-H/l egaks a SD/l). 

Cycks en C, L-2/a-k = l/7 
Cycles en C, X6-2la4b = l/4 
Cycles en C, Ir2la-k = II! 
Cycles en C, L-2/a-4d = l/4 

Dans la mesure od nous avons observe que ks ren- 
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Tableau 2. Variation der proportions relatives dtr dcrivls o-. fl- et y-acttonyk dcs cycbnows avec la 
concenlration en pcrcarbonale 1 

O- 4a 
E-4a 

o-4b 
R- et p4b 

o-4c 

rnt y-4c 

o-4d 
l-et ,-4d 
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dements des reactions ttaient nettement infCrieurs a 
ceux obtenus avec les cyclams ou les cyclanones utihsts 
seuls. il n’est pas possible de tirer des conclusions 
dChnitives a partir de don&es precederues (les radicaux 
libres doivent. en effet. subir d’autres reactions que 
transfer% ou additions). Cependant, nous pouvons nous 
appuyer sur le fait que le rapport X6-2/a-~ atteint a 
peine I12 avec des proportions relatives WL-H/l tgafes 
a S/SO/l pour considerer que les decompositions du per- 
carbonate 1 dans les melanges cyclanelcyclanonc ag 
portent des raisons suppkmentaires d’admettre I’exis- 
tence de transferts des radicaux type cyclanyle aux 
sommets en a du carbonyle des c&ones. 

Nous pouvons noter que I’existcnce de transferts de 
radicaux carbonts vers la position en a du carbonyk des 
cyclanones. dehcitaire en electrons. est en accord avcc 
un comportemcnt plutot nuckophik de ces radicaux. En 
cc qui conceme ks radicaux t-butoxyle, qui possedent 
plutot un caractere Ckctrophile.’ on pourrait attendre 
quc leur attaque porte prtfCrentiellement sur Its cyclanes 
ou sur ks positrons fl et y des cyclanones. Toutefois, 
ceci supposerait que I’effet de polarire soit determinant 
dans le transfert et. done. que I’on ne prennc en compte 
ni les effets enthalpiques (forces de liaison). ni ks effets 
sttriques alors qu’aucun Ckment exp&imental ne nous 
amene B cette conclusion et que nous avons vu que 
I’existence mime des transferts tend a “effacer” ks 
consequences de I’action des radicaux t-butoxyk. 

Avec ks cyclanones comme avec ks cyclanes. nous 
avons cherchC une confirmation de I’aptitude dcs radi- 
caux S’ au transfert en Ctudiant la decomposition du 
percarbonate 1 dans des melanges binaircs Cquimoltcu- 
laircs (cyclanonc Wcyclanone 3ul= 5/5/l; 130”; 2.5 h). 
Nous avons observe ici aussi que la cyclooctanonc 3d. 
qui apparaissait comme la cyclanone la moins reactive, 
est celk qui donne la plus grandc proportion de dtrivt 
acetonyk lors des competitions avec KS homologues 3a. 
3t1 et 3e (a-4dla4, a-4dla4 ou a-4dla-4c = 2/l; ks 
inversions de rCactivitC sont moins nettes entre ks autres 
cyclanones. 

Momposition du percarbonate 1 dons dcs oxacyctoncs 

5 

Le constatation immtdiate que I’on peut faire sur ks 
donntes du Tableau 4 est que ks proportions relatives 
des isomeres a-, fi-, et y-acttonylts ne sent pas 
affecttes par k rapport substratlpercarbonate au con- 
traire de cc qui Ctait observt avec ks cyclanones. En 
admettant encore que I’aptitude a I’arrachement 
d’hydrogenc des radicaux t-butoxyk et cclk a I’addition 
des radicaux oxacyclanyk ne dtpendent pas des con- 
centrations, on peut penser que k phtnomene de trans- 
fert des radicaux fl- ou y-oxacyclanyk au mtthykne en 
position a dune autre moltcuk d’oxacyclane ne SC 
manifeste pas ou. tout au moins. que la vitessc de cc 
transfert est inftricurc B celk de I’addition sur la double 
liaison pour toutcs ks concentrations en percarbonate 1 
envisagees; ainsi. ks dtrivts a-, fl- et y-acttonyks 
seraient cssentklkment les images de I’ttape de transfert 
des radicaux t-butoxyk B I’oxacyclane. 

En dCpit de la reactivite estimte moyenne des oxacy- 
claws lors des additions radicalaires. nous avons pu 
acceder aux derivts acttonylts en soumettant a I’action 
du percarbonate 1 k tttrahydrofuranne 51. k t&a- 
hydropyranne 9, I‘oxtpanne SC et k dioxanne-I.4 91 
(Schtma 3). 

Comme dans k cas des cyclanones. nous avons 
envisagt la dtcomposition du percarbonate 1 dans des 
mtlangcs binaires tquimoltculaires d’oxyacyclanes 5 et 
de cyclanes I.-H. Nous avons obtenu ks quantitts rcla- 
lives suivantes de dtrivts acttonyks (pour des propor- 
tions initiaks 5/L/l &ales a 51511): 

Nous avons optrt de la mtme man&e que dans k cas Cycks a 5 chafnons: &-2/a& = 113 
des cyclanoncs et I’analyse CPV nous a permis dYvalucr IcZ/adb = 1.7/l 
Its taux de transformation :(%) du percarbonate 1 en L-2/a& = 2.211 

dtrivts acetonylts du solvant; une fois ces demiers 
isoks dcs mClanges rtactionnels par distillation, un ren- 
dcment (par rapport B 1) Rdt (%) a ttt dttermint. Nous 
avons fait ici aussi appel a la mtthodc d’identification dcs 
dtrivts a-, 8- et y-acttonylts darts leurs mtlanpes que 
nous avons tvoqute dans k cas des cyclanones.’ 

Le Tableau 3 (I%, Rdt% et % relatifs des dtrivts a-. 
R- et y-acttonylts) a ttt ttabli pour dcs dtcompositions 
effcctutes avec des proportions molaircs respectives 
d’oxacyclane et percarbonate 1 de 5/l (taux de trans- 
formation ks meilkurs possibks dans ces conditions). A 

son propos. nous pouvons noter que la quasi absence de 
dtrivt fl-substitut du tttrahydrofuranne ou la prtsence 
de proportions “inttressantes” de dtrivts fi- et y-sub 
stituts du tttrahydropyranne sont en accord avcc ks 
observations faites au cows de diverses ttudcs sur I’ad- 
dition radicalaire des oxacyclanes.s~‘O En cc qui conceme 
k dioxannc-I.4 Sb’. le rendement relativement tkvt 
s’cxplique par I’tquivalence des quatre atomes de car- 
bone du cycle. 

Orientation de I’acironyfafion dcs oxacy- 
c/ants. ParallGment a I’Ctude faite avec ks cyclanones. 
nous avons rechcrcht une tventuelk influence de la 
concentration du milieu en percarbonate sur ks propor- 
tions relatives des dtrivts a-, B- et y-acttonyks. 

5 
- ( (C” ),cH2r”J 

)’ ‘” 6 

a n=O 

b n= 1 

C n=2 

b (CH,),=O 

~-6e et p -6e 

.-6b. 6-6b et Y-6b 

a-6c 6-6~ et ‘1-6~ 

6 b’ 
S&ma 3. 
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Tabkau 3. DCrivts acCtonylCs obtenus au cows de la dhmposition du percarbonate I (1 
oxacyctpm (5 md) 

mol) danr dts 

a-6b P9 \ 

8s ut r-6b :: , 

a-6c 808 

P- *: ,- 6c 20 , 

Tabkau 4. Variation des proportions relatives des dtrivts a-, fi- et I-acbonyks des ox~cycktks avec k 
conc4wration en percubonatc I 

m 
50/l ?O/ 1 I 10/l 5/l 

a-68 

P- 6s 

96 , 

4 , 

A4 . 

16 \ 

7a t 

22 , 

Comme dans le cas des cyclatwnes. la diminution des 
rendements globaun nous emp&hc de tirer des con- 
clusions definitives mais. au moins daas les deux dentiers 
cas. if sembk que ks donnCes cxpCtimcntales soient en 
accord avec I’absence de transferts des radicaux 
cyclanyk a la position a de I’oxacyclane. 

Notons que nous avons tgalement pens& dans le cas 
des ethers !Sh et SC, a la possibihte d’existence de trans- 
ferts “inverses” des radicaux oxacyclanyle vers k 
cyclane. Nous avons CliminC cette hypothtse aprts avoir 
decompose Ic percarbonate 1 dans des melanges enrichis 
en oxacyclane (S/&H/l = 25/5/l) et obtenu des propor- 
tions croissantes d’oxacyclane a-acetonyk (par exemple, 
L-21abb de I’ordre de 113); en effet. la multiplication 
par .C de la quantite d’oxacyclane entine UIK multi- 
plication, normak, par S (5 x 113 = 1.65 contre 1.7) de la 
proportion relative de dtrivt a-acetonyk. 

Un demier point qui nous semble appeler un examen 
particulier est k fait que. suivant ks dot&es exptri- 
mentales. k couple tttrahydrofuranne Sr-cyclopcntane 
L-H SC comportc a I’inverse des autres. Ayant vtrifie 
que c’est le mode d’evolution des radicaux cyclopcntyk 
ou du cyclopentane qui doit etre mis en cause (dans des 
compCtitions entrc cyclopentane et tetrahydropyfanne ou 
oxtpanne. cc sont aussi ces demiers qui donnent k plus 
de dtrivts a-acttonylts). nous sommes tentts de faire 
I’hypothese quc ks radicaux type cyclopentyk possedent 
une aptitude exccptionnelk au transfert. m&me sur les 
sommcts en a de l’htttroatomc de I’tther; ccci est 
d’ailleurs en accord avec la quasi-absence de dtrivt 
fi-acttonyk dans le cas du tttrahydrofuranne. 

Prtcisons qu’une Ctude recente” conduit. dans le cas 
des ethers. a IK pas avancer dcs arguments basts sur la 
seuk polarite des radicaux libres pour expliqucr I’ab- 

sence ou la prtsence de rtactions de transfcrt. En effet, 
on peut penser que c’est la plus ou moins grandc pos- 
sibihtt d’ttablissement de la “dtlocalisation con- 
ju@rantc*‘11.12 entrt les paires d’tlectrons de I’oxygene et 
I’orbitale non liante du carbone en a qui rend cclui-ci 
plus ou moins rtactif lors de I’arrachement d’hydrogene 
par der radicaux; la rtactivitt se trouve ainsi lite a des 
cffets “sttrtdkctroniques”. 

En cc qui conceme les effets “tlectroniques”, on peut 
invoquer, avec ks oxacyclanes comme avec les 
cyclanones. la rtactivitt plus ou moins grande des radi- 
caux carbon& vis-a-vis de sites appauvris ou cnrichis en 
tlectrons. II est bien Cvident qu’en fait k probkme est 
plus complexe et que, pour une analyse tine, il faudrait 
tenir compte de I’aptitude des radicaux intcrmtdiaires a 
s’additionner sur la double liaison. Nous pensons 
cependant que ks radicaux a-oxacyclanyk peuvent 
avoir un comportement moins tkctrophik que kurs 
homologues o-cyclanonyk (en fonction des influences 
des groupes fonctiontkls voisins) et. done, que les deux 
types de rtactivite (des t-butoxyk pour I’arrachement 
d’hydroglnc et des radicaux S’ pour I’addition sur la 
doubk liaison du percarbonate 1) sont susccptibks de 
jotter dens k mtme sens. 

Pour illustrcr celte remarque. nous avons envisagt la 
dtcomposition du percarbonate 1 dans des mtlanges 
tquimolaires de cyclatwnes et dcs oxacyclanes cor- 
respondants. Les proportions relatives des dtrives 
acttonylts que nous avons obtenues sont tout A fait en 
accord avec une large “suphioritt” des cyclanones (a- 
W&a. oa/a-(b et a-lc/adc de I’ordrc de 4/l). 
Commc ks rendements sont, ici aussi. nettcmcnt plus 
faibks qu’avcc ks divers composes utilises seuls. nous 
nous bomerons a la constatation exp&imcntak que nous 
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avons fake. conscicnts en outre qu’elle cst en accord 
avec un raisonnement base sur la seule polaritC dcs 
radicaux alors que nous ne disposons pas d’tltment 
d’apprtciation d’autres cffets, par exemple sttriques. 

LB dtcomposition du percarbonate de O.O+butyle et 
O-isoproptnyle dans les cyclanones permet d’acctder A 
dcs acttonylcyclanones et nous avons constatt que les 
proportions des isomtres a,fl et y-acktonylts dtpendent 
fortement dcs quantitts relatives de cyclanonc et de 
percarbonate. Quand celui-ci se trouvc en solution 
diluk des rtactions de transfert du site radicalaire entre 
les difftrents types de sommets des mokules de c&one 
favorisent la formation des dtrivts a-substituts. En 

jouant sur Its conditions exphimentalcs, il est done 
possibk de rendrc les rtactions stlectives dans le sens de 
la formation de dicttones-I.4 ou bien de ler orienter de 
mat&e A obtcnir des proportions “inttressantes” de 
didtones-1.5 et -l.bisomhes. 

La dtcomposition du mCme percarbonate dans dcs 
&hers cycliques permel d’obtenir, toujours en une seule 
&ape. Its dtrivts acttonyltr correspondants. Ceci peut 
prtsenter un certain ink?rA puisque des produits tels que 
les y-&o&hers sent souvent difficilement accessibles 
par d’autres voies. Au contraire de cc qui se passe avec 
les cyclanones, les proportions relatives des &hers a-, fi- 
et y-acttonylts isomCres ne dtpendent pas de la con- 
centration des milieux rtactionnels en percarbonate. La 
rtaction ne peut pas ttre orientte et il semble bien que 

Ies quantitts respectives de ses produits soient tixtcs par 
Its rCactivitts des difftrents sommets des moltcules vis- 
A-vis dcs radicaux 1-butoxylc. 

?AEnEF&alM3TAlJ! 
Tcchniqucr urihies 

Les analyw CPV or11 C1C rhliskes fur un chromatopphe 

Inrcrsmat KG 12 b ionisation de lamme: gaz vcckur: h’? (debit 
-3s ml min ‘) tquipt de cdooms d’acirr inox (I - I.5Om; 6 
inttricur - 2mm) gamies de FFAP (I@%) ou SE-52 (5%) sur 
Chroinosorb W (KLIOO rwsb; AW; traitt DMCS). Les do+ 
ant tit rtdists suivant la mhode de I’ttllon inceme (benzoa~e 
d’ttbylc). 

LeJ spectres de RMN “C onr &t enregistis sur un appareil 
Bruckcr WP 60 fonctionnant A 15,OBMHr et tquipt d’un crl- 
culattw Nicolet BNC I2 [dtplacements chirniqws (6. ppm. par 
rapport au TMS) mourts pour des solutioas dam CD0 ou 

WM. 

Pforocde upirimcnfal 

Les dkompositk du pcrctinaote 1 onI &t tndites daas 
les conditions dtjt dtcrites dans Ie cas dts cyclanes’ (0.01 mok 
(- 20) en solulion dam la cyclarw~c ou I’oxacyclank; rkactkn 
dans un rubclaw I 130 pendant 2.5 II; stparalion dcs produits 
&en et de I’CXC~Y de sohnt par distiUahon]. Lcs dtrivts 

o-achonyk d’une part. 8- et I-acltonyk en mklanges scuilk 
de quantitts plus ou mains grandes d’isornkre a d’autre part. on1 
GIL s&ark en chromrtcgaphic liquide-Aide (ahmine; Cl&x 
pentnn-benztne et benzhe4tkr). A pahr des fnchns 

acttonykes. ks identifications one &t effectuks. A park des 

spectre~ de RMN “C. suivant unc m&bode de calcul a prioti &s 
dtphccments chimiqws Me sur I’additivirt des influences des 

T&au 5. Caracttristiques des dtrivts acttonylh en RMN “C 

c I ‘2 ‘3 ‘4 ‘5 =b ‘7 ‘9 ‘1 =y ‘t 

o-4a 219.9 44.9 29.5 20.8 37.7 - - - 43.2 206.7 29.9 

B-48 218.b 44.6 32.3 29.3 39.2 - - - 48.9 207.4 3o,l 

o-4b 211.1 4b.5 34.0 25.3 27.9 41.8 43.2 207.1 300.2 

a-4b 210.7 47.5 34.4 30,9 25.0 41.2 49.7 207.1 30.4 

Y- 4b 211.b 40.7 32.6 31.8 32.6 40.6 49.2 207.1 3O.3 

a-4c 214.4 46.7 29.5 29.0 31.3 23.6 43.4 46.1 2O7.3 30.0 

s-4c 213,2 49.9 31.0 36.2 29.0 24.0 43.4 49.0 207.0 X~o.1 

l-4c 214.2 43.5 30.6 36.5 36.6 22.b 41.8 50.5 207.5 29.9 

Q-&i 212,946,) 31.3 29.2 29.623.7 29.b 43.3 46.0 2C6.1 29,) 

a-60 - 75.4 31.7 25.7 67.6 - - - 49.6 205.7 30.3 

.a-6b - 74.5 32.0 23.7 26.2 67.8 - - 50.3 205.4 30.6 

6-6b - 72.7 34.0 29.5 26,) 68.5 - - 4b.l 206.1 30.0 

y-6b - b7.B 33.3 31.3 13.3 67.8 - - SO.5 2Ob.4 29.4 

a-6c - 75.9 36.1 2b.3 2b.b 31.3 be.8 - 50.5 205.3 30.5 

0-6~ - 7309 37.2 33.5 24.5 31.1 70.5 - 46.9 205.4 19.1 

1-6~ - 67.9 36.4 34.4 33.0 29.1 69.4 - SO.7 205.3 29.1 

6b - ‘72.0 70.6 - 66.8 66.4 - - 45.4 204.0 30.2 



Dtcomposition du percarbonate de O.O+butyk et CGopropCnyk en solution-2 1565 

b 

6b’ 

v= \ 
/ 

c=o (4) 0r.l 

S= C”$_C” 3 
X Y L 

Sch(ma 4 

differenrs groups pexnts danr les mdecuks sur ces deplace- 
mcnts cbimiqucs.’ Aprtr les idcntifica~ions. les dosages ant CIC 
rCalisCs en CPV. 

AcClonyl-2 cycbpentarwne II+: Eb,, - 12&l=; no= = 
I.4628 (Lit!“: Eb,, = IIT. nom = l&3$. AcClonyl-3 cycb- 
penranone /3-C (L.itr”: E~oo, = 6s’: no = 1.4636) AcCtonyl-2 
cyclohcxanone a*: Fht = lOS-IO?; noa = I.4605 (LitI”: Eb0 = 
91-93’). AcClonyJ-2 cyclobepUnone 04. a., = 107-109’; 
no” - 1.4688 (Ih’“: Eb,r = IW; no” = I.4700). AcCronyJ-2 
cycloocranonc 0-M Ebool = 1WIOC’; no= = 1.4795. Acttor~yl-2 
ritrabvdrofurann a&: Ebti - 7&72; noa = 1.4538 (litt”: 
Eb,, L96”; no” = 1.4511) Ac&onrl-2 Wabydropyranne o&b: 
Eb., = 84-85’; now = I.4438 (Litr ‘: Ebs - 9?; no” = IMOO). 
Acttonyl-2 oxCpannc o&. F&: = S&51’; noX = 1.4618. 
AcClonyl dioxanm-I.4 Q’: Fbm = 8&8P; nom = 1.4548. 

Pour ler d&iv& 0-U. a& et 6b’. ks rc’sullars rks micro- 
analyses sonr en accord a 0.3% prts avec Icr vakurr cakukes. 

Principals caracririsfiqurr dtr diticis acitanylh tn RMN “C 
Nous ks avons rasxmbko dans k Tabkau 5. I’identification 

dcs difflrenrs sommers der mokculcs correspondant au S&ma 
4. 

Rntrcintnrr-Cerre recbercbe a ttC rendue possibk par la 
Bocittt h’arionak des Poudres CI Explosifs qui a fourni. par 
I’inrermtdiaire de Sssieurs S. Lrcdkr er J. P. Senet. k chkw 
formiate d’isopro+nyk mareriau de base de la synrJu!se du 
percarbonare de CUM-buryk et DisopropCnyk. 
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