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Résumé: La thermolyse du perpenténe-4 oate de t-butyle, 1, dans le cyclobexane conduit i de nombreux
produits; ke composé majoritaire est le cyclobexyl-5 pentanolide4 obtenu avec un rendement de 35%;,. Des
hypothéses sont avancbes pour expliquer leur formation. Deux possibilités sont i retenir pour I'obtention
de la lactone: ke mécanisme peut étre concerté ou en deux étapes (addition du radical cyclobexyle sur la
doubic lizison du perester ¢t passage par un radical discret suivie de la cyclisation par dépiscement d'un
radical t-butoxyle). La thermolyse de 1 préscnte un intérét synthétique: plusieurs cycloalkyl-$
pentanolides-4 originaux ont pu étre préparés par cette méthode.

Abstract—The thermolysis of t-butyl-4-peroxypentenoate 1, in cyclobexane Jed to several compounds;
the main product was S-cycloheayl-4-pentanolide (vield 35%). Hypotheses arc proposed to explain their
formation. The Iactone could be obtained by two different mechanisms: a concerted one and & two-step
onc (cyclobexyl radical addition to the double bond of the perester leading to a discrete radical followed
by an intramolecular displacement of a t-butoxyl radical). The thermolysis of 1 has synthetic interest;
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several original S-cycloalkyl-4-pentanolides have been obtained by this way.

L'étude de la stabilité de peresters par analyse micro-
calonmétrique différentielle (AMD) a été abordée
récemment dans notre laboratoire.' Dans le cadre de
ces travaux, nous avons décidé de chercher quelle
pouvait étre 'influence d’une double liaison sur la
thermolyse de peresters éthyléniques linéaires (PEL).
En cffet, Martin et Koenig® ont observé que la
présence d'une telle insaturation en 6 du groupe
carbonyle d'un perbenzoate de t-butyle exalte ia
vitesse d’homolyse de la liaison O-O. Nous avons
choisi comme premier modéie de PEL le perpenténe-4
oate de t-butyle, 1, parce que la double liaison et ke
groupe perester ont les mémes positions relatives que
dans }c perbenzoate de t-butyle y-éthylénique préce-
dent.

H,C .CH-CH,-CHr&cyowu
1

Par ailleurs, lors de I'étude du percarbonate
d’isopropényle’ un type particulier de décomposition
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$Nous n’avons pas effectué ke dosage des gaz réactionnels
pour deux raisons esscnticlles: dispositif expérimental ne
permetiant par d'étre certains de récupérer 'intégralité des
produits gazeux: partage probable des produits légers entre
les phases liquide et gazeuse.

induite du perester résultant d'une réaction
d’addition d'un radical issu du solvant suivie d'une
réaction d'élimination a ét¢ mis en évidence.

Une question s¢ posait quant a la décomposition
d’'un PEL: allait-il se comporter comme le per-
benzoate insaturé’ ou comme i percarbonate
d'isopropényke?’

Nous avons pensé que, préalablement a I'étude par
AMD, il était nécessaire d’examiner la décomposition
de 1 dans divers cyclanes.

Décomposition du perpenténe-4 oate de tertiobutyle
dans le cyclohexane

Le chauffage d’une solution de 1 dans e cy-
clohexane (rapport molaire 1/20) conduit & de nom-
breux produits qu'il est possible de classer en deux
catégories:

—Produits formés uniquement a partir du solvant
ou du perester (tertiobutanol, acétone, pentanolide-4,
buténe-1, bicyclohexyle, gaz carbonique).

Produits mixtes comportant des motifs issus 4 la
fois du perester et du solvant (n-butykcyclohexane, 2,
cyclohexyl-5 pentanolide-4, 3).

Dans l¢ Tabicau 1, on donne la répartition des
différents produits réactionnels.$

Nous allons examiner successivement queile peut
étre leur origine.

Formation des composés issus du solvant ou du
perester. Le tertiobutanol et I'acétone sont les pro-
duits classiques d'évolution des radicaux ter-
tiobutoxyle (Fig. 1).
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Le buténe-1 et le gaz carbonique sont les seuls
produits gazeux identifies dans les produits kgers de
la réaction. Leur onigine semble étre commune. En
effet, les radicaux penténe-4 oyloxyle formés par
homolyse de la liaison O-O du perester subissent
facilement une réaction de décarboxylation pour
conduire a8 du gaz carbonique et & des radicaux
buténe-3 yle-1; I'arrachement d’hydrogéne au solvant
par ces derniers donne le buténe-1. L'acide penténe-4
oique qui résulterait de I'arrachement d*hydrogene au
cyclohexane par les radicaux penténe-4 oyloxyle a été
vainement recherché.

Le pentanolide-4 ne parait pas pouvoir étre formé
directement lors de la thermolyse du perester; le
passage par un intermédiaire ponté du type de celui
qui a été décrit par Martin et Koenig? ne semble pas
acceptable compte tenu de la présence du buténe-1.
En effet, il faudrait admettre qu'il existe deux pro-
cessus differents de rupture de la liaison O-O. Par
contre, le pentanolide-4 pourrait étre obtenu par
cyclisation des radicaux penténe-4 oyloxyle (Fig. 1).
Toutefois si cette réaction se produit, elle doit étre
excessivement rapide, Kaptein® ayant estimé que la
constante de vitesse de la réaction de décarboxylation
des radicaux RCO; a 100°C est supérieure a 10'%s '.
De plus, comme I'a mentionné Surzur dans une mise
au point récente® le scul cas non ambigu de cy-
clisation d'un radical acyloxyle sur une double liaison
a été rapporté par Sustmann et Libbe® dans le cas
d’un systéme contraint.
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Le bicyclohexyle est obtenu par couplage des radi-
caux cyclohexyle.

Formation des produits mixtes. n-Butykyclohexane,
2: la mise en évidence de buténe-1 dans les produits
de thermolyse de 1 nous améne a avancer un premier
mécanisme de formation de 2 par addition radicalaire
du cyclohexane au buténe-1. L'existence de cette
réaction a été confirmée par la préparation de 2 par
décomposition du peroxyde de di-t-butyle dans une
solution cyclohexanique de buténe-1.

Toutefois, un autre mode de formation de 2 pour-
rait étre également envisagé: addition du radical
cyclohexyle & la double liaison du perester suivie de
la décomposition de ce dernier (Fig. 2).

Le passage par le cyclohexyl-5 perpentanoate de
t-butyle étant une étape clé de cc mécanisme, nous
avons étudié la décomposition de ce dernier dans le
cyclohexane dans les conditions de la réaction (120°,
4h). Le n-butylcyclohexane est obtenu avec un ren-
dement de 70%; I'acide cyclohexane-pentanoique n'a
pu étre identifié dans les produits de la réaction.

Actucllement, il est donc trés difficile de choisir
entre les deux mécanismes proposés.

Cyclohexyl-5 pentanolide4, 3: la présence de
pentanolide-4 et de bicyclohexyle semble étre une
preuve de la formation de radicaux cyclohexyle et
oxo-3 oxa-2 cyclopentykcarbinyle; 3 pourrait étre
obtenu par couplage de ces radicaux. Des variations
importantes de concentration de 1 n’affectent pas
considérablement la quantité de 3 formée (Tableau
2); en conséquence, il semble que I'on puisse pra-
tiquement exclure I'intervention d’un tel mécanisme
pour rendre compte de la formation de la majeure
partie de 3.

En comparant avec les résultats enregistrés lors de
I'¢tude de la décomposition du percarbonate
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Fig. 1.

Tableau 1. Quantité de produits formés en mole par mole de perester 1. Conditions: Rapport
1/CH,; = 1/50; température: 120°; durée: 4 beures

tBUOH

Oy o
2

[ 0-0] OO

traces| 1 0.05

~0.01

0.05 0.35

Remarque

: Une masse de résidus équivalant & celle de la lactone 3 a été obtenve.
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Tableau 2. Rendements® en lactone 3 par therm

olyse de solutions du perester 1 dans le cyclohexane

Rapport molaire Température et durée
F o T D 1T '
130°C - 2 h 120°C - 4 h f10°c - 8 h
1/5 18 17 17
1/10 22 25 24
1/20 25 27 24
1/50 27 35 24
1/100 28 29 23

®  Par repport au perester mis en jeu.

d'isopropényle dans les cyclanes,’ nous avons été
amenés & cnvisager la formation de 3 par décom-
position induite du perester résultant de I'addition du
radical cyclohexyle sur la double liaison de 1 (Fig. 2).
Hart et Chloupek,’ lors de la thermolyse du peroxyde
d’endo norbornéne oyle-5 dans le tétrachlorure de
carbone, ont identifié comme produit principal la
y-lactone correspondant a l'addition formelle d’un
groupe trichlorométhyle sur ke carbone 2 de la double
liaison originelle et a celle de I'oxygéne du carboxyle
sur le carbone 3. Pour rendre compte de ce résultat
ils ont postulé I'existence d'un mécanisme concerté
représenté Fig. 3.

Un mécanisme en deux étapes distinctes, addition
puis élimination, leur a paru difficilernent acceptable,
compte tenu de la sélectivité importante enregistrée
dans I'étape d'addition; en effet, la probabilité
d’attaque du radical trichlorométhyle sur les carbo-
nes C, et C, leur semble a priori identique. Seule
I'existence de 1'équilibre rapide représenté Fig. 4

pourrait expliquer les résultats de Hart et Chloupek
sur la base d'un mécanisme en deux étapes: si la
réaction de substitution homolytique intra-
moléculaire était plus rapide que les autres possi-
bilités d’évolution des radicaux, I'équilibre serait dé-
placé vers le radical A et tout se passerait comme si,
seul, A était formé.

Par ailleurs, Blomstrom et a/.* ont montré qu'un
déplacement homolytique pouvait se produire a par-
tir d’'un radical situé en y de la liaison O-O d'un
peroxyde de diacyle. En effet, lors de la thermolyse en
phasc gazeusc sous pression réduite du peroxyde
d'iodo4 butyryle, ils ont isolé la y-butyrolactone.

Dans le cas du perpenténc4 oate de t-butyle, il
nous parait actucllement trés difficile, pour rendre
compte de la présence de 3, de choisir entre un
mécanisme concerté similaire 4 celui invoqué par
Hart et Chloupek’ et un mécanisme en deux étapes
(addition puis déplacement).

D’autres aspects relatifs & ce type de substitution
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homolytique intramoléculaire sont encore loin d'étre
totalement élucidés. C'est ainsi que Tidwell dans une
mise au point récente” a mis en exerguc un probiéme
dans le cas des dérivés des acides carboxyliques: est-ce
que la réaction de substitution homolytique intra-
moléculaire s'effectue par un déplacement direct simi-
laire & celui qui est décrit dans e cas des peroxydes
de diacyle'® ou bien par un mécanisme en deux étapes
(addition sur le carbonyle puis élimination d'un rad-
ical) semblable 4 celui qui est avancé par Nikishin''
(Fig. 5)?

Plus récemment, Tidwell er al.'? ont étudié la

décomposition dans le cuméne de deux peresters
5-esters (Fig. 6). L'obtention de quantités faibles mais
“voisines” de la méme v-lactone a partir de ces deux
composés a amené les auteurs a conclure que, comme
la nature du radical partant n'influencait pas le cours
de la réaction, celle<ci ne pouvait pas s'effectuer “‘es-
sentiellement” par une attaque concertée sur I'oxygéne
de I'ester mais par une addition irréversible sur 1'ox-
ygéne du carbonyle de I'ester suivie de I'élimination
d’'un radical méthyle ou benzyle.

Nous avons réalisé I'addition radicalaire du cy-
clohexane au penténe-4 oate de méthyle amorcée par

[
COOR

N

+

N
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S

Fig. 5.

CH_CO.tBu

C02CH2Ph

Fig 6.
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C6Hl l-CHz-CH- (CH2) 2-(.‘02Cl*!3
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le peroxyde de di-t-butyle & 120° afin de voir si la
lactone 3 se formait par la réaction décrite Fig. 7. En
fait, scul le cyclohexyl-5 pentanoate de méthyle est
mis en évidence (Rdt 329(). Nous voyons que le
groupe X dans les composés CH,=CH—(CH,),CO,X
(X~OtBu, Me) influe fortement sur la nature du
produit d'addition. Si on fait I'hypothése d’une réac-
tion d’addition-¢limination en deux étapes pour le
perester (c'est-a-dire faisant appel a I'entité radical-
aire discréte C,H,—-CH,-CH—-(CH,),CO,tBu), cette
observation nous améne 4 conclure que la réaction se
fait par attaque directe de la liaison O-O par ke
radical et non par une addition au carbonyle. Si I'on
considére le caractére nucléophile du radical alkyle,"
il n'est pas surprenant que la réaction se fasse par
attaque de la liaison O-O plutét que par addition sur
I'oxygéne du carbonyle puisque ce dernier devrait
posséder une charge partielle négative. Ce fait se
trouve conforté par les résultats enregistrés lors de la
cyclisation de radicaux alkyle primaires sur un carbo-
nyle d'aldéhyde,'* le produit obtenu étant un alcool
et non un éther. La grande réactivité des radicaux
alkyle vis-a-vis des liaisons O-O a d'ailleurs été
observée par Lefort et al'* qui ont isolé des alcools
lors de la thermolyse de peracides.

Remarque: Comme 1'un des rapporteurs le souli-
gne c'est peut-étre moins la nature du groupe partant
X (tBuO- ou CH,) qui est & considérer que la nature
de la liaison O-C ou O-O dans I'hypothése de la
substitution homolytique intramoléculaire:

0
-C- CH H g X

22

Décomposition du perperuéne-4 oate de 1-butyle dans
divers cyclanes: préparation de cycloalkyl-5
pentanolides-4

La remarque cssentielle 4 effectuer sur I'étude
précedente nous parait étre la facilité d’obtention du
cyclohexyl-5 pentanolide-4, produit inconnu jusqu'd
présent. En genéral, les méthodes de préparation des
-lactones font appel a plusicurs étapes successives.'®
les y-butyrolactones substituées présentent un in-
térét dans le domaine de la parfumeric'’ et comme
intermédiaires de synthése.'® Cet intérét joint & la
s:mplmtédelauuseenoeumdelar&cuonnousa
incités a étudier la thermolyse du perpenténe-4 oate
de t-butyle dans divers solvants. Dans un premier
temps, nous avons cffectué la décomposition de 1
dans des cyclanes en vue de préparer des cycloalkyl-$
pentanolides-4; & notre connaissance, aucun de ces
dénvés n'a encore été décrit @ ce jour.

Les conditions expérimentaks choisies sont celles
qui donnent le meilleur rendement en lactone dans le
cas du cyclohexane, & savoir rapport molaire
perester/cyclane = 1/50, chauffage & 120° pendant
4 h. Dans chaque cas, une lactone a été isolée. Les
rendements varient peu lorsqu'on passe du cy-
clopentane au cycloheptane (respectivement 309 et
25%). Cela avait déja été observé dans le cas de la
thermolyse du percarbonate d'isopropényle dans les
cyclanes.’ Par contre, il faut noter une grande
différence dans les rendements de fonctionnalisation
(~30%, dans notre cas, ~S55% dans celui de
'acétonylation).’ 11 est trés difficile de déterminer
exactement l'origine de cette variation car nous igno-
rons si, dans chacun des cas, le processus
d'addition—¢limination est concerté ou en deux éta-
pes. Néanmoins, la réaction s'effectue toujours par
I'interaction d’un radical et d'une double liaison. Il
est possible d’envisager 'influence d’un effet polaire:
le radical cycloalkyle nucléophile doit attaquer plus
facilement le carbone terminal de la double liaison du
percarbonate d'isopropényle que celui du perpenténe-
4 oate de t-butyle.

Avec k¢ norbornane, dérivé bicyclique, il était
intéressant de savoir si on aurait un ou plusieurs sites
d’attaque. En fait, nous n’avons isolé qu'une seule
lactone, 1'(exo norbornanyi-2)-5 pentanolide-4 avec
un rendement de 20°,. La détermination de la struc-
ture a été effectuée grace i la spectroscopie RMN du
proton et du "’C.

CONCLUSION

En conclusion de cette étude sur la thermolyse du
perpenténc4 oate de t-butyle dans le cyclohexane
nous retiendrons I'absence de décomposition assistée
de la liaison O-O par la double liaison située en &
contrairement & ce qui a été observé pour le per-
benzoate de t-butyle y-éthylénique; nous observons
une décomposition induite relativement importante
qui conduit & la formation du cyclohexyl-5
pentanolide-4. Elle résulte formellement de la fixation
d’un radical cyclohexyle sur la double liaison suivie
d'un déplacement intramoléculaire d’'un radical t-
butoxyle. La thermolyse du perpenténe-4 oate de
t-butyle dans d’autres cyclanes a montré la genéralité
de oette réaction qui permet d'accéder 4 des
cycloalkyl-5 pentanolides-4 avec des rendements de
I'ordre de 30%.

PARTIE EXPERIMENTALE
Techniques wiilisées

Le point de fusion a ét¢ mesuré sur un apparcil Mettler
FP 61.
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L’analyse des produits liquides par chromatographie en
phase gazeuse (CPG) a été cffectuée sur un appareil Inter-
smat IGC 112F (ionisation de flamme; gaz vecteur: Azote
(débit ~ 30 ml/mn))] équipé de colonnes en acier inox (lon-
gueur: 2 m; diamétre intérieur: 2 mm). Deux phases ont ét¢
principalement utilisées: OV-275 (10%) sur Chromosorb
WHP (80-100 mesh) et FFAP (10%) sur Chromosorb WAW
(80-100 mesh). Les identifications ont été réalisées par com-
paraison des temps de rétention avec ceux d'échantillons
préparés en référence ou par couplage avec un spectrométre
de masse. Les dosages ont été effectués par 1a méthode de
I’étalon interne.

Les produits gazeux de la réaction avec ke cyclohexane ont
é1¢é récupérés sur une cuve a cau ct analysés par CPG i l'aide
d'un appareil Varian 920 [catharométre; gaz vecteur: hélium
(débit ~ 12 ml/mn)] équipé d'une colonne en acier inox
(longueur: 9 m; diamétre intéricur: 2mm), la phase étant
DC-200 (28%) sur Chromosordb PAW (60-80 mesh). Un
mélange gazeux a servi de référence. Les échantillons ont été
prélevés & 'aide d'une seringue i gaz.

Les spectres de RMN du proton ont été enregistrés sur un
apparcil Perkin-Elmer R 12 B opérant é 60 MHz & partir de
solutions & 10, dans le tétrachlorure de carbone (dé-
placements chimiques en 8 ppm par rapport au TMS). Les
spectres RMN du ’C ont é1é enregistrés sur un appareil
Bruker WP 60 fonctionnant a 15.08 MHz équipé d'un
cakulateur Nicolet BNC 12 (déplacements chimiques en
& ppm par rapport au TMS) a partir de solutions daas le
chloroforme deutéré.

Les spectres infrarouges ont été obtenus sur un appareil
Perkin- Elmer 157.

Les spectres de masse ont été obienus, en général, par
couplage MS-CPG, sur des appareils Micromass 16 F et
70- 70 sous impact électronique (70 eV). Nous n’indiquons
que ks pics dont I'abondance relative dépasse 10%;.

Etude des décompositions

Les ¢tudes analytiques ont été réalisées en introduisant
2 cm’ de solution dans des ampoules en verre scellées placees
pendant le temps adéquat dans un bain thermostaté 4 la
température chotsie (110, 120 ou 130°).

Les études préparatives ont été cffectuées sur des volumes
de I'ordre de 200 cm’ dans un autoclave de 250 cm’ placé
dans une étuve thermorégulée préalablement poriée a la
température souhaitée. Aprés élimination du solvant en
exces, le produit recherché est distillé sous pression réduite
puis purifié par chromatographic liquide-solide sur une
colonne de gel de silice (Kieselgel 60, 35-70 mesh).

Matiéres premiéres et produits de réaction

Les cyclanes. le t(-butanol. le n-butylcyclohexane,
l'acétone, le pentanolide-4. le buténe-1 sont des produits
commerciaux; le bicyclohexyle a été obtenu par décom-
position du peroxyde de di-t-butyle dans le cyclohexane.

L'acide penténe-4 oiqgue a €1 préparé & partir
d'allylmalonate de diéthyle provenant de I'alkylation du
malonate de di¢thyle par le bromure d'allyle selon la
technique habituelle. Eb, = 93-96°, n¥ = 14326 (lit"™:
Eb,, = 90°; n} = 1.4283).

Le penténoate de méthyle a é1é obtenu par I'action du
méthanol sur le chlorure d’acide correspondant. Eb,; = 42°;
n® = 1.4158 (lit®: Eb = 125.5°; 02 = 1.4148).

Le perpenténe-4 oate de 1-butyle a éé synthétisé par
réaction du chlorure de penténe-4 oyle (obtenu par réaction
du chlorure de thionyle sur l'acide) sur une solution pen-
tanique d’hydroperoxyde de t-butyle et de pyridine selon la
méthode classique.?' 1] a été purifié par passage sur gel de

tNous avons adopté cette numérotation particuliére des
atomes de carbone des y-lactones en raison de |'utilisation
ultérieure de leurs déplacements chimiques pour la déter-
mination des structures des produits obtenus lors de la
thermolyse de 1 dans les éthers cycliques.

B. MAILLARD et al.

silice. Le pourcentage en perester a été déterminé selon la
méthode décrite dans.” Nous avons en général obtenu un
taux cn peresier compris entre 90 et 95%. nJ = 1.4319.
RMN 'H: 1.3, s, 9H(CH,); 2.2-2.6, m, 4H(CH,~CH));
4.9-6.2, m, 3H(CH=CH).

L'acide cyclohexyl-S pentanoique a été préparé par addi-
tion radicalaire du cyclohexane (2moles) & l'acide pen-
tenoique (0.1 mole) en présence de peroxyde de di-t-butyle
(0.02mole) a 140° pendant 10 heures. Rdt = 147 (par
rapport & I'acide éthylénique mis en jeu). Eby, = 130-132°;
n} = 1.4679 (LitY: Eb, = 129-132°; n} = 1.4754).

Le cyclohexyl-S valérate de méthyle a é1é synthétisé par
action du N,N'-carbonyldiimidazole sur I'acide correspon-
dant suivie d'une addition de méthanol. Eb;; = 132°;
n3 = 1.4596 (Lit*: Eb, = 103-104°; nf * = 1.4510).

Le cyclohexyl-5 perpentanoate de l-bulyle a été préparé
par action du N,N’<carbonyldiimidazole sur I'acide corre-
spondant suivic d'une addition d’hydroperoxyde de t-
butyle. Il a été purifié par passage sur gel de silice. Taux de
perester: 98%,. RMN 'H: 1.3, s, 9H(tBu); 0.5-2.4, m, 19H.

C vclopenryl -5 ptnlanol:de-t

= 108 n} = 1.4746. RMN‘H 0.9-2.6, m, I15H; 4.5,
q. !H (H—C-O) Veo=1760cm ™" vegc=1170cm™ "
Principaux pics du spectre de masse m/z (abondance): 85
(100); 68 (15), 67 (14), 55 (14); 101 (10).

Cyclohexyl-5 pentanolide -4t .—1 .
24 4
2,. . )

Ebg, = 116-118°; F=35° veo=1760cm | veoc=
1170cm - '. RMN 'H: 0.9-2.7, m, 17H; 4.5, q. IH(B-C-0).
RMN "XC: 26.2 (C,. C); 26.5 (CJ): 28.7(Cy, Gy); 329 ¢ 33.8
(C5. Ci 34.5 (C)); 43.5 (Cy): 78.9 (Cyo): 1771 (C,). Prin-
cpaux pics du spectre de masse m/z (abondance): 85(100);
82(35); 67(25); $525); 101(19); 81(16); 127(11); 96(11).

Dans I'¢tude approfondie que nous avons effectuée, nous
avons vérifié que le cyclohexyl-S pentanolide-4, 3, était
stable dans les conditions expérimentales choisies, tant
vis-d-vis de la température que d'une éventuclle attaque
radicalaire.

Cycloheptyl-5 pentanolide 4 W
‘ CHy ’|$

Eby, = 122-125% n¥ = 1.4676. v.o=1760cm ' vco¢
=1170em ' RMN 'H: 09-27, m, 19H; 46, q.
IH(H C-0). RMN C; 26.3 (C,. CJ: 28.5 (C,o); 28.7 (Cy):
28.8 (C,, C,); 34.1 ¢t 35.1 (Cy. Co): 360 (C); 44.1 (C,.): 19.4
(C.); 177.2 (C,). Principaux pics du de masse m/z
(abondance): 85(100); 96(51); 55(49); 81(35); 67(30); 95(24);
68(17); 54(17); 6%(12). 8(11).

(Exo-norbornanyl-2)-5 pentanolide 4 "

Eb, = 140", n3 =14809. veo=1760cm ', veoc=
1170cm - '. RMN 'H: 0.8-2.6, m, 17H; 4.4, q, IH(H-C-0).
RMN "’C: 28.4 (C,): 28.8 (Cy. C\o): 29.9 (C,); 35.3(C,): 36.6
(Cy): 38.0, 38.6 (C,); 383 (Cy); 409, 41.4 (C,); 42.7 (Cyp):
79.7, 80.0 (C,,); 177.2 (C,). Principaux pics du spectre de
masse m/z (abondance): 85(100); 67(33); 80(27); 9527).
66(24); 94(22); 127(21); 93(17); 134(16); 79(16). BI(15).
SS(11); $7(11); 121(11). Foster et Mclver® ont montré qu'en
RMN du proton on observe, dans le domaine 0.6- 1.2 ppm,
un multiplet di au proton porté par le carbone 3 dans les



Déplacements homolytiques intramoleculaires—I

tsoméres substitués en endo sur le carbone 2. Dans le cas des
isoméres cxo correspondants, aucun signal n’est obtenu
dans cette région. Grutzner e al.® ont analysé les dé-
placements chimiques en RMN du "C des carbones des
endo et exo méthylnorbomnanes. Iis ne difféerent que par les
carbones C, (28.7 ppm pour l'isomére exo et 22.1 pour
I'endo) et C, (34.7 ppm pour l'exo et 38.6 pour I'endo).
L'absence de massif en RMN protonique dans ke domaine
0.6-1.2 ppm ainsi que les valeurs des déplacements chim-
iques des carbones C, et C, (respectivement 28.4 et 35.3)
sont trés nettement en faveur d'une position exo du substi-
tuant dans notre dérivé.

Remarque sur les spectres de masse: L'étude des lactones
portant un substituant alkyle n‘a fait I'objet que de peu de
travaux en spectrométrie de masse.”’** C'est pourquoi nous
présenterons succinctement ks principales remarques géné-
rales que nous avons faites sur les spectres des cycloalkyl-$S
pentanolides-4.

Le pic moléculaire a une faible intensité ( < 5%). Dans
tous les cas, le pic de base est situé 4 m/z 85: il correspond
@ la perte du groupe cycloalkylméthyle.

+

e |
2 0\ —— D,

(o]

+

°\> ’\>
o m/z B85 o
Dans chaque cas, nous avons observé la présence d'ions
abondants (15 & 50%,) dont les rapports m/z sont ceux du
cyclénc correspondant au cyclane utilisé. Nous pensons
qu'une telle fragmentation peut étre expliquée par ke pro-
cessus suivant:

sy;v—\/ CoD
el 0\ B 3] Y wo
0 o
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