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A&&act-The thamolysis of t-tnltyl4pamy9cn~te 1. in cydorwunc kdtoscvcratcOmpoundz 
the main prcdu~r wu 5qdobcxyl+cntsmAck (ykbd 35%). Hypotheses arc propod to expkin their 
f~tioa.nKLdolrecouldbeobtriaadbyhvodiaertmachmarm:roooontaf ofEmdrtwwtcp 
one (cydobcxyl radial addition to tbc doubk bond of tbc paester k&t8 to l diazte radial followed 
by an intmmokcukr disphmmt of a t-hitoxyl m&al). TIK thamolysir of 1 hu xynthctic interest: 
SeyQlf ori@al hqchlkyWpmtanolii have been obtaiwd by this way. 

LmKk de la stahiliti de perutcrs par analyse micro- 
calorim&rique difihrntidk (AMD) a 4tb abord& 
rixxmment dans aotrc lahotatoire.’ Daas kc&e de 
~01 travaux, nous avons d&i& de dwcher qudk 
pouvait itrc I’inflwnce d’unc doubk liaison sur la 
thermolysc de pewters &hyeniqlKs waircs (PEL). 
En e&t, Martin et Koenig’ ont obsmt quc la 
prbena d’unc tdk insaturation en 6 du groupc 
cwbonyk d’un pcrbcwoatc Qe t-butyk exalte la 
vitusc d’homolyse de la liaison GO. Nous avons 
choisi commc premier mod& & PEL k pcrpent&w4 
oate ck t-butyk. 1, parce quc la doubk liaison et k 
groupe perester ont ks mSmes positions relatives quc 
dans k pcrbcnzoatc dt t-butyk yCthyknique p&c+- 
dent.’ 

0 

H,C -CH-CHfl,- I! 4XMBu 

1 

Par aiikurs, Ion de I’itude du percarbonate 
d’isoprop&nyk’ un type pruticulier de cLicotn&tion 

induitc du pewter r&&ant d’une &action 
critic d’un radical issu du w&ant suivk d’unc 
&action d’tiimination a trt mis en Cvidemx. 

Unc question se pot& quant li la dCcomposition 
d’un PEL: allait-il se cornporter comme k pcr- 
benzoatc insat& ou c~mtne k percarbonate 
d’isoproptnyk?’ 

Nous avons pen& quc, p&alabkment d I’Ctude par 
AM D. il tit nccaspin: d’examincr la d&omposition 
bc 1 dans divers cyclanes. 

Dkomposirion du perpen1ke-4 we de &rriohuyle 
duw It cyclalicxrrrw 

Lc chauffage d’une solution de 1 dans k cy- 
clohcxane (rappot~ molairc l/20) conduit i de nom- 
brcux produits qu’il ut po~&Ic de classcr en dcux 
cat6goriS 

-Produits form& uniqucmcnt & partir du solvant 
ou du perester (tertiobutanol, a&one. pcntandide-4, 
but&- 1, bicydobcxyk, gaz carboniquc). 

Prod&s mixes comportant de4 motifs irsus d la 
fois du pcreata et du s&ant (n-butylcydohcxane. 2. 
cydohcxyl-5 pcntan&d& 3). 

Dans k Tabkau 1, on ‘donnc la &partition dcs 
dit%rcnb produits &actionneIs.~ 

Nous aBons examiner suazssi vcmcnt qudk pcut 
Stm kur originc. 

Fmnuhn du cump&s issw c;hr soloant ou dL 
pewter. L.e tmthbutmol et l’ac&om sent ks pro- 
duits dass@cs d’tvolutioa dts cadicaux tcr- 
tiobutoxyk (Fig. I). 
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Cli2-CH2-CH2-CH3 

2, 3 - 

Lc butcne-1 et k gaz carboniquc sent ks sculs 
produits gazcux idcntifiis darts ks produits l&gem de 
la r&action. Lcur origins scmble etrc commune. En 
&et, ks radicaux pcnt&re-I oyloxyk form& par 
homolysc de la liaison 0 du perester subisscnt 
facikment unc &action de &arboxylatioa pour 
wnduirc a du gaz carboniquc et a du radicaux 
but&-3 ylc-I; I’arrachcmcnt d’hydrogtne au solvant 
par as ckmiers donnc k but&c- I. L’acide penttat 
oiquc qui tilterait de I’arrachement d’hydrog&ne au 
cyclohexane par ks radicaux pentine oyloxyk a ttt 
vaincment roche&. 

Le pcntanolide-4 ne pa&t pas pouvoir etre fort& 
dircctcment Ion de la tbcrmolysc du perester; k 
passage par un intcrmidiairc ponti du type de c&i 
qui a tti d&tit par Martin et Koenig’ nc sembk pas 
acceptable compte tenu de la p&ncc du but&- I. 
En cffet, il faudrait admcttrc qu’il existc dcux pro- 
ccssus difirents de rupture de la liaison M. Par 
wntrc. k pcntanolidc-4 pourrait ttrc obtenu par 
cychsation des radicaux penttnc-4 oyloxyk (Fig. 1). 
Toutcfois si ccttc r&action se prod&, dk doit Ztre 
cxccssivcmcnt rapide. Kaptcin’ ayant cstimt que la 
constante de vitessc de la &action de d&arboxylation 
dcs radicaux RCOi i IOO’C est su&ieurt i 10” s ‘. 
Dc plus, wmmc I’a mcntionnC Sutzur dans une mist 
au point rixxote’ k scul cas non ambigu de cy- 
clisation d’un radical acyloxyk sur une double liaison 
a tti rapport6 par Sustmann et Lubbc* dans It cas 
d’un sysdmc wntraint. 

(Siil I)2 - CgH11. 
+ 

tBuOH 

T 
1 __, tBuO* 

CH3COCH3 + CH; 

+ 

Le bicyclohexyle cst obtcnu par wuplagc dcs radi- 
caux cyclohexylc. 

Formation &s produits mixfes. n-Butykydohexane, 
2: la mist en ividence de but&e-l dans ks produits 
de thcrmolyse de 1 nous am&c d avancer un premier 
micanisrne de formation de 2 par addition radicalairc 
du cyclohcxanc au but&-I. L’existcncc de attc 
r&ctionatciwnBrmtcparlapr6paration&2par 
decomposition du peroxyde de di-t-butyk dans unc 
solution cyclohexaniquc de but&- I. 

Toutcfois, un autre mode de formation de 2 pour- 
rait 6tre igakment envisa&: addition du radical 
cydohexyk P la double liaison du perester suivie dc 
la decomposition de a demier (Fig. 2). 

Lc passage par le cyclohexyl-5 perpentanoate de 
t-butyle itant unc itapc ck de a m&anisme. nous 
avons ttudii la decomposition de a dernkr dans k 
cyclohcxane dans la conditions de la r&ction (120”. 
4h). Le n-butylcyclohcxane est obtenu avcc un rcn- 
dcment de 70%; I’acide cyclohexane-pcntanoiue n’a 
pu ttrc idcntiti dans ks produits de la r&non. 

Actuclkment, il at done tr&s difficik de choisir 
cntrc ks dcux m6canisrnm proposts. 

Cydohcxyl-5 pcntanolidc-4, 3: la pr&scna de 
pcntanolide-4 et de bicydohcxyk scmbk etre unc 
prcuve de la fotmation dc radicaux cyclohexyk et 
0x0-3 oxa- cyclopcntykarbinyk; 3 pourrait ttrc 
obtcnu par wuplagc de as radkaux. Des variations 
importantes dc concentration de 1 n’a&tcnt pas 
wnsid6rabkmcnt la quantiti de 3 form& (Tableau 
2); cn wt&qucncc, il scmble quc I’on puissc pra- 
tiquement cxclurc I’intcrvcntion d’un tel m&anisme 
pour rcndrc wmpte de la formation de la majeure 
partie de 3. 

En wmparant avcc ks risuhats cnrcgistr& Ion de 
IYtudc de la dtcomposition du percarbonate 

CH2-CH- (CH2) 2-C02H 

+ 

;.H 

‘gH12 

CH2-CH- KH2) 2-CO; ____* 

I 

fi c6H121i< 

0 

G 
co 

‘gH12 
2 

l cH2-cH-cH2-a; + CH2-CH-CH2-CH3 

Fia I 

‘Tablau I. @anti3 de produits form&s en mok par mok de paester 1. coaditioas: Rapport 
I/C& - t/W, 1unph9rure: 120”; durfe: 4 bcuru 

cn,cocH) tmon 0 QI2) 3T 
2 $ooo-y~ca-~ 

traces 2.1 0.05 W.01 0.05 0.35 

4 
m9uq\w : vnr ma,” cl. rh1bw 4qu1valmt 1 cell. & la l~Ct.cm. 3 . 6t.4 obunoo. 
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=6”11 
l + CH =cH-(cm*) 2-co3teu 

2 

1 

. 

+ ‘6% l-Q12-cH 
- mi2) 2-c03tBu 

O-20 a6H12 

2 

I 

2 

C6Hl 1-CH2-CH2- KHz) 2-C03tBu 

‘6”ll 
-CH2-CH2- KH2) 2-C02H C6Hll 4X2-CH2- ((X2) 2-m; + tmJ0 

‘6”ll 
-CH2-CH2-CH2-CH3 

‘6”12 
I 

‘6”ll 
-cH2-cH2-CH2-CH; l co2 

Fig 2. 

Tableau 2. Rcndcmcnts~ en lactonc 3 par thcnndy~~ de soluti du percar 1 dais k cyclohc.xu~ 

Rapport Dolair lw+ratlue et dur6a 

i&j”1 2 
---__-__-_-_________~__~~~~~~_~___-~~~~~_~~~~~~~ 

130.C - 2 h 120.C - 4 h llO°C - 8 h 

l/5 18 17 17 

l/10 22 25 24 

l/20 25 2-l 24 

l/50 27 3s 24 

l/l00 20 29 23 

’ P.I r.ppnrt .” pr..r.r .i. .n I.“. 

d’isopropknyle dans ks cyclanes.’ nous avons Cti 

am&s d cnvisagcr la formation de 3 par dicom- 
position induite du perester r&&ant de I’addition du 
radical cyclohexyk sur la double liaison de I (Fig. 2). 
Hart et Chloupck,’ Ion de la thcrmolysc du peroxyde 
d’cndo norbonAe oyk-5 dans k Wachlorurc de 
carbone. ant idcntifii commc prod& principal la 
y-lactone correspondant d l’addition formdk d’un 
groupc tichloromtthyk sur k carbonc 2 de la double 
liaison originelle et d celle de I’oxyglnc du carboxyk 
sur Ic carbonc 3. Pour rendrc comptc de cc r&s&at 
ils ont post& I’cxistcna d’un m&zanismc co& 
rcpr&nti Fig. 3. 

Un m&anisme en dcux itapes distinctcs, addition 
puis ilimination. kur a paru diBkikment acccptabk, 
compte tcnu de la s&ctivict importante cntegistr& 
dans I’ttapc &addition; en effet, la probnbiliti 
d’attaquc du radical trichlorotithyk sur ks car& 
IKS C, et C, kur sembk o priori identiqw. Scuk 
I’existena de I’iquilibrc rapide repr&cntC Fig. 4 

pourrait expliqucr les rtsultats de Hart et Chloupck 
sur la base d’un m&anisnu en dcux ttapcs: si la 
tiction de substitution homolytiquc intra- 
moliculairc itait plus rapide quc ks autrcs possi- 
bilit&s d’tvolution des radicaux, 1’4uilibrc send dk- 
placd vcrs k radical A et tout se passcrait commc si, 
scul, A itait formi. 

Par ailkurs, Blomstrom CI al.’ ant month qu’un 
dtplacemcnt homolytiquc pouvait se produirc B par- 
tir d’un radical situi en y de la liaison (10 d’un 
peroxyde de diacyk. En cffet. lors de la thcrmdysc en 
phase gazeuse sous prwioa rcduitc du pcroxydc 
d’iodti butyrylc, ils onI isolt la y-butyrolactone. 

Dans k cas du perpcnttnc-4 oatc de 1-butyk, il 
nous parait ectwlkmcn~ tr+s difEcik, pour rendre 
comptc de la pr&cnce de 3, de choidr cntre un 
mircanisme concerti similairc d c&i invoqqut par 
Hart et Chloupck’ et un mica&me en dcux &apes 
(addition puis dtplacemcnt). 

D’autres aspaXs relatifs d ct type de substitution 
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Fy 4. 

homolytiquc intramol&Aaire sent encore loin d’ttre 
totakment ilucidis. Cat ainsi quc TidwcU dans WK 
mist au point r&ante’ a mix en excrgue un pro- 
dans k cas da dtrivb da acidcs carboxyhqws: este 
quc la n!action de substitution homdytiquc intra- 
mol&u&in s’eff&tuc par un d&&cement difwt simi- 
hire i celui qui est dccrit Dana k C(LS da peroxydes 
de diacyk” ou bien par un mircanisme en deux &apes 
(addition sur k carbonyk puis tiimination d’un rad- 
ical) semblabk A ctlui qui est avan& par Nikishin” 
(Fig. S)? 

Plus rtcemmcnt, Tidwcll CI uf.” ont Ctudii la 

timposition dans k cum&u de deux perutm 
&esters (Fig. 6). L’obtcntion de quantit& faibks mais 
“voisina” de la m&me y-lactose i pertir de oa dcur 
corn& a amen6 ks autcurs i conclurr que. cornme 
la nature du mdical par(ant n’influen@t pas k COUIX 
de la Mon. alle-ci ne pouvait par s’effcctucr “es 
sentidkment” par unc attmquc conce& sur I’oxyg2ne 
de I’cster mais par une addition i&v&bk wr I’ox- 
y&e du carbonylc de l’cstcr suivie de I’ilimination 
d’un radical mithyle ou bcnzyle. 

Nous avons r&.alisi l’addition radicalairc du my- 
clohexane au pcnttm-r) oate de mtthyk amor& par 



CH 6 l; + ai2-a-(cR2)2m*cH3 - 

‘gHl I-=“2 cr ‘gH1 l-m2 6Hll-((Ji2)q-C02CH3 

k peroxyde de di-t-butyk a 120” afin de voir si la 
lactone 3 se fonmait par la r&tioa d&z&e Fig. 7. En 
fait, scul k cyclohexyl-5 pentanoate de mCtbyk at 
mis en lvidcnce (Rdt 32%). Nous voyons que k 
groupe X dam ks composes CHr=CH<CH&CO,X 
(X-~BU, Me) influe fortement SW la nature du 
produit d’addition. !Si on fait l’hypoth&se d’une r&c- 
tion d’addition-elimination en deux &apes pour k 
pcrester (c’at-Mire faisant appd i I’entiti radical- 
aire discrete C~H,,CHr-CH+CH&CO,tBu). atte 
observation nous amtnc 8. conclure que la reaction se 
fait par attaque directe dc la liaison M par k 
radical et non par une addition au carbonyk. Si I’on 
consid& k caract& nuckophik du radical alkyk,” 
il n’cst pas surprenant que la r&t&m SC fasse par 
attaque de la liaison M plutot que par addition our 
I’oxyg&e du carbonyk puisque a demkr &wait 
po&dcr unc chars particlle negative. Ce fait se 
trouve confort& par ks rcsultats enregistris Ion de la 
cyclisation de tadicaux alkyk prima& sur un carbo- 
nyle d’aldihyde,” k produit obtcnu &ant un akool 
et non un ether. La grande tiviti des radicaux 
alkyle vis-a-vis des liaisons M a d’ailleurs itc 
observle par Lefort pi a/ ” qui ont isok dcs akools 
lors de la thennolyse de pemcides. 

Remaque: Comme fun da mpporteur~ k souli- 
gne c’est peut&re moins la nature du groupe partant 
X (tBt0 ou CH,) qui est a considirer quc la nature 
de la liaison SC ou (10 dans l’hypothbe de la 
substitution homolytique intramokculaire: 

0 

I! -$OT 

D&omposirion du perpentPne4 wre de I-btuyle darts 
divers cjrlanes: prt$aration de cycioalkyl-5 
pentanolides-4 

La remarquc essentklk H effectuer sur I’ttude 
ptiente nous parait &re la faciliti d’obtention du 
cyclohexyl-5 pentanolide-t, pro&it inconnu jusqu’a 
p&rent. En general. ks mithoda de preparation des 
y-lactones font appel a plusicurs &apes successi~es.‘~ 
la y-butyrolactones substituies pr&ntent un in- 
ter& dans k domaine de la parfumerie” et comme 
intermtdiaircs de synth&ie.‘* Cct int&t joint ri la 
simplicitCdelamiseenoeumdelar&ctionnousa 
in&is i Ctudkr ia tbermolyse du perpent&- oate 
de t-butyk darts divers solvants. Dans WI premier 
temps. nous avons effectut la decomposition de 1 
dans &a cyclancs en vuc de pdpanx des cydoalkyl-5 
pentanolidg-4, P notre amGwmce,awundccea 
dtrivts n’a encore iti &crit a a jour. 

La cxmiitions expbrimentaks dmkies sont alka 
qui donnent k meilkur rendement en lactone darts k 
cas du cydobexane. d savoir rapport molaire 
percstcr/cyclane = l/SO, chauffagc a 120” pendant 
4 h. Darts chaque cas, une lactone a ttC isol&. Les 
rendements varknt peu lorsqu’on passe du cy- 
clopentane au cydobeptane (reapectivement 30% et 
25%). Cela avait deja iti observe darts k cas de la 
thermolyse du percarbonate d’isopropiayk dans ks 
cyclancs.’ Par contre. il faut noter une grande 
difim~~ dans ks mndements de fonctionnalisation 
(-WA dans notre cas, ~55% dam alui de 
I’acttonylation).’ II at t&s ditlkik de &terminer 
exactement I’origine dc atte variation car nous igno- 
rons si, dans chacun dcs cas, k processus 
d’additionilimination est conarte ou en deux ita- 
pes. N&mmoins. la &action s’effectue toujours par 
I’interaction d’un radical et d’une doubk liaison. II 
est possibk d’envisager l’intluena d’un effet polaire: 
k radical cydoalkyk nuckophik doit attaquer plus 
facikment k carbone terminal de la double liaison du 
percarbonate d’isopropinyk que alui du perpent&- 
4 oate de t-butyk. 

Aver k norbomane, &rive bicyclique, il itait 
intiressant de savoir si on aurait un ou plusieurs sites 
d’attaque. En fait, nous n’avons isok qu’une seuk 
lactom, I’(cxo norbomanyl-2tS pentanolide-t avec 
un rendement de 2o”A: La determination de la strut 
ture a ite effect& grace i la spcctroscopie RMN du 
proton et du “C. 

En conclusion de cette etude sur la thermolysc du 
perpenttnc4 oate de t-butyk dans k cyclohexane 
nous reticndrons L’abscacc de decomposition assistit 
de la liaison M par la doubk liaison dtu& en 6 
contrairement d a qui a ici observe pour k per- 
benwate de t-butyk y&byknique; nous observons 
tuk d&omposition induite relativemen t impwtante 
qui conduit d la formation du cydohexyl-5 
pentanolide-4. Elle r&he fo rmdkment de la hxation 
d’un radical cyclohexyk sur la doubk liaison suivic 
d’un diplacement intramokculaire d’un radical t- 
butoxyk. La thermolyse du perpent&- oate de 
t-butyk dans d’autres cyclancs a montrC la wti 
de cette &ction qui penwrt d’ac&der d des 
cyckalkyl-5 pentanolides-4 avbc des ren&rnents de 
I’ordre de 30%. 
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L’analysc da produits liquided par chromrlographk en 
phase gazeuse (CPG) a ttt cfTcct&c sur uo rpparal Inter- 
srna~ IGC II2 F (ionization de AMme; gaz vectcur: Azotc 
(d&it - 30 ml/mn)] CquipC de colonna en acicr inox (lon- 
gwur: 2 m; diam& intieur: 2 mm). Dcux phases on1 ttt 
pritipakmcnt utilis& OV-27s (IO%) sur Clwomoaofb 
WHP(80_100mesh)etFFAP(lOx)surChromosorbWAW 
(8& 100 mesh). Les identifications onl W ddisku par corn- 
pa&on da tempo de r&ntion avcc aux d’irhantillons 
prtparts en &&rxa ou par couplap avcc un spcctromttrc 
de mass. Les dosages ant tti cfTbctu& par la cntthodc de 
T&talon iotcrne. 

La produits gamu de la r+auioo avcc k cydohcxanc OOI 
~i~ptrissuruoecunieouctPlllj~parCPGiI’ai& 
d’un apparcil Varian 920 [catharorm?tre; gax vcctcw h&hum 
(d&it 5 I2 ml/mn)] iquipC d’w cdonne en ackr ioox 
(loogucur 9m; diam&c intkricur Zmm). la pbasc &ant 
DC-200 (280,;) sur Chromosorb PAW (~8Omcah). Un 
mtisogc gazzux a scrvi de &&we. La k!uotillom on1 tct 
pr+kvb a I’aide d’uac seringuc i gaz. 

Les spcctrcs de RMN du protoo ont tct enregirtr& sur un 
apporril~in-ElmerRIZBo~ti60MHzBpar(irde 
solutions i loo/, dans k t&rachkrum de carbone (dt- 
pkcemcnts chimiqua en d ppm par mpport au TMS). lzs 
spcurcs RMN du ‘%I OOI tCt cnn@r& sur un l pparcil 
Bruka WP 60 foncGoonan~ i IS.08 MHz 6quipC d’un 
cakulatcur Nicolct BNC I2 (d&cements chimiques en 
d ppm par rapport au TMS) a partir de solutions dans k 
chloroformc dculM. 

Les qcclru infrarouges ant ht obtmus sur un appareil 
Rrkin- Elmer 157. 

La spans de maw ont tct obtmus, en gGml, par 
couplagc MSCPG. sur da appamib Micromass l6F et 
70 70 sous impact &ctroniquc (70eV). Now n’indiquoos 
quc ks pica doot l’abondaaa rda~iw d&use Iv/;. 

Lcs kluda analytiqucs 001 tti r&did en inlrodui5anl 
2 an’ de solution dans da ampouks en vcrm Sally w 
pendant k tempt adlquat dans un baio thermostati i la 
tcmpC+a~urc choisie (I IO. I20 ou 13(Y). 

La &t&s pltplrstiva onl itt c&tuia sur da volumes 
de I’ordrc de 200 cm’ clans uo autoclave de 250 cm’ plroC 
dans unc ituvt thermor&& p&labkment port& i la 
tcmptraturc souhadit. Aprts elimination du solvant en 
cx&s, k produit rechcr& cat distillt sous pmssion riduitc 
puis p&fit par chromalographic liquitksolide sur une 
colonne de gel de siba (Kkscigd 60. 3s70 mesh). 

Martires premi&es cr pro&U & riacrion 
L.~J c$anes. le r-bruanof. le n-bwylc~/Aexane, 

Ibc&me, k puandidt4. Ie buhe-I sont da produiu 
commcrciaux; le blq&hexyle I icC obtmu pu &corn- 
position du proxy& de dl-t-butyk clans k cycloh~xane. 

Lbcide ptwhllp-4 oiqw a ti &arc i partir 
d’allylmalonate de dicthyk provaunt de I’alkyla:ioo du 
malonate de diithyle par k bromurc d’allyk rlon la 
tcchoiquc habitodk. Eb, - 9>%“; ng - 1.4326 (lit’*: 
Eb,, = 90”; nb = 1.4283). 

Le prmincma de mkhyle a it6 obvnu pw I’action du 
m&anol wr k chlorurc d-tide cotrespondan~. Eb, = 42”: 
ng = I.4158 (lit? Eb - 12S.Y; 0: - 1.4148). 

1-t pcrpenr)ne-4 wle de r-buyle a iti synthttti par 
&action du chlorum de pent&-4 oyk (obtcnu par &action 
du chlorurc de thionyk sur I’acidc) sur unc soluuon pen- 
tnniquc d’hydropcroxydc de t-butyk et de pyridine seton la 
mithode dassiquc. x II a ict purifit par passagc sur gel de 

- - - 
-tNoG avoz ad&ti 4; out&otatioo particulitrc du 

alomcs de carbone dcs y&tones en raison de I’utilid~~ 
ulrkicurc de kurs dtplsumwn IS chimiqucs pour la d&r- 
nunatioo da structures dcs produits obtcnus lors de la 
thcrmolysc de I dam ks tthen cycliqucs. 

olia. Le pourantap en pcre3la a W dittrmid seton la 
m&ode d&rite dam.‘] Nous avons en &nti obtenu WI 
(011x en pereater compris mlrc 90 cl 9YA. 0: - I .4319. 
RMN ‘H: 1.3. s. PH(CH,); 2.2-2.6. m. 4H(CLj,Clj3; 
4.e6.2. m. 3H(Ctj+Iij). 

L’octct cyclohexyl-S penrun&pe a W pr+rt par addi- 
tion radio&ire du cyclohcxaoe (Zmolca) i l’acide pen- 
Gndique (0. I mole) en pirence de pcroxydc de di-t-butyk 
(0.02mok) i 140’ pmdant IO hcura. Rdt - 14% (par 
rapport a I’addc tiykniquc mis en jcu). Eb,, - 13&132”; 
nb - 1.4679 (Lit? Eb, - 129-132”; ob - 1.4754). 

Lp cyclokxyl-5 &are de &thy& a hi syntbhd par 
action du NJVcarbonykliimidazok sur I’&& cormspon- 
dam suivie d’unc addition de m&arm& Eb, - 132’; 
ng = 1.45% (Lit? Ebr = 103-104”; oz’- 1.4510). 

LX cyclokxyl-5 pequnrimmate & r-bury12 a W prtpr+ 
par action du N,N’carbonykGmidwok sur I&& corm- 
spondant s&vie d’unc addition d’hydropcroxyck de I- 
butyk. II a iti puriti par passage sur gel de Delia. Taux de 
perester. WA. RMN ‘H: 1.3. s, ~H(IBu); 0.s2.4. m, I9 H. 

cyclopnryl-5 penrandidc-4 
&, = 108”; nf = 1.4746. RMN ‘H: 0.92.6. m, ISH; 4.5. 

q. IH (HC.XI). vc,-176oan-‘; vc-= 117Ocm-‘. 
Principaux pits du spcctrc & masse m/z (abond): 85 
(100); 68 (IS); 67 (14); 55 (14); IO1 (IO). 

cyclokxyl-s pelmndi&4t , b 1: 

C-Y 
. . . 
i 3 cu2m 

= 116118’. F=35’. Y. = 1760an ‘. 
I I!>&- I. RMN ‘H: 0.92.7. my7H; 4.5. q. IF&?&~. 
RMN ‘c: 26.2 (C,. Cd; 26.5 (C,); 28.7 (C,, C,); 32.9 et 33.8 
(C,*CJ; 34.5 (C,): 43.5 (C,,); 78.9 (C,d; 177.1 (CJ. Prm- 
apaux pw du spcctrc de masse m/r (abondamz): 85(100); 
82(35); 67(25); 55(2S); lOl(l9); 81(16); 127(1 I); 96(l I). 

Dans I’ttude approfondk que nous l vons dTccW&. nous 
avons vtiiht que k cyclohcxyl-5 pcntanolidc4, 3. tit 
stabk dans ks conditrons uptrimataks cho& tan1 
nwi-vis de la tanptraturc qw d’uoe twntudk attaquc 
radicalairc. 

Cyclokpryl-5 pc?mnoli&4 

Eb,= 122-125”; ng- 1.4676. ecu= l760at1 ‘; ~coc 
= 117ocm ‘. RMN IH: 0.92.7. m. l9H; 4.6. a. 
IHoj Ca). RMN “C 26.3 (C,. Cd; 28.5 (C,& 28.7 (c;j; 
28.8 (C,. C,); 34.1 et 35.1 (Cr, C,); 36.0 (C,); 44.1 (C,& 79.4 
(C,,); 177.2 (C,). Principaux pka du spectre de muse m/z 
(abondancz): 85(100); 96(51); SS(49); 81(35); 67(30); 9X24); 
68(17); 54(17); 69(12); 82(ll). 

(Exe-twrbornrmyl-2)-5 pnramlict4 : 

Eb,= lw; nt- 1.4809. Yap- 176ocm ‘; vcoc- 
ll7Ocm- ‘. RMN ‘H: 0.8-2.6. m. l7H; 4.4, q, IH(ljCXI). 
RMN ‘Q 28.4 (Cd; 28.8 (c, C,d; 29.9 (C,); X.YC,): 36.6 
(C&; 38.0. 38.6 (CJ; 38.3 (C,); 40.9. 41.4 (C,); 42.7 (C,& 
79.7. 80.0 (C,,); 177.2 (a. Principaux pks du spare de 
u m/z (aboodaoa): 85(100); 67(33); m27); 95(27); 
&X24); w(22); 127(21); 93(i7); lu(l6); t9(16); 81(15); 
55(11):57(11): l2l(ll).Fost~rctMcl~ontmonlrCqu’cn 
RMNhu proton A dbwvc, dam k domaine 0.6 I .2 ppm. 
un multipkt dO au proton poru! par k carbone 3 dans ks 
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isom&essubstitubsenendosurkcarbone2.Danskcasdes 
i!&xn&a cxo coI?ecpondanIs. aucun si@Ial fl’csl oblcnu 
dam atte &gion. Grulzner l I a/.2+ 001 analyse la de- 
plaamenlschimiqueaa,RMNdu”Cdeacarbo~des 
endo * exo InelhylnorbomuKs Ibneditl&n1quepuks 
carbones C, (28.7 ppn pour I’isom&re exe et 22.1 pour 
l’endo) et C, (34.7ppn pour I’cxo eI 3JJ.6 pour I’endo). 
L’absena de nuusaf en RMN protoniquc dans k domaine 
0.61.2ppln ainsi qut la v&WY des d+&emenls cbim- 
iques dfs carbones c, eI c, (Ieafxuivanenl 28.4 et 35.3) 
son1 Irb ne~~anenI en faveur d’une position exe du substi- 
IuanI dans noIm &rive. 

Ranaque sur ks spectres de masse: L&de des lactona 
portanI un sub&ituanI alkyle n’a IXI I’objet que de peu de 
Iravaux en specIrom&k de masser’~ Cat pouquoi nous 
prCscnIerons succincIemenI ks principkr remar+ks g&r& 
mks que nous avons faita sur ks speclrrs des cycloalkyl-5 
penIanolidrr4. 

Le pit mokculaire a une faibk inIensi3 ( < 5%). Dans 
Ious ks caa, k pit de base UI sit& I m/r 85: il corruporxl 
i la perIe du groupe cycloalkylmithyk. 

+ o.sr,p 
0 0 

Dons chaque cas, now avons obami la pr&nce &ions 
abondanu (I 5 i 50%) dont ks rapporIs m/z son1 aux du 
cyclinc cormpondan~ au cyclane utilise. Nous pensons 
qu’uoe Iclk fragmernation peut &e expliquic par k pro- 
(xssus suivanl: 

Rmwrcitmm~s .. -La auteurs runenknt M. Petraud pour 
I’aidc qu’il a apporrir dans l’aoalyse de-s spcarr~ de RMN 
du ‘C. IIS rctnachl igakmenl M. Dankl Lefort, DiIecteur 
de R&en& au CNRS. pour ks suggestions propo&a loos 
&InrldaaiondcamCmoireaM.kRof.~~pour 
I’inltrtl constan qu’il a portC a a travail. 
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