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Resume : 

Les thermolyses des peroxydes CH2=CH-(CH2)nOOtBu, L, (n=f A 5) ont btd effec- 
t&es dens le THF et les produits en rksultant analysk ; pour n= 1,2,3,4, un 
h&Ptocycle oxyg&&, form6 par dkomposition induite du peroxyde, est identi- 
fib. Les additions radicalaires d 1. des THF, t&rachlorure de carbone ou bromo- 
trichloromdthane, effectubes B plus basse tempkratute, ont permis d'isoler, au 
moins dens un cas pour chacun des peroxydes, un peroxyde adduit prouvant 1 'in- 
tervention d'un mdcanisme en deux &apes lors de la dkcomposition de 1 (addi- 
tion du radical 2' A l'insaturation, suivie d'un d&placement homolytique intra- 
mol&ulaire). L'ordre de grandeur des constates de vitesse de ces reactions 
SHi a pu &re d&ermin&. 

Abstract : 

Products analyses of the thermolyses of the peroxides CH2=CH-(CH2)nOOtBu, 1, 

(n= l-5) showed that an induced decomposition of 1 occured for n=1,2,3,4. 
Free radical additions of THF, carbon tetrachloride, bromotrichloromethane 
to 1. have been performed at lower temperature ; they allowed, through the 

isolation of an adduct peroxide, at least in one case for each peroxide, to 
prove that a two-steps mechanism (addition of radical Z' to the double bond, 

intramolecular homolytic displacement) is involved in the induced decomposi- 

tion of 1. The order of magnitude of the rate constants of these SHi reactions 

could be-estimated. 

INTBODUCI'ION 

HIATT et NAIR ('), lors de l'etude de la decomposition du peroxyde d'allyle et de 

t-butyle, &, dans le toluene, ont mis en evidence la formation de phenyl-4 epoxy-1,2 

butane (Rdt = 8 S) qu'ils expliquent par le mkanisme suivant : 

Ph-CH2 + CH2=CH-CH2-OOtB" - Ph-CH2-CH2-&II-CH2-OOtB" - 

Au tours de travaux ant6rieur.s (*) C3), nous avons utilis.6 la decomposition de la pour - 

synthetiser des Bpoxydes par un processus radicalaire en chafne mettant en je" la reaction 

suivante : 

Z' + CE2=Cli-CH2-OOtB" 

i 

ParallUement a ce travail, nous avons etudid l'influence de la longueur de la chafne, 

s6parant la double liaison de la fonction peroxydique, sur la formation de l'h&&ocycle oxygen6 : 

5309 
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2' + CH2=CH-(CH2)n-OOtB" - Z-CH2-CHW(JCH2)n + tB"o' 

Les rkultats obtenus pour le premier terme de cette famille (n=l) avec le THF ('1 

(Rdt en 2 = 80 %), nous ont incites a prendre cet &her camne solvant pour effectuer cette 

Etude. Dans une premiere partie, nous analysons les r&ultats de la thermolyse des peroxydes 

insatures dans le THF (n=l a 5) ; dans une seconde partie, afin de prkiser le mkanisme de 

l'addition-elimination, nous dkrivons les additions radicalaires du TBF et du tetrachlorure 

de carbone a ces peroxydes, ainsi gue celle du brcmotrichlorom&hene a" peroxyde d'allyle et 

de t-butyle, &. 

TBERMOLYSE DES PEmXYDES 1 DANS LE TE?lWAHYDROFURANNE 

RESULTATS 

Les produits identifies aprk thermolyse, ?i 140°C, durant 10 heures, des peroxydes L 

dans le THF (rapport molaire l/100, tableau l), peuvent @tie class&s en deux families : 

- produits communs a toutes les decompositions (form&s I partir du solvant et/o" du groupe 

t-butoxyle): t-butanol, ac&one, t-butoxy-2 tetrahydrofuranne, (t&rahydrofuryl-21-Z 

t&rahydrof"ranne. 

- produits homolcques (obtenus B partir du groupe alc&yloxyle et du solvant) : 

* /o 
T-CH2-CH 

\(CH2)n 

2 - 

T- KHZ) n+2-OH 

5 - 

CH2+H-(CH2)nOH 

T-(CH2)n+l-CH0 T-KH2)n+l -H 

6 7 - - 

T-O-(CH2)n-CH=CH2 

4 

a - 

Tableau 1 - Decomposition des peroxydes 1 dans le TliF 

Rendements* des produits form& _____-_____________-----_~~~~~~~---~ __________--_-______---------------- 

Peroxyde n 2 3 4 5 6 7 8 - - - - - 

la 1 80 4 traces 8 5 fi 2 - 

lb 2 15 5 traces 23 5 0 6 - 

lc 3 50 3 5 6 3 0 3 - 

Id 4 20 5 traces 15 12 6 8 - 

le 5 0 3 0 20 10 3 4 - 

(i) Determines par CPG, par rapport aux peroxydes mis en jeu ; (**) Non recherche. 

+ Dans ce travail, le symbolisme suivant est utilise : 

T= 
0; 

TH= H i 
T' = . 

0 
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DISCUSSION 

Le schema suivant rappelle brievement les modes de formation des produits coaxnun B toutes 

les dkcmpositions : 

CH2=CH-(Cii2),-COtB" 

1 - 

1 

T' 

CH2=CH-(CH2)n-0' + T-OtBu 

T' + tB"OH L 'CH3 t CH3CCCH3 2T- -_) T-T 

L~S h&&ocycles 2 proviennent de la combinaison d'une addition d la double liaison et - 

d'un d&placement homolytique intramol6culaire. Le mkanisme de cette reaction sera explicit6 

dans la dewi&me partie du memoire. 

yes h6tArocycles 2 sont obtenus en quantites t&s variables selon la lonqueur de la 

chaSne s6parant les deux fonctions r6actives. En effet, pour n=5, l'ox@panne attend", 2, n'a 

pu &tre mis en evidence ; pour n=2 et 4, l'ox6tanne &et le titrahydropyranne &A se ferment, 

mais avec de faibles rendements (15 a 20 %) ; pour n=3, le (t&rahydrofuryl-2 methyl)-2 tetra- 

hydrofuranne, &, est produit en quantitd importante (50 %) et pour n=l, 1'Bpoxyde correspon- 

dark est is016 avec un rendement 6lev6 (80 %). 

Les alcools insatur& 3 sont obtenus par arrachement d'un atoms d'hydrogene du THF par les - 

radicaux alc6nyloxyle form& dans les d&xmpositions spontanees et induites des peroxydes 1 . 

Les acktals 4 pourraient avoir dew oriqines : - 

- une transac6talisation du t-butoxy-2 t&rahydrofuranne par les alcools insatur6s 3 

- une dkxmposition induite des peroxydes 1 par un radical tetrahydrofuryle-2. du 

mEme type que celle proposee dans la figure 1 pour expliquer la formation d" 

t-butoxy-2 tetrahydrofuranne. 

La premiPre hypothi?se doit Btre @cartee puisque le chauffaqe, pendant 10 h a 140°C, d'une 

solution t6trahydrofurannique de C et de t-butoxy-2 t&rahydrofuranne ne conduit pas a 4~. - 

P.armi les aceta1s insatures 4, seul s est observe en quantit6 appreciable. 11 ne nous a 

pas Bt6 possible d'expliquer cette anomalie. 11 paralt difficile d'admettre que lc subirait une - 

d@composition induite plus importante que les autres peroxydes. On pourrait alors imaqiner que 

les ac6tals 4 ne sont que des compos6s intermediaires, - susceptibles de conduire aux compos6.s 8 - 

par addition radicalaire du THF ; mais on n'expliquerait pas alors pourquoi 4c subirait mains - 

facilement que ses homolcques une telle addition. 

Pour les alcools 2, plusieurs origines sont Pgalement possibles. Dans un r&moire precedent ('), 

nous avons postul6 que l'alcool 5a peut provenir de l'addition radicalaire du TBF - 

- A l'alcool allylique 2, 

- a" peroxyde &a ; dans ce cas, le peroxyde de t-butyle et de (t6trahydrofuryl-2)-3 

propyle, s, intermediaire, subirait ensuite "ne ddcomposition thermique ou induite (figure 1, n=l). 

Les homoloques supkieurs de 5a pourraient avoir la &me oriqine, - caame l'indique la figure 1. 
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T’ + CH2=CH-(CA2)n-OOtBu * T-CE2-CH-(CH2)n-COtBu 

1 - 

/ 
TB 

I 
T-CB2-CEI2-(CH2)n-OOtBu + T' 

9 - 
tBu0' + ‘O(CH ) 

2 n+2 
-T T-(CH2)n+2-O-T + tBu0' 

1 \ 

8 - 

tBuOH + T-(CH2)n+l-CH0 T-(CH2)n+2-OH & T-(CH2)n+20' + T-OtBu 

6 5 - - 

Figure 1 - MBca~~ism de formation de 2, 5 et 8 a partir des peroxydes adduits 2 

: 

La formation &s alcools 5 par addition radicalaire du THF aux alcools insatur& - 

correspondants 3 est effective et atteint des rendements compris entre 20 et 35 a. Par - 

contre, la deuxi&me hypothke ne peut etre retenue. En effet, la thermolyse du peroxyde 

ds t-butyle et de (tetrahydrofuryl-2)-7 heptyle, z,(n=5)dans le THF ne conduit qu'a 

une faible quantite de 2 (8 %), alors que la proportion de ce dernier forme au tours 

de la thermolyse de k est de 20 %. 

11 semble done que les alcools 5 proviennent essentiellement de l'addition radica- - 

lake dzl THF aux alcools insatur6s 3. 

Les aldbhydes 5 peuvent se former de plusieurs faGons : 

par addition radicalaire aux aldehydes insatures form& par dismutation dans la cage 

de solvant des radicaw provenant de l'homolyse de la liaison O-O des peroxydes 1. 

par dismutation dans la cage de solvant des radicaux issus de la dkxxnposition des 

peroxydes 2 (figure 1). 

par oxydation des alcools 2 par le peroxyde. 

Dans un travail prk&ent (4), l'un d'entre nous a BtB azcen~ a avancer l'existence 

d'une dismutation dans la cage de solvant des radicaux scindes dans la decomposition 

d'un peroxycetal pour expliquer la formation d'un ester en quantite importante. L'exis- 

tence du m&e type de r&&ion, a partir de radicaux alcoxyle, peut &re envisagee. Afin 

de verifier cette hypothese, nous avons effectub la thermolyse de 9e dans le THF ; l'al- - 

dehyde $= n'est present qu'en lx&. faible quantite dans les produits de &action. Les 

dew premieres hypotheses doivent done Btre eliminees. 

HWSER (') a montr6 que les alcools peuvent &re oxydes par les peroxydes selon un 

processus radicalaire en chalne ; un tel mecanisme ne peut etre a priori exclu dans ce 
cas, malgrC les faibles concentrations des alcools 5. - 

Dans le cas des peroxydes & longue chafne (n= 4,5), les quantites d'aldehyde for- 

m&es sent beaucoup plus elevbes. un transfert intramoldculaire d'hydrcq&xe-1,5 ou 1,6, 

analcgue a ceux signal& par NEDELEC et LEFORT (6), au niveau du radical adduit, pourrait 

en Btre la raison essentielle. 

T' + CH2=CH-(CH2)n-OOtBu - T-CH2-CH-(CH2)n_1-CH2-OOtBu 

1 - 

T-(CH2)n+1-CH0 + tBu0' - T-CH2-CH2-(CH2)n_l-~H-OOtB" 

6 n = 4,5 
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Les alkyl-t8trahydrofurannes 1 ne sent identifies que dans les decompositions des 

peroxydes Id et &, - c'est-a-dire ceux qui conduisent B des quantites non ndgligeables d'aldehydes. 

Compte-tenu du fait que les radicaw acyle se decarbonylent ais4ment c7), l'origine de 2 doit Otre 

recherchde dans cette direction : 

T- (CE2) nCH2CtiD 
Radical 

- T-(CH2)nCH2C0 -co T-KHZ ),CHz A T-KH2),,CH3 

6 n = 4,5 
7 - 

Lss composPs 8 correspondent a la fixation d'une moldcule de TBP sur chacune des fonctions - 

de l'amorceur (insaturation et peroxyde). La formation de 8 I partir des produits precddemment 

identifies ne semble pas pouvoir se faire par les d-eux reactions suivantes, dont nous awns dejki 

montrd qu'elles paraissent peu vraisemblables : 

- transacetalisation du t-butoxy-'2 tdtrahydrofuranne par les alcools5, 

- addition radicalaire du THF aux acdtals insatures 4 _- 

La thermolyse de 9e dans le TEfF conduit a un mdlange dans lequel 8e predomine largement - - 

(75 $1 ; ceci pourrait indiquer que les composes g sont issus d'une decomposition induite des 

peroxydes d'addition 2 par les radicaux tetrahydrofuryle (figure 1). 

Ce resultat paraft. surprenant si l'on considere les faibles quantites d'acetals 4 form& 

dans les decompositions de r par le TEF ; la seule explication de cette difference de ccmportement 

est d'envisager une plus grande reactivite des radicaw t6trahydrofuryle vis-A-vis de la double 

liaison que de la liaison peroxydique. 

ADDITIONS BADICALAIBES AUX PEBOXYDES 1 - 

Kf3CANISME DE EWR4ATIoN DES BETEBOCYCLES 

Nous avons indiqub, dans la premiere partie, que les hdtdrocycles 2. proviennent de la 

combinaison d'une addition a la double liaison et d'un ddplacement hcmolytique intramoldculaire. 

11 n'est pas possible de savoir a priori s'il s'agit d'un processus concerte comme cela a Bte 

propose lors de la decomposition du peroxyde de t-butyle et de dimdthyl-1,l propike- yle (*l, 

ou d'un processus en dew &apes course c'est le cas pour le perpentene-4 oate de t-butyle ('1 : 

I - Z-CH2-CA- (CH2) n-cmBu -1 

I A I 

z' + CH2=CH-(CH2)n-03tBu + tBu0' 

(1 [Z-__CH,,c"__~____"'""lt~] ' 

(CH2 n 

Seule, la presence des compos&s $cJ et a laisse supposer l'intervention d'un mecanisme 

en deux &apes, puisqw ces produits auraient pour origine le radical adduitA (n-4) et les 

peroxydes adduits 2, instables dans les conditions de reaction. 

Afin de verifier la formation de tels intermediaires, nous avons realis& l'addition 

radicalaire du TBP, puis du tetrachlorure de carbone aux peraxydes 1, dans l'espoir de pieger 

les radicaux adduits A par une reaction de transfert plus rapide que le deplacement homolytique - 

intramoleculaire ; nous avons choisi des conditions de reaction dans lesquelles les peroxydes 

adduits (respectivement 9 et 10) sont stables : chauffage a llO°C, en prdsence d'un amorceur -- 

(peracetate de t-butylel. Un tel type de canpdtition a d'ailleurs ete utilisd avec succes dans 

une etude similaire cg). 
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Ies rendements en peroxydes adduits et heterocyclas 

tion sont rassembles dans le tableau 2. 

obtenus dans ces reactions d'addi- 

Tableau 2 : Addition radicalaire de THP et de CC14 aux peroxydes 1. 

Bendementsa en peroxydes adduits et het6rocycles 

so1vant composes formes la - la Ic Id - le 

Peroxyde adduit 2 *+ 7 *+ ** 17 
THP 

Edterocycle 2. 90 8 35 9 0 

cc14 
Peroxyde adduit g a* 60 25 70 70 

Ei&erocycle 11 63 ** 30 ++ ** - 

s % en produit isole, par rapport au peroxyde 1 mis en jeu ; +* non isole. 

Les resultats q ontrent clairement que la formation d'oxdtannes, tetrahydrofurannes et 

tetrahydropyrannes a partir des peroxydes insatures correspondants se fait par un mecanisme 

en deux &apes : addition radicalaire des radicaux tetrahydrofuryle ou trichloromethyle :! la 

double liaison, puis deplacement homolytique. A partir du peroxyde &, les oxepannes n'ont pu 

6tre identifies parmi les produits de reaction, ce qui montre la faible vitesse du deplace- 

ment homolytique dans ce cas. En ce qui concerne le peroxyde &, il n'est pas possible de se 

prononcer, puisque seul l'dther cyclique est obtenu. 

Nous avons cependant resolu l'ind&termination lice au peroxyde la . Les valeurs des - 

constantes de vitesse de certaines reactions sent connues : 

6 -' - scission en y des radicaux t-butylperoxyalkyle secondaire (lo), ky 2, 10 8 a 25'C. 

- transfert d'un atome de brome du brwotrichloromdthane a un radical methyle ("1, 

k = Br 2.2.10 M 6 -'s-~ a 65V. 

Dn atome de brcme transferant plus facilement qu'un atome de chlore, les chances de 

succes peuvent resider dans la reaction du bromotrichlorosu6thane sur le peroxyde la. Nous - 

avons choisi d'op&er a 60°c en utilisant le perdicarbonate de diethyle comme amorceur. Du 

melange reactionnel, nous avons is014 le peroxyde de t-butyle et de bromo-2 trichloro-3,3,3 

propyle, &, avec un rendement de 43 0. La presence de ce compose q ontre que la formation 

d'bpoxyde, par decomposition induite du peroxyde d'allyle et de t-butyle, &, par un radical 

cc1 - 
3' 

s'effectue, cocmne dans le cas des autres peroxydes insatures, en dew &apes. 11 paraft 

raisonnable de penser qu'il en est de m6me quel que soit le radical Z' attaquant. 

A partir des resultats du tableau 2, il est possible de classer les vitesses de depla- 

cements homolytiques intramoleculaires des radicaux Z-CH2-CH(CH2),00tBu selon la valeur de n 

n=l >> n=3 > n=4 > n=2 >> n=5 

L'estimation des constantes de vitesse de cyclisation est plus delicate ; la connais- 

sance des constantes de vitesse des reactions de transfert du chlore et du brome et celle des 

proportions relatives d'heterocycles et de peroxydes adduits obtenus - dans l'hypothese rai- 

sonnable oil ceux-ci ne se degradent pas et a condition que les bilans rdactionnels ne soient 

pas trop incomplets -permettent d'en Bvaluer l'ordre de grandeur. 

En effet, compte-ten" du mdcanisme etabli : 



Dkplaccments homolytiqua intramolkulaires-12 5315 

2X = TH : 2 

kr& 

Z<E2-CBX-(CH2)n-OOtB" 2x = cc14 : E 

z-ca*-cli-(CB*)n-COtB" 
ZX = CCL Br 

3 
: 11. 

A - ksHAZCB -C/') 
2 

ZX = TH :2 
'KE2)* 

- 

zx = cc14 : g 

et dans l'hypothese & l'existencs de ces seuls types d'evolution des radicaw A et d'une 

reaction en chafne longue (theorie de l'dtat stationnaire), on peut Btablir une relation 

entre kx et kS i : 
H 

kSBi = kx Fl 

[hetbrocycle 2 o" ll_j 

[peroxyde adduit 2 o" lO] 

Ies additions de TBF aux divers peroxydes apportent pe" d'informations : la cycli- 
sation est plus rapids que le transfert d'atome d'hydrcgene avec &, &et la, mains rapide 

avec &. Dans le cas de E, compte-tenu des faibles proportions de &et s obtenus (7 et 8 0) 

et du bilan tres incomplet en produits de reaction, il nous paralt hasardew de conclure que 

la vitesse de substitution haaolytique intramoleculaire, pour n=2, est du &me ordre de gran- 

deur que celle de la reaction de transfert. 

Les additions de tetrachlorure ds carbone sont plus riches en renseignements : si la 

substitution homolytique intramoleculaire a partir du radical adduit est encore plus rapide que 

le transfert d'atome de chlore (kc1 % 10 M 
5 -ls-1 

, a llODC) (“) dans le cas de &, ce dernier 

l'emporte dans le cas de E et de g ; dans le cas de &, des vitesses voisines pour ces deux 

reactions sent observees. 

En supposant que les heterocycles llb et lld sont forroes avec un rendement inferieur a -- 

5 % (estimation du seuil de detection de ces composes) on peut definir, en considerant 

I?%1 "JIOM, une limite superieure pour les constantes de vitesse de substitution hcmo- 

lytique intramoleculaire de radicaw y- et c-peroxyalkyles (n=2 et 4) : 

KSHfU 
< lo5 . -5 . 10 soit 105s-1 a 1lOOC 

60 

K 
SHiC < lo5 . -?_ . 10 soit 105s-l I 1lOOC 

70 

Avec le peroxyde &, la constante de vitesse de cyclisation des radicaux Gperoxy- 

alkyle (n=3) serait plus elevee : 

K 
SHi6 = 

lo5 
. 

30. 6 
10 soit de l'ordre de 10 s 

-1 
a 1lOOC 

50 

CONCLUSION 

A partir de ces essais, les ordres de grandeurs des constantes de vitesse des 

substitutions homolytiques intramoleculaires de radicaw carbones sur une liaison O-O de 

peroxyde ont pu dtre determinees pour diverses longueurs de chafnes separant les sites 

reactifs (n = 1 I 4). 

Compte-tenu de ces result&s, il importe Q souligner que des applications synthe- 

tiques de la decomposition induite de peroxydes insatures par des radicaux Z' issus de sol- 

vants ZH ne peuvent 6tre envisagees avec succes que lorsqw n=l et 3. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

TECHNIQUES VPILISEES 

Les analyses 
(ionisation de flamme ; 
1,50 m ou 2 m, diametre 
ov 17 (10 %). 

en CPG ont BtB effectuees sur un chrcnnatographe INTERSMAT ICG 112 F 
gaz vecteur : azote) equip6 de colonnes d'acier inox (longueur = 
intkieur = 2 nrm). Deux phases ont 6td utilisees : FFAP (10 8) et 

Les identifications ont Bte realisees par ccmparaison des temps de retention avec 
ceux des dchantillons prepares en reference. Les dosages ont 6te effectu& per la q bthode de 
l'&alon interne. En l'absence de produits de reference , apres vkification de la purete des 
produits par CPG, les techniques spectroscopiques ont permis de confirmer la structure des 
COmpOS6S. 

Les spectres de RHN 'H ont et6 enregistres sur des appareils : PEPKIN ELMER R 12 B 
operant a 60 MHZ ; BRUKER WP 60 CW fonctionnant a 60 MHz ; BRUKER WH 90 fonctionnant a 90 MHZ. 

Les spectres de RMN 
13 
C ont BtB effect&s sur un appareil BRUXER AC 200 fonctionnent 

d. so,3 KHZ. 

Les sgparations en chromatcqraphie liquide a hate performance (HPIC) ont BtB r&ali- 
sees sur un apparel1 Prep IC/System 500 WATERS Bqui+ d'une cartouche Prep Pak-5OO/Silica. 

Les spectres de masse ont Bt@ enregistres sur des appareils MICROMASS 16 F et 70-70, 
en ionization electronique (70 ev) ou ionization chimique, coupl& avec un chromatographe en 
phase gazeuse de type PYE-UNICAM, s&rie 204. 

MATIERES PREMIERES 

Tous les solvents utilises sent des produits comnerciaw, distill& avant emploi, 
ainsi que les peroxydes de di-t-butyle et de benzoyle. 

Le perac&ate de t-butyle est prepare par action de l'hydroperoxyde de t-butyle sur 
le chlorure d'ac6tyle en presence de pyridine (13). 

Le perdicarbonate de dL&hyle est prepard par action du chloroformiate d'Bthyle sur 
le peroxyde de sodium (14). 

Les peroxydes insatur& sont prepares par reaction de l'hydroperoxyde de tertio- 
butyle avec les derives bran& ins&u&s correspondents selon le mod-e o#ratoire indique 
dens c2)r les derives brom& &ant commerciaux ou obtenus par dehydrobrcmation des derives 
dibromes selon (15). 11s sent purifies par distillation sous vide et les rendements sont de 
l'ordre de 40 0 . Les constantes sent rassemblees dans le tableau 3. 

Tableau 3 - Constantes physiques des peroxydes CH2=CH-(CH2)n-OOtBu, 1 - 

la lb 1C Id le - - - - - 

Eb "C/mm 42/45 ('1 54/30 63/30 55/15 50/l 

20 
"D 

1,4051(l) 1,410S 1.4196 1,4216 1.4264 

PMN 'H : 6,2-5,3, m, lH(CH,=CFJ ; 5,2-4.8, m, 2H(Cg2=CH) ; 
(2"-Z)H(autres CH2) ; 1,2, s, 9H(C(CH3j3). 

4,3-6, m, 2H(CIi2-0) ; 2,5-1.3. m, 

DECOMPOSITION DES PEW)XYDES ET ADDITIONS RADICALAIRES 

Les etudes analytiques ont et@ realisees en introduisant 2 cm3 de solution dans des 
ampoules en Pyrex scell&es, placees 10 h dens un bain thermostat6 a 14O'C (rapport moleire 
100/l). 

Lcs etudes preparatives de thermolyse et d'additions radicalaires au. peroxydes et 
divers composes insatu&s ont btB effectuees sur des volumes de 90 ou 180 cm3 dens des auto- 
claves de 125 ou 250 an3 . La duree et la tem$rature des r&actions dependent de la presence 
et de la nature de l'amorceur : 
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- sans smorceur, 10 h .+ 140°C 
- peracetate de t-butyle, 12 h A 1lO'C 
- peroxyde de benroyle, 24 h a 80°C 
- perdicarbonate de diethyle, 10 h B 60°C 

yes rapports molaires substrat/compose insature/amorceur Bventuellement, sont de : 
100/l/0,1 dans le cas des peroxydes, 10/l/0,2 dans le cas des autres derives Bthyleniques. 

Apres elimination du solvant en exces. les produits de reaction sent isol4.s par les 
methodes hebituelles (distillation, chrcmatographie sur gel de silice ou HPLC). 

PRDDUITS DE REFERENCE 

- t-butoxy-2 t&rahydmfuranne ______- ____-____ -___---_-- 

Prepare selon (16). 

- (Tktrahydrofuryl-2)-2 tktrahydrofuranne _______ ______ _____________ _____--___ 

Obtenu par d4composition du peroxyde de di-t-butyle dsns le tetrahydrofuranne i ses 
constantes sont en accord avec la litterature ("). 

- (TGtrahydrofuryl-2 m&hyl)-2 oxdtanne, 3 ___--__ -___--__--___-- ___---_------ 

Prepare par la mdthode de OKUMA et ~011. (I*) a partir de l'(epoxy-2,3 propyll-2 
tdtrahydrofuranne, 2. 

Eb30 
= 94°C 
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RMN 'H (90 MHZ) : 5,2-4,3, m, 3Ii(CE-0-CX2 oxetanne) ; 4,1-3,5, m, 3H (CH-O-W2 TDF) i 2,9-1,3, 

9H (autres CH2). 

- (T&rahydrofuryl-2 methyl)-2 t&rahydrofuranne _______ ______ __-_____ ____--__-_- _____-__-_' zc 

Synth&i& par cyclisation du nonanediol-1,9 ("). 

- (Tdtrahydrofuryl-2 methyl)-2 t&rahydropyranne, 2d ___________~~_~~____________~~_________~__~~__ - 

L'addition radicalaire du tetrahydropyranne au pentkm-4 01-l conduit au melange de 
(tetrahydropyrannyl-2 et -3)-S pentanols. L'isomere a est isol& par separation en HPLC. Apres 
isomerisation de l'hypochlorite et cyclisation ( 20), le CCIII~S~ g est obtenu pur par chromato- 
graphic sur gel de silice. yes constantes physiques et le spectre de P.MN 'H sont en accord avec 

('9). 

- (Tdtrahydrofuryl-2 m&hyl)-2 ox&,~$nne, 2e ~---~~~---~~~_-~~~--~-~ -___--__ --__ - 

Synthetise selon la m&w m&hode que le compose 2d. - 

20 
nD 

= 1,476s 

PNN 'II : 4-3,5, m, ~H(C~-C-CII~I ; 2,2-1.5, q , 14u (autres CH2). 

- Alcools, 3 _---___ - 

Les alcools insatures 2, b, 5, 2 sont commerciaux. 

L'heptene-6 01-1, z, a Bte prepare par reduction de l'acide heptene-6 oique (21). 

- Acdtals, 4 _---___ - 

Obtenus par addition des alcools 3 au dihydro-2,3 furanne, en presence de traces 
d'acide paratoluenssulfonique. 11s sont puri?ies par distillation et leurs constantes rassem- 
blees tableau 4. 

Tableau 4 - Constantes des acetals T-O-(CH2)n-CH=CH2, 4 

4a 4b 4c 4d 4e - - - - - 

EbV/mm 56/30 tz2) 70/30 so/30 36/0,1 48/0,1 

20 
"D 1,4377(22) 1,4395 1,442s 1,445o 1.4464 

rum’ H : 6,1-5,4, m, IH(cH_) ; 5.2-4.7, m, 3HC=Cii2 ; O-a--O) i 4,3. m, 4H(Cki2-0) i 2.5-1,l. m, 
(2n+2)H (autres CH2). 
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- Alcools, 5 -______ - 

Obtenus par addition radicalaire du t&rahydrofuranne aux alcenols 1 (Rdt = 30 a 35 9). 

11s sont purifies par distillation et leurs constantes rassemblGes dans le tableau 5. 

Tableau 5 - Constantes des alcools T-(CH2)n+2-OH, z 

5a 5b 5c 5d 5e - - - - - 

Eb'C/mm 71/0,05 (23) 79/0,05 (24) 90/0,1 (2k) Se/o,01 loo/O,2 

20 
?I 

1,454o (23) 1,46CO tz4) 1,4617 ("1 1,465O 1,462O 

RnN 'H tap&s khange avec D20) : 4,0-3,3, m, 5A(CE-0, cIi2-0, ; 2,4-l,l, m (2n+6)H (autres CH2). 

- Aldbhydes, 6 --___ ___ - 

Obtenus par oxydation des alcools correspondants (24) ; ils sent purifies par distilla- 
tion et les constantas rassemblbes dans le tableau 6. 

Tableau 6 - Constantes des aldehydes T-(CH2)n+1-CH0, 5 

6a 6b - SC 6d - 6e 

Eb'C/mm SO/30 (25) 93/30 110/30 70/0,1 73/0,03 

20 nD 1 , 4576 c2') 1,4582 1,4586 1,4589 1,459O 

P.MN 'H : 9,7-9,5, m, lH(CEl ; 
(2n+4) H (autres CA2). 

3,9-3,3, m, 3HUi2+C~l ; 2,5-2,1, m, 2H(Cl12-CHOO) i 2,1-1,2, m, 

- Carbures 7 ________' - 

Obtenus par addition radicalaire du t&rahydrofuranne aux alcenes correspondants 
(Rdt 25 a 30 %). 11s sont urifi6.s par distillation et leurs constantes sont en accord avec 
celles de la littkature ( ss ) t2’). 

- Ac&als, 8 ---____ - 

Obtenus par addition des alcools 5 au dihydro-2,3 furanne (traces d'APTS). 11s sont 
purifies par chromatographie sur gel de siiice. 

RMN 'H : 5,1-4,9, m, 1H (+CE-0) ; 4-3, m, 7H(CE2-0, CE-0, ; 2,2-1,2, m, (2n+lO) H (autres CH2). 

Spectres de masse (ionisation electronique) : pits de base : 71. pits de masse : absents ; aucune 
autre fragmentation significative. 

Spectres de masse (ionisation chimique NH3) : M+l ; ~+18. 

PRODUITS DE REACTION 

- (Epoxy-2,3 pm~'il)-2 t6trah~drofuranne, 2a -- __ ____-___ ___________ _-__-_____ - 

Eb30 
= 92oc 

20 
"D 

= 1,451o 

P.MN 'H : 4,C-3,3, m, 3H(Cii2-0-CH) ; /O\ 
- 3,1-2,3, m, 3HQi2-CIJ ; 2,2-l,O,m, 6H (autres CH2). 

- Perorydes d'addi tion ------____----_____- T-(CH2)2-(CH2)n-OOtBu (n=2, 9&j (n-5, 9e) 

9b - 9e 

20 
"D 

1,4471 1,448s 
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lum 53 : 4,1-3,3, m, seccg-0 i cso, i 2,3-1,3, m (6+2n) ii (autres CB2) ; 1,2. s, 9H (C(CEi3)3). 

Identifies par reduction (LiAlH4) en alcools 2 et se. 

- Pemxydes d‘addition Ccl3 - C7f2 - CHCl - (CH2jn - OotBu , 2 
____________________~_________~~~~~~~~~~~~~-~~~---~~~~- 

lob 1OC 1Od 10e - - - - 

20 
"D 1,472O 1,4719 I,4735 1,4734 

IWN lH : 4,7-3,7, m, ,a(~1 ; (x20) ; 3,3-3,2, m, 2H(cH_2-~13) i 2,3-1,3, m (2~2) H, (autres 

CH2) i 1,2. 8, 9H(C(C~3)3). 

- Trichloro-1,1,f &poxy-3,4 butane, lla ____________________~~__~~~__~~~ - 

constantes physiques en accord avec t2'). 

%,9, s (Cl) ; 57,6, t (C2) i 48,4, d (C3) i 45,9, t (C4). 

- (Trichloro-2,2,2 ethyl)-2 t&rahydrofuranne, llc ________________-___ ____________________-- - 

lU4N 13C : Cl,: - :H2 1 

20 
nD 

= 1,495s 

98,o. s(C6) ; 76,1, d(C4) ; 67,4, tP+) i 60,3, t(C5) i x2,5, 25,4, t(C2, C3). 

Spectre de masse (ionisation chimique CH4) : figure isotopique de l'ion molkulaire caractkis- 

tique de 3 Cl. 

- Peroxyde de brom-2 trichloro-4,4,4 butale et de t-butyle, 12a -____ _____________________-___-___---_ ______________-_ - 

1,4867 

H 

1 IA b 
RKN H (C6H6) : C13C - c - CBr - c - OOtBu 

!I :, 
B X 

4,9-4,4, m, lH(HX) ; 4,3-3,6, m(JAB = 16,2 Hz)), 2H(ii,;H,) ; 3,5-2,7, m(Jw = 12,5 Hz), 

2B(BgBN,) i 1,2, 6, 9H(C(cH3)3). 

RMN. 13C . 

4 3 

C13C - CH2 - SHB~ 

1 I 

- b,o - Oi+(&i,), 

77,7, t(C1) ; 43,5, d(C2) ; 58,7, t(C3) i 97,6, s(C4) i 80,6, s(Ci) ; 26,3, q(C2*). 
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