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Reslmle : 

Les additions radicalaires de mmposh donneurs d'hydroq8ne ZH aux peroxy- 
des y-insatur& cPnduieent a des dtJmrs cgcliques 4 4 ou 5 chafnons selon 
Lv substitution de la double lfaincm t dans certains cas, & cdtd de l'kher 
cyclique, on obtlent le peroxyde adduft. De ce fait, une application synthd- 
tlque de cette Aaction d'addition-dlfarinatlon ne pdraft int&essante que 
dam le cas des pemxydes de wlthyl-3 but&e-3 yle et de t-butyle ou de 
mdthyl-4 pent&m-4 yle et de t-butyle ou de leurs hcmoloques sub&it&s de 
la m&e manih3. 

Abstract : 

Free radical additions of 25 hydrogen donors to y-unsaturated peroxides were 
studied t 4 or 5 mmbered oxacyclanes vere obtained according to the subeti- 
tution of the double bond. The adduct-peroxide was also obtained besides the 
heterocycle dependirq on the preeence and the pooition of eubstituents. For 
this reaecm a l ynthetic application of thin reaction of additton-elimination 
has been limited to 3-methyl but-3-enyl t-butyl peroxide and 4-methyl pent-4 
enyl t-butyl pucride. 

Dane un travail prk6dent (1) nous avons eontr6 que la thermolyse du peroxyde de 

but&e-3 yle et de t-butyle, g, dann le titrehydrofurenne conduit d la formation d'un oxkanne 

par ddcoqosition induite du paroxyde par lee radicaux titrahydmfurfuyle. L'addition radicalai- 

re (amorc4e par le peractftate de t-butyle , PA) du tetrahydrofuranne Jl pi a permis d'identifier, 4 

cbtA de l'ox&anne, un peroxyde adduit. De ces observations , on peut deduire le m&ani=e de tee 

r6acttona : 

- Propaqation 

2’ + cEpE-(cE2)2- j s-a32-&-tcs2)2 ootm -4 zm2)q OotEu + z‘ 

za c w’ + z-cE,Ll (-1 ZEl-TEF 

0 
z’ - 0 . 

3429 



3430 M. AWRRWY et al. 

Les cu4tannes &ant, de tous les petits cycle* oxyg4n4s, 10s piUS difficiles A synth4- 

User, nous avons d&id4 d'explorer le domaine des additious radicalaires aux perouydas y-i.MaturQ- 

Apes avoir d4temih4 10s conditions de reaction , nous nous scmespluspart.iculiArmmnt intkaads 

a l'influence de la substitution ds la partie butane-3 yle sur la facilit.4 de formation de l'hdt&o- 

cycle. Puis, nous avons envisag4 l'utilisation de ces reactions d'addition-dlimination aux peroxydes 

aaes fins synthdtfquss. 

Ias stabilit4s des peroxydes d'alkyle &ant voisiues , nom avons utilis4 les pazam&res 

cin4tiques du peroxyde de di-t-butyle c2) pour d4fini.r les wnditions de themolyw de p' : &auf- 

faqe durant 10 h a 140°C. 

Parall4lement, nous avons d&id4 d'op4rer I uoe tanpdrature plus bassa afin de limiter 

au maxlmm la d4ccmpoaition spontan4e de z . pour cela, nous avons r4alis4 une addition radica- 

laire amorafe par PA (llO'C, 12 h). 

b choir d'un rapport sub&rat (!zE par la fwite)/Pl 4gal a 100 a 4t4 effectu4 4 partir - 
den rendsments obtenus en (dichloro-2,2 ethyl)-2 c&tanner &, lors de la thexmolyss de p1 dans 

le dicNorcm6thane (tableau 1). 

Tableau 1 - Thermolyse de ~1 dam le dichlorom4thane 

i?sndeanantsta) L compose _& 

Rapports molairas 

ca2C12/p' 

100/l 50/l 20/l 

Rendenent en & (%) 16 14 8 

(a) Dosages rdalis4s par CPG sur le mdlarqe r4acUonnel brut par rapport au 
peroxyde mis en jeu. 

En ce qui wncerna lee conditions d'dtude des additions radicalaires, le rapport pK)- 

laire substrat/Pl &ant fix4, I1 nous restait A ddtenniner les proportions relatives de Pi et - - 

de PA . Is tableau 2 rassemble les r4sultats des diff6rents essais effectu4s. Is peroqde de 

t-butyle et de dichloro-5,5 pentyle, Q, a et4 is014 et dos4 a c6t4 de l'oxbtanne &. 

Tableau 2 - addition radicalaire du dichloron4thane A p1 (llO*C r 12h) 

Renderernts(a) en axnpos4s &et 9 

Rapports molaires 

CE2C12/~PA 
ox&anne la (a) - pergxyde adduit & (%I 

100/l/0,1 10 43 

rCQ/1/0,5 10 42 

100/1/l 10 43 

(a) dosages r4alis4s en CPG sur le m6lange r4aotionnel brut par rapport au 
peroxyde mis en jeu. 

La similitude des r4sultats nous a amn4s A utiliser un l utre crltim pour 1s choir du 

rapport F4JPA . Kn effet, nous avons observ6 par ailleurs 0) que 10s r4actfons d'addition radi- 
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calaires aux peroxydea insatur6s dutype 
a3 ;Cna-((H2)nOQtRu ne s'effectuent avec une dispari- 

tion totale de ceS dern.ters,qw loreque 
CR3 la concentration en Pl cot emriron le double de celle en - 

PA . nfi.n de pouvoir effectuer des 6twles ccmpsratives, il nous fallait des conditions de rdac- 

tion standard et nous avons opt6 pwr un rapport PlJPA = l/O,5 . 

Les modalit& suivantns sont done retenues pour la Suite de ce travail : 

- additions radicalaires : ZB/PJPA - 100/l/0,5 I llO°C ; 12 beures 
- thermolyses :ZR& - loo/l J 140T i 10 heures 

INFLlEN(z DSLANA~DES!ZlEWl'ITUAUl'SDU WIF RIRZNR-3 m SuRfB l3lmbmmBN0xETANNEPAR 

IECOBEQSITICN INDUITS CB PEwlxyDeS y-STEYLENIQUSS 

Nous avmS realis l'addition radicalaire du dichlorcw&hane A divers peroxydes 

y-Bthyl6niques afin d'4tudier la competition existant au niveau du radical adduit (fig. 1). 

c12cIi-Lka3tml 
, , , , 

Fig. 1 - JZvoluUons possibles du radical y-peroxyalkyle 

Les peroxydes suivants ont bt6 spthCtis4s t 

cE2Qi-cR2-~ootBu ~-Y-2-2mtBu 
Pl CR3 
- pz 

CR2a-<g2 -qOtRu 

P3 
CR3 

- 

C21ipR-cE-ai2-cs20Ru 

P5 - 

Les rendements en produits for&s sont rasSemhl6s dans le tableau 3. 

L'esamen de ce tableau inopiru plueieurs r-rques que nouS allons d6velopper 

ci-dessous : 

1 - Effet ds la sulmtitution du carbone ____________________----- 2' tennina __-___- 

IA nature des hbt6rocycles obtenus d.iffAre en fonction de la substitution du 

C sp2 terminal I la ~&ccqosition induita & G, g, E conduit A de13 oxbtannes alors qu'A 

partir defiilse forme un t&.rahydrofuranne, PS, pour *part, conduisantAunm6lange 

des deux. 

Ce rdsultet n'est pas surprenant I en effet, CormPe'l'ont rappel& lZDDRR t4) et 

GIESB ('1, l'orientation de l'addition d'un radical A une double liaison est contrbl& par 

la substitution de cettm derniAre. Mnsi, p1, z, p3 portant une double 1iaiSon de type 

vinylique, l'addition du radical dichlor&thyle se fait mu le carbone terminal. Ls radical 

y-peroxyalkyle aixmi form6 peut 6voluer par substitution Wlytique intramolCculaire pour 

dormer l'ox&anne. Per cantre, l'addition du radical dichlacmdthyle A sdont la double 

liaison eSt trisubeUtu6e. ewendre un radical &peroxyalkvle cui Bvolue vers un tdtrahvdro- 
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fur- - nous 1’ avona pr6c6flewe nt salkioful4 (1). 

Tableau 3 - Additions radicalaires du dicblora6thane aux prcuyQw 

y-6thyl4niquo6. Prablits fads et xendments 

Rapport whim 7Ji/PlJPA - 100/l/0,5 I 110% 1 12 heurea 

PO- aaeuit mlt (W (a) Ethercyclique tit da) 

EL C12QI- m12) ,ootml 42 

Izp, 

10 

In 
2-c!Rc12 & 

,P 

pz c12al-52-yt-fcE2)2- 
nib) 

(=a3 Q= 
42 

3 z!! 

2 T--2 

, 

Y3 
p3 c12c5(cs2)3 -0OtBu 

-L 

3a - 41 
2-c3c12 

zp 3 

y12 

c2a5-Qy~-(ce2)200eeu 

%?I 

s 

(cis ml 
t?XlS) 

c2%-ym2'3- 

-2 

ZEz 

.i(b) 0 
C2Bs c2;, 

27 
Sal - 

l2 

ni (b) 3 

(a) d6terrfn6 mr lo produit isol& relativment au peroqde mis en jeu. 

(b) ni : produitnonisol6,maia pawant~tra prbenten faible quantit4. 

~~taxyg~,qui~rte~doubleliaivJndi~U~,estungricur~~~ 

t&.rahy&ofaranm etd~cdtanne. b rhultitest hgiqua d on con8idWa qua b8 offem St& 

riqxms et 6hctrodqws & checun des substituants Q* cTuboae2 s ep unit tr& voi8ine. 

. F”“2 0 

T =2+#--(ca2)2- Y v 2% 

-l2 
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Sur ces ba8em-la, la diff6rence des reudements 0-w pour 108 deux h*W&S 

ismls deF5mraStcependant ammali. Actwllment, aucune explication ua peut4tre avanc6e. 

kn r6mm4, il apparaLtuettmentqm la substitution du carbon situ4 eu 6 de la 

liaison peroxydiqw est le factmar Mterainmt la taille de L'Mtirocycle fond. 

2 - tffet de la substitution du carkone en o de la liai8on pexoxy$&j& ________-_______~__~~_~-~~-~~~- 

L'inversion das proportiona relatives d'ox6tanua et da pre a&uit obaer~b lora 

Qs additions dgetPJ (tableau 3) ne peut Btre attribu6e a1'6tape d’additlon du radial a 

la double liai8on, car celle-ci se fait de la r&m mantare en raimon de la polrition lointaim 

*ur laquelle intervient la modification. Danwchaque cas, c.s deux canpos6m scotismum d’un PrLw 

radical qui peut 6voluer de deux maniWes differentem. 

Si 1'0" se place dam 1'hypothPr raisonnable oil aucuu autre procesmaa ne vient CculCur- 

renter les daux rdactionn pocltul&s, la ccmparaisondem produ.ltsi*w dezet@_montre qru la 

substitution des deux atcws d'hydroqtie & carbone situ4 en a de la liai8on O-0 par deux qrou- 

pementa m6thyle provoque une auqmentationde la con&ante de vitesae kS i r en l ffet, la CON- 

tante de transfert kD ne devrait paa Btre affect&r par la pr6sence de q&es diffirents mu 1e 

carhone en 6. 

BLooDM)m et toll. c6) ont observ6 un rdsultat siailaire lore de 1'6tuda de la rdac- 

tion da &placement hamolytique intramol(lculaire & partir de radicaur Pperoxyalkyle . 110 attii- 

buent ce rCsultat a un effet TBORpD-INSOLD. Le passaqe duradical adduit Al'oxiranne se tra- 

duit principalement par une d6veasion atcrique au niveau des &IX atcmes de carbone partici- 

pant A la crdation du cycle. Ainsi, IS remplacementde~ deux atcmeo d’hydrog&m par darn groups 

dthyle 8ur le carbone en 

cation similaire pourrait 

SCvoluant aussi par une 

un ox4tanne. 

u de la liaison O-O favorfoera la formation de J'oxacyclane. Une expli- 

Ctre enviaaq& dana le cas den radicaux y-peroxyalkyle issus de pi et 

reaction de substitution hcrmolytique intrauol&ulaire pour conduit0 6 

3 - Effet de la aubatitution sur le carbone *p2 Mnterminal ____-___-_____--_--____II____ -_-__---_ 

Le reeplacament d'un hydroq&e par un m6thyle aur la carbone le plus 8ubstitud da 

la double liaison (passage da p1 a PJ entra%ne la formation exclusive d'ox6tanne (tableau 3). 

~LOOL#OR!IVI t6) a note que la y4limination du groupesnt alkoxyle d'un radical 

Fperoxyalkyb eat plus rapid83 & partir de radicaux seoondairea qu'a partir de radicaux pri- 

maims. 11 explique ce r6sultat par le caractare nucl6ophile plum aarqu4 des radicaux secondal- 

res, par suite de l'effet donneur des qroupeuents alkyle, ce qui favorise la r6action de subeti- 

tution homolytique our la liaison rW3 . mns la cclpparaison PI-P2 --' 10-e ph6dns 80 retrou- 
vepuisque le remplacementd'unatane d’hydrogthm~ un~&~tituantm&hyle entraS.nela forea- 

tion d'un radical tertiaire a partir de D2plua nucleophile que le wcondaire obtenu A partir de 

pi. 

En ce qui concerne l'amntation de l'effet st&fque amen6 par l'introduction d'un 

sub8tituant, il est difficile d'ap@cier aon importance relative via A vim den r6actions en 

etition (transfert/d+laoament ha~lytique). 

L'obtentti d'bithxyclem loss da l'additicm radicalairu dudichlora&hane aux 

perorydos v-iaaaturh nous a incit6s 1. &on&a atypa & r6action a d’autres nubstrati donneurs 

d’hydxvg&m. 
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l-PeroaybPl - 
___________ 

Cmptn-tenu de la amp6Ution ohserv6e, le rapport das proportions d'ox6Unne et de 

pmaxyde adduit form68 ast regfpar 1'6guaUon suivante : 

66tanne] 
k 
V 

@eroxyde a&hit] - q4 

Pour favoriser l'm6tanne aux d6pans du peroxyde, on paut,eoit diminwr la concentration de ZE, 

soit augmnter 10 rapport kppi/ kP . 

hue diminution de la concentration de ZE peut 6tre rdali86e en utili8ant un cosolvant 

radicalairement inerte ou tr6s peu r6acUf. Mi8e en ab8ttant gu'uue telle variation n'antraIne 

pas l'intarvention de r6actiom secondafros (par exemple , arrachenent d'hydrcg6nes allyligues), 

le rapport ox6tanne/peraxyde adduit, 6gal 6 IO/42 dam non conditions standards (rapport molaire 

CE2C12fi~PA = 100/1/0,5)ne davrait augmenter que d'un facteur 10 dans lea Conditions BuiVaIkeS: 

solvant inerte/m2C12/Pl/PA - 90/10/l/0,5 . - Un tel gain eat insuffisant pour donner u8 int6r6t 

synth6Ugue Ala r6acUon. 

-8 CCS8tante8 de Vite88e k 
sgi et 

s dependant de la temp6rature, nous avow decide de 

faira varier les conditions themiques de la reaction 

Tableau 4 - Wamposition da p1 dans le dichlorcm6thane 

Inflmnce da la temperature sur 10 rendement en oxdtanue 

Temp6rature de 
reaction, temps Am 8 Papportmolaire ~ndfment(") Rendament(a) en 

da cbauffage CP2C12/~A8 en ox6tanne peroxyde adduit 

fa & 

110DC/12h PA I 100/l/0,5 10 43 

140°Cf3h PA I 100/l/0,5 17 10 

130°C/4h PA ; 100/l/0,5 15 8 

0Ow24h PBtb) I mO/l/O,5 <5 33 

(a) 
dosage pax CPG, 8ur le melange r6actionnel brut 

(b) PB - percncyde de beneoyle 

Ilapparaftgu'aucune de8 canditiona tesSa ne permatd'acc6der au soul ox6tanne 

avec un tandemant satisfai8ant. Ausei, n'avons-noue paa jug6 utile d'6tendre cette r6action 

6 d'aUtre8 solvants. 

2 - Peroxyde P3 - ___-_- 

h8 rlsultats eMegiStr68 A parI& de z (tableau 3) mOnUent g-ue 10 recent en 

ox6tanne 2 cot relativewint 61~6 (41 s). Tcutefoia, l'int6r6t synth6tigua reate limit6, 

puiaqtm la s6paraUon de l'h6t6rocycle et du peroxyde adduit 6galwnt for86 est n6ce88aire 

et guelque pau d6licate. 

Une autre faqon d'6liainer aisbant lo peroxyde serait da porter lo milieu, d6s la 

fin de la r6aCtian, A une teq6rature oil l'adduit n'eet pas 8tehle (161YC~ant 10 heures). 

En fait. dam &canbi$iolu l'~6tanne l et6gal~ntd6~86. 
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Ias comtantes & vitemse 4e tranfertd’hy4rogAw Apartit de 8olvanta autresquela 

dichlorcdthane n'6tant pas trAs diffArentes , on put #'at- A l'obtention de ce8 deux type8 

de ComposAs 8 c'eat paurquoi, m dansle car, dep1, noua n’avona par dAvelopp6 cettn etude. 

A partir de P2 et E, au contraire, l'obtention du maul h6tkocycle avec des rendments - 

convenables nous a conduits A gAn4raliser cetta reaction A d'autres solvanb : cyclohexane, pro- 

pionate de m&hyle, ac6tonitrile, dioxanne et acide propionique. Les reants en produfts isol4s 

relativentent aux peroxydes mis en jeu sont rassembl6s dans le tableau 5. 

Tableau 5 - Mditions radicalaires de ZB A p2 et A e 

Rapport molaire ZE/ll/PA = 100/l/0,5 , llO°C ; 12 h 

ZB 
P2 P4 - - 

___________-___-______---_____~~__--_-~~_____-_~-_~~~~~-~~~~~~-~~~~~~~ 

produit is016 RR (%) 
(a) 

Produit ieo1e 
(a) 

Rdt (t) 

52c12 42 47 
4a 

0 q$) 22 63 - (b) 

cB3-(B2-3 43(=) 4c 46(=) 

55 41 

2d - 

k3G 2 

0 

- 2e 40 ‘Q7-J 3 3 37(d) 
4f 

0 J 

- 

(B3-(B*CUXi 
2cB2072a, 

65 r 35 

ze 

(a) 

(b) 

(cl 

(d) 

dAtezW.116 sur le produit distill6 mlativ-t au peroxyde mis an jeu 

la rAaction conduit A un m6lange da unpo#6s, dont40 a deEnon transfod. 

A c&4 ch &et%, prAwnce d'impuretk being de 3%) correspondant vraiemblablmnt aux 
isc=Atu i8mu dr la substitutioa d'un h&ogAne 4u titlwylo du solvant 
0bservA prA_nt ('). 

~amw cela a 6t4 

l'h6tArocycle obtenu est impur, les autres produits n'ont pas BtA identifies. 
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On 0imen-e queduu lamajOrlt4 d*r WC UD seuldeher cycliquo emtlsol6. Iam re!@menta 

coepris %ntr% 35 et 65 # umt nrlativment bcnr;. 

La d6wqoaltl~ de~dana l'aei& pxoplonlque ne condultpas Al'ox6tanne attenduZf, 

celul-ci dvolwmt dans lm milieu r6actionnel pow dormer la lactone 3. 

ai3-ar2cmH 
cH3 - tx - CR2 

< 
I J 

Me 6volution sidlaira avalt 6t6 obmnM% dans 1% cas d%s additions mficslaires 

d'aclde au paroxyde d'allyle at de t-butyle t') : 1'6poxyacide s'iean6rise en hydroacylactone 

enmlta %stClriflbo par l'aclde utflts6 ccmne solvant. 

Uaus retl%ndrone, en premier lieu, l'influence de la substitution de la double llafson 

aur La natur% da l'h6t6rocycle foam6 dam la d&cwposition indulte d'un paroxyde de y-alc6nyl% et 

& t-butyle, par un procesaue d'addition-bliminatfon hamlytlqu% I an effet, c'eet slle qul d6fi- 

nit la r6glos61ectfvlt6 da l'addltlon du radical et, ainsi, le type d'oxacyclane puioqu'un radl- 

cal y-peroxyalkyl% 6volue pai formation d'un axdtanne alors qu'un radical b-peroxyalkyla conduit 

A un t6trahydmfuranne. Now aoulignarons 6galaoont l'influence das substituante port6s par 10s 

caxbones sltu6e en a et an y da la liaison a-0 sur la natum du pmduit fonu6, ox6tanne ou 

pwoxyde. Ce parambtre eat d6texmlnant quant A 1'6volution du radical addult par lee deux pro- 

c%asus caup6titlfe : subatltution hmolytique intramol6culalre ou tmnsfert d'un atom d’hydro- 

g&ml du aolvant. 

Las analyses en CFG out 6t.6 affoctuhta SW un chranatagrapha rNllS=T ItX 112 P 
(foninatfon de flaxme J gaz vecteux I azote) 6quip6 de cqlonne% d'aci%r lnax (longueur = 
1,5OPOU2 m, dlamAtre int6r&eur - 2saIf * Deu% phases ont 6t6 utiils6e~ : Fpup (10 S) et 
Ov 17 (10 %). 

Us ldentiflcatfarur ont 6t6 r6alis6ea pax! cclpparsfmon daateqs de rbtantion avec 
ceux de% 6chantillo~ prdparbs an r6f6rence. La8 dosages ont 6t6 effectuds par la mAthode 
de 1'6talon intime. En l'abeence de produita do rdf6renc% , aprAs v6rfficatlon de la puret6 
da~produitpar CPG, 10s tachniquem spactrosmpfques ontpexnafa de confirmer la stmctwa dcs 
Cappo868. 

I,%S apcwe~ de mr? '14 ont 6t6 ezirgfstr411 sur drm appareils t PERlLIN EIN4R R 12 B 
operantA~OnatRsraaERWP60CWfonrrio~tA.60nBP.BBRUlQR~90fonctlonnantA90~. 

Las spmctresda m l3 C ant 6t6 effectu6s suz un appareii ERVXJZR AC 2a) fonctionnant 
A 50,3 HEW. 

-8 &parai!im% '11p chmutopraphie liqul& A baute performance (RFXL!~ ont 6t6 rdall- 
%6ea sur un apparellPng~/8+tamStWWhl'WS 6qufp6 d'une cartwche prep Pak-%O/Sflf~. 
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et. m-70, 
de type 

Ia peroxyde de hn5oyle et 10s eolvants utilie6s sent dea produita c-rciaux i tee 
derniers eont distill6s avant emploi. 

u peracetate de t-butyle est pr6per6 par action de l'hydropemxyde de t-butyle BUT le 
chlorure d'acltyle en pr6eenoe de pyridim te). 

Le perd.icarbaLate de di6thyle eet pr6par6 par action du chloroformiate d'6thyle cur le 
peraxyde de sodium t9). 

me bruw-2 n16thyl-2 pent&m-l, prkurseur de 3 eat pr6par6 A partir du m6thyl-2 

pentane-4 01-2, par action Be l'acide bwahydrique en pr6wnce de brcaure de lithim Solon ("1. 

Ia nnkhyl-4 pentdne-3 01-1, prkurseur de s, est pr6par6 eelon ("1. 

Lee peroxydes d'alkyle primaire ou secondaire et de t-lutyle eont obt5hus par action 

da l'hydroperoryde de t-butyls cur le d&-iv6 broa6 ad6quat per un proceeeus de catalyee par 
tramfert de phaee (m6thode A) (12) ou aur la sulfonate d'alo6nyle correepondent en prbeenC0 de 
potaeee (m6tbode B) ("1. Les peroxyd55 d'alkyle tertiaire et de t-butyle eont pr6par6u A putir 
du d6riv6 brom6 tertiaire et de l'hydroperoxyde de t-butyle en pr6senoe de trifluoroac6tate 
d'argent(m6thode C) (14) . 

Tableau 6 - M6thodes de preparation bt caract6rieation de5 peroxyd5s 

Peroxyde 
nehode 
m¶t l I Eb*C kmn Eg) mfN l?l 

Pl 
- 

(41) 1,411o 54 (30) 6,1-4,9, m, 3E(C8 -CZ) 
1 2,6-2,3, m. 

t 4, t(J- 8 A m), 
28(ai 01 
1,2, 28, 

28 (autre 
9Ewu). 

Ca2) f 

P2 

- 

5, e, , 4,2, tLT= 8 HZ), i B (37) 1,42C5 (a) la(C~i~-) 
2,4, t(J= 8 Ez)), 2E (autre a ) 

2eWH20) 
I 

1,8, e, 3Wi3) i 1,2, 8, 9H&l,. 

P3 
- 

C (30) 1,4132 41 (6) 
6-4,9, m, 3HK?f2~) I 2,5, d(J- 8 =), 
2E(ai2) 1 1,75 et l,lS, 28, lr2. 8, 
158 (kfi3)2c, t840. 

5,3-s, m, lE(-czi) I 4, t(J= 8 Hz), 28(CB20) I 
P4 B (27) 1,4241 (a) 
- 

2,5-2, m, 28 (autre Ca2) i 1,7 et 1865, 25, 
6~((C83)2C) I 1,2, 8, 9E(tW. 

US t~pectre~ IIPM du cis et du tram sont 
semblables. 

P5 B (39) 1.4244 (a) 5,6-5,4r-m, ~E~IxWC~) ; 4, t(J- 8 mu), - 
2HK320) i 2,4-1,5, m, 48 (autres (H2) i 1,2. 
., 9E(tBu) , 019, t(J- 8 8~1, 3EK!E3). 

(a) Purification par chramatographie liquide-eolide cur silice. 

l8coIBo8ITIcH pes pEBompesETADDITI(HsxaDICALAIREs 

-5 6t\ldrr malytiqws ant 6tB r6alie6em en introduimant. 2 cm3 de solution dans dee 
anpoulm en mrex mcdl.605, plac6eee lo h dane un bein themetat6 A 110.C . 

Les 6-5 pr6parativea de thermlyee et d'addltiom radicafairm aux proxydma et 
divers caq)oa6a i~1ntur6a ont 6t6 l ffectudes sur do8 volwm da 90 ou 180 cm' duw d55 auto- 
claves de 125 ou 250 cm3. 

h dur6e et la temp6rature des r6actione d6pendent de la pr6mence et de la nature de 
l'_rCeUr. 

-mmXCeUr# 10 h A 14O.C 
- puac6tate Q t-butylo, 12 h A llOnC 
-peroxydadebenzqle,24hA80=~ 
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Les rapports molairee auk5trat/uxpoe4 insatur4/8lorceur Bventwall~nt, aont de : 
100/l/0,5. 

Aprh 6limination du solvant en exc6s, lea produit~~ de r&action sent isolbs par les 
m&bodes habituelles (distillation, chraaatographie sur gel de silice ou EPLC). 

- (dichloro-2,2 ethyl)-2 OXk,MtY, & 

MN 1H.6(ppm) : 

Eb2 
- 56Oc + 1,4851 

6,2-5,7, m, lE(~Cl,) ; 4,7-3,9, m, lii@O) ; 3,9-3,5, m, 21i(a&O) 8 2,6-2.1, 
m, 2ii(CS2CHC12) I 1,9-1,7, m, 2B(Cii2-CH20). 

Prhcipaux pits du spectra demasse :m/z hhndance) : 27(27) i 28(48) I 29(15) i 31(57) I 
39(22) I 41(28) i 42(13) ; 43(14); 53(23) i 54(16) ; 55(100) 3 57(56) t 62(56) t 63(14) , 
64(30) ; 67(53) i 75(18) J 89(16) I 90(21) i 92(13) ; 102(39) i 104(14). 

- Fmvxyde de t-butyle et de dichloro-5,s pentyle, & 

Pm lil 6(ppm) : 

Eb = 0,5 54oc n:- 1,4585 

5,8, t (J= 8 az), la@cl,) I 4,1-3,9, m, 2E(C$O) I 2,5-1,3, mr 6H (autres M2) I 
1,2, s, 9?l((CQ)C). 

- (dichloro-2,Z &hyl)-2 mtkhyl-2 ox&anne, & 

-‘wppd: 

Ebo , 15 - 5ooc q_ 1,4782 

6, t(J- 8 Ez), lk1(cg_c1~) ; 4,55, t(J= 8 LIZ), 2H (a&O) i 3-L ms 4~(C3*-~4) i 
1,4, s, 3E(CH31. 

Principaux pits du spectra de mass88 t m/z Lakondance) : 27(14) I 39(16) I 41(12) I 43(100) I 
71(25). 

- (dichloro-2,2 &hyl)-2 dimkhyl-4,4 OX&~JUW, 3a - 

Ebo 2 
- 42=x! 

, 
$= 1,4585 

M lE 6(ppm) : 6,1-5,8, m, lE(CB_Cl2) 1 4,8-4.4, m, 
1,4 et 1,35, 28, 6H(g_3). 

lrt(~_O) I 2,7-2, m. 4EKE2-C5CX2) t 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (ahxlance) : 27(26) i 29(14) ; 39(17) ; 41(51) I 
43(100) 8 56(46) I 57(13) ; 59(24) I 88(15). 

- Peroxyde de t-butyle et de dlchloro-5,5 dinkhyl-l,l pentyle, 2 

Eb 
011 

- 5E°C np 1,4449 

RMI 'II 6(pp11) : 5,8, t(J- 8 Hz), l~(~_Cl,) t 2,3-1,6, m, 6B (lea 3 CEi) I I,20 et 1,18, 28, 
15B (W313C at W312C). 

- dichlorokthyl-3 dlmethyl-2,2 t&rehydzvfuranne, & 

Ebo 3 - 59*c , 
np - 1,4795 

R!QJ ‘Ii b(ppm) I 5,8, d (J- 8 Ez), 1E CCa_Cl,) t 4,1-3,8, m, 2E(C3dO) t 3-1,8, m, 3H(~_-aii-CL2) ; 
1,4 et 1,2, 28, ~E(uT~). 

Principaux pits du spectre de maame : m/z (abon8ance) t 27(33) B 29(100) 8 32(59) 8 41(23) I 
43(30) , 45(18) i 55(54) I 60(21) i 73(24) i 83(26) t .101(29) I lll(91) t 115(38) i 128(41) i 
157(51). 

- dichlormdthyl-3 ethyl-2 t&rahydrofuranne, 5al - 

Obtenu apres s6paration par EPIC 

Bbo,3 
- 6Ov 

20 
nD - 1,4723 
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lwN 13c : 62,5 (C,) ; 75.1 CC*) , 66,6 (C2) , 55,3 (C3) I 30,3 et 28,1(C4 et C6) I 10.3(C7) . 

~rincipaux pits du spectre de masse : m/s (abondance) : m/z (abondanw) : 27(11) ; 53(24) ; 
fJ9(100) i 91(33) ; 153(55) ; 155(35). 

- (dichloro-l,l butyl-21-Z oAtanne, 5a2 - 

Ce compose n'a pas ata isold. Pa structure a Bte prouv4e par voie chi.mi 
ment dans l'ac&one du melange 5al-5a2 an presence d'un acide de Lewis, salon ( Is’;f;,,“,““- 

-- 
5a2 an (dichloro-1,l butyl-2)-4 dimethyl-2.2 dioxanne-1,3 , nE" - 1,474s : - 

lw4 53 6 (p&m) : 6,3-6,2, m, lH(c3&l,) 1 4,3-6, m, 3H CCa_OoCEIO) t 2,l-O#9, mr 14P (autres 
protons). 

Principaux pits du spectra de massc : m/s (abondance) : 27(25) I 29(24 I) t 31(13) I 39(15) I 
41(33) , 43(100) I 53(19) i 55(20) i 57(36) ; 58(37) I 59(62) i 61(10) i 69(18) t 73(13) t 
75(15) ; 66(14) ; 89(26) ; 93(33) t 115(34) ; 129(29) t 225(20) I 227( 13). 

- cyclohexylmdthyl-2 m&hyl-2 oxdtanne, 2b - 

rem lE B(ppm) : 4,7-4,4, m, 2ri(cg20) ; 2,7-2, m, 4H(CSA-C-%) j 2-l,m, 148 (autres protons) 

Principaux pits du spectre da masse : m/z (abondance) : 28(44) I 39(21) I 41(53) ; 43(17) i 
55(100) ; 57(36) ; 67(67) ; 71(49) ; 60(26) ; 61(34) ; 89(69) ; 63(51). 

- mkhyl-2 (mdthyl-2 oxkannyl-2)-3 proplonate de m&hyle, 2c - 

l?m’a6&m): 

Ebo,15 
- 43*c I$= 1.4624 

4,5-4,1, m, ~B(CB 0) 
-1 s, 3H(Cli3-Cl i 1, , 

t 3,5, s, ~E(OCEE) I 2,7-1,4, m. 5a(CHqX-Cl&-C9 I 1,3r 
d(J= 8 Es), 3EK.=3-CE). 

Prfncipaux pits du spectra de masse : m/s (abondanca) : 27(25) i. 39(27) i 43(100) i 55(31) t 
69(54) ; 113(41). 

- (mkhyl-2 oxkannyl-2)-3 propanenitrile, 2d - 

Eb5 
- 5ooc n?- 1.4410 

IIMN ‘El d(ppm) : 4,6-4,1, m, 28 ((X20) I 2,7-1,6, m, 68 (~_2-C-c9_2-CHli) 8 1,4, 8, 3H CCE,). 

Principaux pits du spectra de massa : m]z (akcrdance) : 27(32) I 32(23) I 39(31) ; 41(26) t 
43(100) ; 54(35) ; 55(71) ; 71(78) ; 60(14) J 62(31) , 96(12). 

(mkhyl-2 oxka~n~yl-2) &thy1 diox--1.4, 2' 

Eb0,6 
- 45v 1,4560 

mm ‘a 6(ppm) : 4,5-4,1, mr 2B (Cg,O-C) I 4-3,3, m, 7B (autres mix20 et CA-O) ; 2,9-1,5, I, 4~ 
cca2-C-q!2) I 1,4,-S, 3E(CE3). 

Principaux pits du spectra da masse : m/s (abondance) 
39(27) , 41(47) ) 43(74) 

: 27(22) 8 28(40) i 29(31) t 31(44) ; 

66(75) f 67(100). 
i 45(16) I 55(N) I 56(19) i 59(14) t 67(13) ; 69(14) I 71(49) ; 

- PropioMte d'(oxo-2 dimkhyl-3,s tdtrahydrofuryl-5)-Z hthyle, 2 

Bb 
0.1 

- 1lO.C I+ I,4530 

Ill+l 'E 6(ppm) : 4,4-4, m, 2HQO) i 3-1,5, m, 7ii(aii_ca_ , 
Principaux plcs du spectre de masse : dz (abondan~e) 

~4+332-02C4&) I 1.5-1, m, %CCa,). 

55(21) I 57(68) t 1X(72) I %(25) I 113(67) , 125(25). 
: 27(15) r 29(37) I 41(19) B 43(100) I 



3440 

- (disdthyl-2,2 

Rtda6(pp): 

M. AOORRODY et al. 

tetrafiydrofuryl-31-2 proplcnate de mdthyle, 4c - 

ED0,3 
- 63Oc 

4-3,8, m, 2HKliiO) 
28, 6R (MxB)~C )I 

I 3r7, s, 3B(OCH 1 - 3-1,5, PI, "cCHH-c!l&~l 8 1,4 et 1,3, 
1,15, d(J- 8 Hs< S;lCca,-CH,. 

Principaur pits du spectre de masse : m/z bbondance) : 39(13) ; 41(57) , 43(58) t 59(17) i 
68(171 I 69(100) , lll(481 I 113(28) i 128(25) r 171(36). 

- (dimethyl-2,2 tdtrahydrcfuryl-3) &hazmnitrile, 46 - 

=no,7 
- 72OC 

20 
"D 

- 1.4529 

m 53 6(x& : 4,1-3,8, m, 2H(CIiIiO) i 2,6-1,5, m, 5B (CRR-Cl&CB22, ; 1,35 at 1,15, Zs, 6HKB33). 

Principaux pits du spectre de masse : Jr bhxwlance) : 32(14) I 39(121 I 41(221 I 43(1001 I 
59125) I 124(30). 

- (dimdthyl-2,2 t&rahydrofuryl-3) dioxanne-1,4, 4e - 

4e n'a pu &re obtenu parfaitement pur apres distillation (CPG). - 

Ebo 2 
= 55oc 

, 
20 

nD = 1,4558 

l&N 'H b(ppm) : 4-3,6, m, WCCIi~O, EO) I 2-1.2, m, 9B (autres protons). 

Principeux pits du spectre de masse : m/s (abondance) : 29(17) t 31(42) 1 39(20) ; 41(411 I 
42(40) i 43(73) I 55(21) I 69(39) I 73(32) , 87(100) ; loO(42) I 128(23) i 171(19). 

- acide (dim&hyl-2,2 tdtrahydrofuryl-3)-2 PropioniWe, 4f - 

EbO, 1 
- 5sec 

20 
"D 

= 1,4799 

lew ltt 6(pp) : 9, s, la Cm_) 8 3,9-3,5, m, 2H(C!BBO) ; 2,6-1,4, n, 3B(Q2-=) I 1,35 at 183, 
Zs, SH(KH~,~C) t l,lS, d(J- 8 Hz), 3H(Cii3U0. 

Principaux pits du spectra de masse : m/z (abcndance) : 32(25) I 53(28) i 89(100) , 91(33) i 
153(43) 8 155(27). 
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