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Aspect Cin&ique des Substitutions Homolytiques 
Intramokulaires 

Dkomposition de Peroxydes InsaturCs D&iv& du Pinane 

Evelyne MONTAUDON * et MarieJos&phe BOURGEOIS 
InstitutduPin,UnidB- 1 

351, cmrs de la Libhtion, F. 33405 - TALENCE C&x 

R&s& : &a dcconqwsition &ns le dichloromkthane de per@es b et j+saturt% d&iv& da pinanr conduit transbirement d 

des radkaax adduits pinanyles tertiaires. Lu natwe /3- ou yperoxydique de ces derniers gouverne l’kvolation de la rkaction : 

substhtion homolytique intramolhdaire condhant & des Cpox@s pinaniques fbnctionnels dons le premier cas, /%scission 

&vie d’ an tramfert dhydroghe respon&le de la fomntion & peroxydes p-menthhiqWs foncdonnels dans le second. 

Abstixsct : The decomposition, in dichlomuthane, of & and ~unsaturated peroxides derived from pinane leads to trahent 

tertiary pinanyl aa?iuct radicals.The evolution of the reaction depends on the position of the insaturation. An intramolecalar 

homolytic sabstitution gives fonctional pinanic epoxides in the jirst case; a thcission followed by a hy&ogen tramfert yields 

fonctional p-menthenic peroxides in the second c(uc. 

Lors de travaux antirieursl, now nous sommes int&ess& & la synth&se d’hCt&ocycles par 
d&zomposition &d&e de peroxydes insatur& dans des solvants ZH bons doMews d’hydrog&ne. Le 
n&canis~ mis en jeu con&e en une addition d’un radical issu du solvant au peroxyde, suivie d’une 
substitution homolytique intramol6culaire (Sd) au sein du radical adduit (Figure 1). La constante de vitesse 
de la SHi. kx. d+end du nombre x de chainons du cycle susceptible de se former : k3 -105 s-l & 110 “C et 

kg >>ks>kg. kt. 

Z' + CH*=CH-(CH~&O-tBu 

t 
I ZI-I /o 

tBu@ + Z-CH,CH J 
bW, 

Pigurel 

Par ailleurs, il est bien connu que les additions radlcalaires & 1% et au &pin&ne conduisent & des 

d&rives de structure p-menthhique, le radical adduit initialement form6 subissant une &scission avant le 

transfert d’un hydrog&ne du substrat 2 (Figure 2). Les cas sont rares oh la pscission ne se produit pas et oti 
l’on conserve le squelette pinanique : il s’agit de substrats excellents agents de transfert tels que les 
thiols 3. 
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Nous now sommes demand& quel serait le comportcment de peroxydes d&ivCs &s pin&es ou de 
leurs homologues dsns les solvants de decomposition habituels : en particulier laquelle des deux rktions. de 
la p-scission ou de la SHi, l’emporterait au niveau du radical adduit tertiaire ? C’est pourquoi nous nous 

sommes intkresds a 1’6tude des composes suivants : 

1 2 3 4 

Les d6compositions sont tklis6es en portant a 110 “C. durant 12 heums et sous agitation, un m6lange 
cons&u6 de chlorure de m&hylene. peroxyde, pcrac6tate de t-butyle (PA) et carbonate de sodium anhydre. 
dans les rapports molaires 50/1/0,5/l. Le chlorure de mkthylene est choisi pour sa simplicitk de mise en 
oeuvm ; le pew&ate de t-butyle permet l’amqage de la &ction et le carbonate de sodium assure la stabilid 
des h&&ocycles (6poxydes et oximnes) susceptibles de se former 4. ApTts Climination des solvants, les 
prcduits form& sont isol6s par chromatographie sur ahunine neutm qui respecte les 6ventueis hkkrocyles. 

Peroxydes p-insaturbs 

Le peroxyde de t-butyle et de pinocarvkyle, 1. conduit au 2-(2,2-dichloro&hyl)-2,34poxy-6,6- 
dim&hylbicyclo(3.l.l)heptane, 5, isole avec un rendement de 50 % ; la settle impuretk est le 2,3-kpoxy-2- 

ethyl-6,6-dim&hylbicyclo(3.l.l)hcptane, 6.5 provient de l’addition d’un radical ‘CHCl2 a l’insaturation du 
peroxyde, imm6diatement suivie d’une SHi au sein du radical adduit tertiaire; 6 est form6 de man&e 

identique a partir dun radical 'CH3 issu de l’amorceur (Figure 3). La st&ochimie de 5 et 6 est deftie sans 
ambiguite. La comparaison du spectre RMN t3C du peroxyde initial avec ceux des cis- et trans- 
pin0carv601s 5 montre qu’il pnknte une structure trans. de m&nc que l’hydropcroxyde pr&useur 6. 
L’attaque de la liaison O-O par l’orbitale de l’atome de carbone radicalaire est done pnkicntke. 

Le rendemcnt en 6poxyde 5 d6pend de la composition du melange mis en jeu. C’est avec les rapports 
molaims CH&$/I/PA/Na$O~ = 100/l/0,1/2 qu’il est le meilleur (Tableau 1). 
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Tableau 1 - Dhmposition du Pemxyde de t-Butyle et de Pinocarv6yle, 1 

a CH$Jl~lJPAlNa2CO3 
20 - 1 - 0.5 - 0.4 
50 -1 -0,s - 1 

100 -1 -0,5 - 2 
100 -1 -0,l - 2 

100-l -0,5-o 

a:mmolaires 
b:dosageCPG.Rdt%parrappoat81 

b5 
61 
76 
83 
83 

0 

b6 
10 
6 
4 
4 

CH3- < j” - tBlloI + 
//O 

CHr C ) ‘CH3 + co2 
o-o&l ‘0’ 

CH2C12 
I b tJ3uOH + ‘CHCl 2 

*“* -L__, CH3-CO-CH3 + ‘CH3 

1 5 z=CHc12 

6 Z=CH3 

Figure 3 

Du point de vue cinhique, ce rhultat montre que la SHi, conduisant B un oxirane, est un processus 

plus rapide que la @scission du cyclobutane du radical pinanyle. Une &valuation phise de k3 n’est pas 
possible, 9 n’6tant pas don& dans la litthture. Seuls des mod&les voisins du radical pinanyle ont 6t6 
d&its (Figure 4) 7~ 8; par rapport au radical cyclobutylmhhyle a, l’introduction de substituants sur le site 
radicalaire (b) n’a qu’une t& faible influence (kb/ka .. 0,75 h 60 “C), contrairement au cas oti cette 
substitution a lieu sur le carbone 2 du cycle (c) (k& - 700 h 60 ‘c)7. Les pamnWes cinhiques 8, mt 
de d&erminer kp des radicaux a, bet c & 110 “C: 3.8.105, 1,4.1@ et 2.4.107 s-1 respe&vement.Cette s6rie 
de valeurs pourrait constituer une limite inf&ieure pour k3. Daus un travail p&&lent l, nous avions propose 
k3 - 10s s-l B 110 “C pour le radical 2-t-butylperoxy-1-(2,2,2-tric~om&hyl)&hyle. Cet ensemble de rhltats 
n’est pas contradictoire, les radicaux cornpan% &ant soumis h des effets st&iques, 6lectroniques et 
herg6tiques diffhents. 
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Une aum approche consistemit a se rkferer a la constante de vitesse du transfert d’hydrog&ie dun thiol 
a un radical pinanyle. Malheureusement, a none co~ais~ancc, les valeurs de la litt6ramre concement des 
radicaux dlff&ents et a des temp6rature.s ds eloignkes de 110 T. Nous avons tent6 de ddcomposer le 
peroxyde dans le thioglycolate de m&hyle, a 110 T, dans des conditions de rapports molaires 
thiol/pemxyde/PA = 2/l/0,1 (soit une concentration molaire en thiol de 6 mol 1 -1). On observe une 
d@radation du peroxyde: en effet, le milieu rkactionnel se colom t&s rapidement et dans le m&urge obtenu 
on ne trouve nl peroxyde de depart ni dpoxyde ou peroxyde add&. Le thioglycolate de m&hyle a alors &? 
additions au p-pin&ire. Il est COMU qu’a temp6rature ambiante, il se forme exclusivement des adduits de 

structure pinanique 9, alors qul reflux, seul l’isomere p-menth&ique est observ6 lo. Dans les conditions 
indiquCes ci-dessus, un melange d’adduits pinaniques et p-menthtnique est obtenu dans les proportions 
voisines de 95/L A 110 T. on observe done que la p-scission des radicaux pinanyle entre en compttition 

avec le transfert a partir d’un thiol dans le cas du B-pinene, alors que ce n’est pas le cas avec la gHi dans le 
cas du peroxyde 1. 

11 apparait done que la gHi. conduisant a un Cpoxyde, est encore plus rapide que le transfert 
d’hydrogene a partir dun thiol. dans les conditions choisies. 

Le peroxyde de t-buryle et de myrthyle, 2, pour sa part, r6agit t&s mal puisqu’il est &cup& a 50 %. 
Les seuls produits isoles sont les 3dichlorom&hyl-2,104poxypinane,7, (10 96) et le myrtknal, 8, (6 96) ; 
aucun autre compost n’a Cte identitle. 7 est form6 selon un mkanisme analogue a celm prdc&lemment 
dkrit ; 8 provient probablement de l’arrachement dun atome d’hydrog&ne allylique du peroxyde, suivi dune 
p-scission de la liaison O-O (Figure 5). L’epoxyde 7 est present sous deux formes dlast&t?oisom&res 
(70130). On peut imaging que. dans les deux CBS, le groupe CHCl2 est en trans par rappoit au pont (l’attaque 
du radical initial se faisant p~f&entiellement a l’oppod de ce dernier) et l’oxygene du cycle epoxy& d’un 
c&4+ ou de l’auue (I’atome de carbone radicalaim attaqusnt la liaison O-O de man&e st&osklective). 

8 
Figure 5 
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A partir du peroxyde 2, on note que P&ape d’addition est difXcile et concurrenc4e par une attaque 
ahylique ; c’est une caractdristique COMUC des cycles insatur4s 9. Le radical adduit conduit a la formation 
d’un Cpoxyde de Structure pinanique, confirmant les r&hats obtenus avec le peroxyde 1, A savoir. une Sd 
plus rapide que la ~scission. 

Peroxydes y-insaturb 

Le peroxyde de t-butyie et de pinocarvkylm&hyle. 3, et le peroxyde de t-butyle et de nopyle, 4. sont 
ddcompods dans les conditions habituelles. A partir de 3, qui a totalenwn nSagi, on obtient le peroxyde de 
t-butyle et de,[2-(22-dich5-i~~pyl cyclohex-2-knyl] m&hyle, 9. (35 %). 4 est r&up&4 B 53 %; 
le seul produit isole est le peroxyde de t-butyle et de 2+-dichlomm6thyl4isopropylcyclohex-l~nyl)6thyle, 
10, (5 %). Dans les deux cas. il se forme une quantid importante de rdsidus ; par come, il n’a pas 6te 
possible de mettm en evidence la presence d’odtane de structure pinanique. analogue aux kpoxydes 5 et 7. 
La formation des pemxydes 9 et 10 met en jeu le m6canisme d&it dam la figure 6. Les deux pemxydes 
adduits 9 et 10 prdsentent une stkrkochimie trans. La disposition des substituants de 9 est pr&gurke dans le 
peroxyde initial 3, lui-meme de structure trans, comme l’alcool prkurseur ll. Dans le cas de 10, le radical 

‘CHC12 s’est fid prkferentiellement a l’oppod du pont du peroxyde 4, pour des raisons stkriques, comme 
dans le cas de l’epoxyde 7. 
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Figure6 

L&ape d’addition s’effectue comme avec les peroxydee ~insatm& : aidmnt si la double liaison est 
juxtacyclique, difficilement si elle est incluse dam le cycle. Mais le radical adduit tertiaire dvolue 
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differemment : la SJ-I~ est trap lente pour &re observee. et, cette fois, la j3-scission l’emporte, conduisant au 
radical isom&re pmenthenyle qui atrachera ens&e un atome d’hydrog&ne au solvant 

Conclusion 

La decomposition induite de peroxydes insah& d&iv& du pinane met en jeu des mccanismes qui 
dependent de la taihe du cycle susceptible de se former : s’il s’agit d’un 4poxyde. la !&i l’emporte sur la P_ 
scission traditionnelle des radicaux plnanyles tertiaires ; s’il s’agit d’un ox&we, c’est l’hwerse qui est 
observ6. Cc r6sultat lndique que les constantes de vitesse des r&ctions mlses en jeu sent dam I’ordre 
k3 > kfl> k4. La r&&on pr&ente un l&r& synth&ique dam un .seul cas, et permet d’acc&ler avec de t&s 
bans rendements & des 23-4poxypinanes fonctionndiis. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Techniques utilisdes 

Les analyses en chromatographie en phase gazeuse ont &i effect&es sur un chmmatographe DELSI DI 
200 @tip6 dune colonne CP SILS CB (longueur 25 m, diam&tte int4rieur 0.32 mm, t?paisseur du film 0.12 
pm, ou longueur 15 m, diam&re int&ieur 0.31 mm, tpalsseur du film 0,17 pm). Les dosages ont ete 
effect& par la m&hode de l’&alon inteme. 

Les spectms de RMN 1H et 13C ont &t? enregistr& sur un appamll BRUKER AC 250 fonctionnant & 
250 MHz et 62,9 MHz respectivement, en solution dam du chloroforme deut&i& les deplacements 
chimiques sent en ppm par rapport au t&ram&hylsilane. 

Les spectres de masse des compos& peu stables ont tte obtenus en ionisation chimique (NH3) sur un 
appareil FISONS VG-autospec, soit en introduction dire&e, soit par couplage CPG-SM. Pour les autnes. ils 
ont td enreglstr6s en ionisation Clectronique sur un appareil VG MICROMASS 16F couple avec un 
chromatographe en phase gazeuse. 

Amorceurs et Matibs Premieres 

L’hydroperoxyde de t-butyle est commercial et puriii4 avant utilisation. Le perac&ate de t-butyle est 
synth&id par r4action de l’hydmperoxyde de t-butyle avec le chlorute d’a&yle selon 12. 

Les peroxydes 1 et 2 sont d4jlt d&tits 13. Les peroxydes 3 et 4 sont obtenus par alkylation de 

I’hydroperoxyde de t-butyle par les m&ylates du tram-3-hydroxynrethyl-&pinenell et du nopol, produit 
commercial, respectivement, selon 13. Ils sont purifies par chromatographie sur silice. 

Peroxyde de t-butyle et de [6.6-dim&thy1 -2-m&hylSne bicyclo(3.l.I)hept-3-yl] mkhyie. 3. Rdt = 30 % 
(20 % de rn&ylate r&up&@ ; nD2’ = 1.4707 ; SMIC (m/z) : 256 (MN&+) ; RiUiV IH : 0,7 et 1.2 (3s, 15H, 
H-8,9 et tBu); l&2,9 (m, 7H, H-1,3,4,5,7) ; 3,7-4,0 (m, ZH, H-l 1) ; 4,6-4,8 (m, 2H, H-10) . RMN l3C : 
21,7 (C-9) ; 25,9(C-8) ; 2.45 (Cm) ; 28,2 et 28.7 (C-4 et 7) ; 33,3 (C-3) ; 40,4 (C-6) ; 40.7 (C-5) ; 52.1 
(C-l); 79.8 cMe3) ; 832 (C-11) ; 109.3 (C-10) ; 152,9 (C-2). 
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Peroxyde de t-butyfe et de 2-[6.6-dinnfthylbicyclo (3.1.l)hept-2-&n-2-yl] Lthyle, 4. Ftdt = 50 % ; nBm = 
1.4645 ; SMIC (m/z) : 256 (MNH& ; RMN 1H : 0.75 1.16 et 1.2 (3s,lSH, H-8.9 et tBu) ; 1.9-2.4 (m, 
8H, H-1,4,5,7.10) ; 3.85 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H-11) ; 5.1-5.2 (m, lH, H-3) . RMN I3C : 21.1 (C-9) ; 26,3 
(C-8) ; 26,35 (Cm) ; 31.6 et 31,3 (C4 et 7) ; 35,3 (C-10) ; 38,0 (C-6) ; 40.7 (C-5) ; 45.9 (C-l) ; 732 (C- 
11) ; 79.8 cMe3); 118 (C-3) ; 144,6 (C-2). 

Dkompoaition induite des peroxydes 

Une solution de 20 mmoles de peroxyde (1.2,3 ou 4) et 10 mmoles de perackate de t-butyle dam 
1 mole de chlorure de m&hyl&ne est versde dam un autoclave de 125 cm3. On ajoute 20 mmoles de carbonate 
de sodium anhydre et un barreau aimanti. L’autoclave est place dam un bain thermor6gul~ a 110 ‘T sur 
agitateur magnetique chauffant durant 12 h. Apr&s rekoidissement, la solution est filtrk, le solvant 6vaponS et 
le m6lange rtkctionnel brut chromatographid sur une colonne d’ahnnine neutre d&.sactivde avec 2.5 % d’eau. 
Les pro&its isolds sont identifi6s a l’aide des techniques spectroscopiques habituelles.La connaissance des 
spectres DC! des d&&k du pinam? a faciliti la d&rmiwion des st~ctums. 

Pour les dosages, r&lids par chromatographie en phase gaxeuse, les dkompositions sont faites en 
ampoules. contenant un petit barreau aimant& et placks dam un bain thermorkguld sur un agitateur 
magnetique chauffant. Lcs quantites de CHzCl2 utilis&s sont alors de l’ordre de 30 mmoles; la composition 
‘des m&nges est indiqude dam le tableau 1, 

Produita de rhction 

2-(2,2-dichloro~thyl)-2,3-~poxy-6,6-dim~thylb~cycl~3.l .l)heptane, 5. nDm = 1.5030; SM (IE) m/z (%) : 
234 (0,3) M+-, 2 Cl ; 219 @IO), 2 Cl ; 191 (24). 2 Cl ; 165 (19), 2 Cl ; 151 (27); 137 (17) ; 129 (70) ; 119 
(29) ; 109 (34) ; 107 (37) ; 93 (52) ; 91 (33) ; 83 (28) ; 82 (90) ; 81 (67) ; 77 (32) ; 70 (21) ; 69 (63) ; 67 (96); 
65 (30) ; 55 (66) ; 53 (33) ; 41 (100) . RMN 1H : 0.9 et 1.2 (2s, 6H, H-8 et 9) ; 1.5-2 (m, 5H, H-4,5,7) ; 
2,08 (t, J=5,7 Hz, lH, H-l) ; 2,4 et 2,65 W, JAB=15,3 Hz; JAX =5,2 Hz ; JBX=7,3 Hz, 2H, H-10) ; 
3.15-3,25 (m, lH, H-3): 5,68 (ABX. lH, H-11) . RMN 13C : 20 (C-9) ; 25,5 (C-7) ; 26.6 (C-8) ; 27,3 
(C-4); 39.5 (C-5); 40,4 (C-6) ; 43.6 (C-l) ; 48,8 (C-10) ; 55,6 (C-3) ; 60.2 (C-2); 69 (C-11). 

2,3-~poq-2-&hyl-6,6-dimcrhylbicyclo(3.l .I)heptane. 6. Analogue B 1 ‘kchantillon prdpa& pour &i?nmce. 
La r&k&on a l’aluminohydrure de lithium du nkylate de nopyle conduit au 2&hyl-6,6dim&hylbicyclo 
(3.1.1 .)hept-2-&e. Ce dernier est epoxy& en 6 par l’acide paranitroperbenxo~que (&it=70 %). Eb =92 ‘C; 
nD2’ = 1,4725 ; SM (IEj m/z (46) : 166 (5) M+. ; 151 (33) ; 137 (16); 123 (43) ; 109 (39) ; 107 (23) ; 97 
(80); 96 (30) ; 95 (38) ; 93 (17) ; 81(100) ; 79 (25) ; 69 (81) ; 67 (78) ; 57 (59) ; 55 (55) ; 53 (25) ; 43 (37), 
41 (89) . RMN IH : 0,7 ; 0,75 et 1.12 (It, J=7,6 Hz, 2s, 9H, H-11, 8 et 9) ; 1,2-1,9 (m, 8H, autres H) ; 
2,9-3.0 (m, lH, H-3). &WV 13C : 7.5 (C-l 1) ; 20.0 (C-9) ; 25.6 (C-7) ; 26,6 (C-8) ; 27.52 et 27.54 (C-4 et 
10) ; 40,O (C-5) ; 40.5 (C-6) ; 43,2 (C-l) ; 55.0 (C-3) ; 63,3 (C-2). Analyse cent&male pour Cl1 Hia0 : 
exp.(th.) : C : 79.28 (7946) ; H : 11,02 (10,91) ; 0 : 9,57 (9.62). 

3-dichloromkthyl-2,10-&poxypinane, 7 (melange des 2 isom&res 70/30). 
isomke majoritaire. SMIC m/z : 252 @WI-I@, 2 Cl) . RMN lH : 1,0 et 12 (2s, 6H, H-8 et 9) ; 1,25- 

2.4 (m, 6H. H-1.4,5,7) ; 2,4 et 2.9 (AB, JAB=3.55 Hz, 2H, H-10) ; 3-3,l (m, lH, H-3) ; 5.7 (d, J=2.6 
Hz, lH, H-11) . RMN 13C : 21.7 (C-9) ; 26,4 (C-8) ; 25.8 et 27.1 (C-4 et 7) ; 39.2 (C-6) ; 40.1 (C-5) ; 44.8 
(C-3) ; 50.1 (C-l) ; 51,6 (C-10) ; 62,6 (C-2) ; 75.0 (C-11). 
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isomlre minoritaire. SMZC m/z : 252 (Mm+, 2 Cl) . RMN IH : 0,9 et 1.2 (2s, 6H, H-8 et 9) ; 
1.3-2.4 (m, 6H, H-1,4&7) ; 25 et 2.7 (AB, JAB4.43 Hz, 2H, H-10) ; 3-3.1 (m, lH, H-3) ; 5.7 (d, J=2,6 
Hz, lH, H-l 1) . RMN 13C : 21,5 (C-9) ; 26,2 (C-8) ; 25.5 et 26,3 (C-4 et 7) ; 40,O (C-5) ; 43.3 (C-3) ; 48,8 
(C-l) ; 54,l (C-10) ; 61,O (C-2); 74.1 (C-11). 

iUyrta!nal, 8 : produit commercial 

Peroxyde de t-butyle et de [2(2,2-dichloro&hyl)-Wsopropyl cyclohts-2-&tylj m&hyle, 9. SMZC,m/z : 340 
(MNH4+, 2 Cl). Rh4N IH : 0.86 et 0.87 (2d, J=6,6 Hz, 6H-8 et 9) ; 1.1 (s,9H. tBu) ; 1.2-2.6 (m. 7H, 
H-1,4,5,63) ; 2,7-3,2 (m, W, H-10) ; 3,8-4 (m, 2H, H-12) ; 5.6-5.7 (m, lH, H-3) ; 5,8-5,9 (m, 1H. H- 
11) . RMN UC : 19.7 et 20 (C-8 et 9) ; 26.4 (C&j) ; 29.1 et 29,3 (C-4 et 6) ; 323 (C-7) ; 35.1 et 35,6 (C-l 
et 5) ; 49,8 (C-10) ; 72,3 (C-l 1) ; 77,s (C-12) ; 80,3 (Ple3) ; 129.5 (C-3) ; 132,5 (C-2). 

Peroxyde de t-butyle et de 2-(&iichiorom&hyl_4_isopropyl) cyclohex-l&nyl] &hyle, 10. SMZC mlz : 340 
(MN&+. 2 Cl) . RMN IH : 0,87 et 0.9 (26. J=7 Hz, 6H. H-8 et 9) ; 1,2(s, 9H, tBu) ; 1.25-2‘5 (m, 8H. 
autres H) ; 2,8-2.9 (m, lH, H-2) ; 3,8-4,1 (m, W, H-12) ; 5.1$7 (m,lH, H-6) ; 6.14 (d, J4 Hz. 1H. H- 
10) . RMN 1% : 20.12 et 20,lJ (C-8 et 9) ; 26,3 (C&&Q ; 27 et 29 (C-3 et 5) ; 33.6 (C-10) ; 31,2 (C-7) ; 
35,8 (C-4) ; 46.5 (C-6) ; 74,5 (C-11) ; 76X-12) ; 80.1 (I(=Me3) ; 128.6 (C-2) ; 132.5 (C-l). 
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