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B4emnLLes thermolyses du peroxyde d’allyle et de t-butyle darts le cyclohexane et le tCtrahydrofuranne ont 
Ctt effect&es; T&de des prod&s de reaction montre, dam chaque cas, I’existena &me decomposition 
induite importante du peroxyde par addition de radicaux, issus du solvant, a la double liaison du peroxyde 
combin& a un d+tcement homolytique intramoRculaire du groupe t-butoxyle. Le produif ainsi form&, 
r&he dune epoxy-53 propanation du solvant darts lequel I’amoraur a ttt decompose. Une extension de 
atte &action rJ d’autres ethers et cyclanes a he r&dis& pour montrer son i&r&t synthttique. 

Ah&met-Product analysis of the thermolysis of ally1 t-butyl peroxide in cyclohexane and tetrahydrofuran 
shows that an important induced decomposition of the peroxide occurs by the addition of radicals derived 
from the solvent, to the peroxide double bond, followed by an intramolecular homolytic displacement of the 
t-butoxylgroup.Suchamactionisa2,3-epoxypropanationofthesolventin whichtheinitiatorisdeeomposed. 
The reaction is shown to he general, by using other ethers and cycloatkaaes as solvents. 

Dans un mkmoire anterieur’ nous avons d&tit la 
decomposition du perpent&ne-rl oate de t-butyle darts 
les cyclanes ; nous avons mis en evidence l’existence 
dune decomposition induite de ce perester par la 
combinaison dune reaction d’addition a la double 
liaison d’un radical forme a pa.rtir du solvant et 
dun d&placement homolytique intramolewlaire du 
groupe t-butoxyle pour conduire a une lactone selon le 
Schema 1. 

Nous avons par la suite utili.4 cette reaction pour 
synthetiser les lactones 1; ZH = c&ones,2 Cthers,3 
esters, nitriles et halogenoalcanes.* 

La facilite de mise en oeuvre de ce type de reaction 
nous a incitb a poursuivre dans cette voie; nous avons 
dMdt d’ktudier la decomposition de peroxydes 
d’aldnyle et de t-butyle dans diverses categories 
de solvants afin de voir si I’on peut acceder a 
des hettrocycles oxygenbs par le processus d&it dans 
le Schema 2. 

Si la litttrature d&it plusieurs exemples de 
de&cements homolytiques intramolkculaires du 
groupe t-butoxyle de peroxydes,‘-’ ’ seule l’etude de la 
thermolyse du peroxyde d’allyle et de t-butyle 2 dans 
le toluene nous parait avoir ete abord6e.r’ Hiatt et Nair 
ont identifie le phenyl-4 epoxy-l,2 butane dont ils 
expliquent la formation par le mkcanisme d&tit dans le 
Schema 3. 

Le. rendement peu tlevb en Cpoxyde (Rdt = 8%) est 
vraisemblablement dti P la faible tendance a l’addition 
des radicaux benzyle;r3 nous avons done etudit la 
decomposition du peroxyde 2 dans des solvants 

CH,=CH.cH,)~-CO,t-Eu + Z” - Z-C”,_ + 1.avow 

CH,=CH(CH,).-OOt.E” + z’- Z-Ct4ycH--(CH,” 

t ZH 
Lo3 + ‘-;“’ 

Schema 2. 

subissant facilement un arrachement d’hydrogene pour 
donner des radicaux susceptibles de s’additionner a la 
double liaison du peroxyde insaturk. Dans ce memoire 
nous decrirons, dans un premier temps, l’etude de la 
thermolyse de 2 dans deux composes mod&s 
satisfaisant I ces conditions: le cyclohexane et le 
tetrahydrofuranne. Dans une deuxitme partie nous 
montrerons I’interZt synthetique de cette reaction 
permettant l%poxy-23 propanation de divers cyclanes 
et ethers. 

EI’UDE DE LA DECOhU’OSITION 
DE 2 DANS LE CYCLDHEXANE 
IT LX TETRAHYDROFURANNE 

HiattetNair120ntmontrequelaconstantedevitesse 
de decomposition apparente du peroxyde d’allyle et de 
t-butyle ne varie pas avec la concentration du peroxyde 
dans le toldne et est de l’ordre de 2.10m5 s-l a 140”. 
Atin de determiner les conditions de reaction, nous 
avons ddfini le temps nicessaire a la disparition de 99% 
du peroxyde pour une telle co&ante de vitesse (de 
l’ordre de 7 hr); compte-tenu du temps de mise en 

Ph-ai; + CH,=CH-CH,-ool-t3u - Ph-CH,.CH~~wH,-oot-E” 
2 

- t-E”O- + WH,CHy-cH-cn, 
‘d 

Schkma 3. Schema 1. 
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Tableau 1. Rendements’ (“A) en kpoxydea par thermolyse de 2 
dans le cyclohexane et le THF 

Rapports molaires ZH/2 

solvant 50 10/l 2011 500 

Cyclohexane 33 34 40 38 

THF 45 65 16 19 

‘Dosage des produits par CPG sur le milange rktionnel 
brut. 

tempkrature du produit, nous avons choisi de placer 
l’autoclave 10 hr dans une ttuve prkalablement port& A 
140”. Une Ctude pr&ninaire nous ayant montrt que les 
meilleurs rendements sont obtenus pour dea rapports 
molaires 2/ZH de l/50 et de l/20 (Tableau l), nous 
avons optt pour le deuxihme rapport, a6n d’kviter 
l’utilisation d’une trop grande quantiti de solvant. 

R&ultats 
Les produits identifib apr& dkomposition peuvent 

se classer en deux familles : 
1. Composks form& uniquement B partir du 

peroxyde ou du solvant, t-butanol3, a&one 4, alcool 
allylique 5, bicyclohexyle 6a ou (t&rahydrofuryl-2)-2 
tktrahydrofuranne 6b. 

2. Composk comportant des motifs du peroxyde et 
du solvant, t-butoxy-cyclohexane 7~ ou t-butoxy-2 
tktrahydrofuranne 7b, allyloxycyclohexane 8a ou 
allyloxy-2 tktrahydrofuranne sb, cyclohexyl-3 kpoxy- 
1,2 propane 9a ou (kpoxy-2,3 propyl)-2 tktrahydro- 
furanne 9h, cyclohexyl-3 propanol 1Oa ou 
(tktrahydrofuryl-2)-3 propanol lob, cyclohexyl-3 
propanal 11~ ou (tktrahydrofuryl-2)-3 propanal lib 
et [(tkrahydrofuryl-2)-3 propoxy-11-2 tktrahydrofur- 
anne 12b. 

L-es rendements de formation de ces produits, 
dbterminb par rapport au peroxyde mis en jeu dans la 
rkaction, sont rapport& dans le Tableau 2. 

DiSCUSion 
La produits majoritaires obtenus lors de la 

thermolyse du peroxyde 2 dans le cyclohexane et le 
tbtrahydrofuranne sont le t-butunol3 et les ipoxydes 9s 
et 9h. L’origine de ces produits doit i%tre recherchk. dans 
une d&composition induite du peroxyde par les 
radicaux cyclohexyle et tbtrahydrofuryle-2. Comme 
dans le cas des peresters,’ deux mkcanismes sont 

z*+ CH,=CH-Ct+oot-a” - 2. .cy~cli-cn, 
+ 

4( : 

Z-CHc,C\n-~n, + tauo- -I 
01-h 

E 0 

2’ + CH,=CKCH,-001-a” - 2 CH,~n-cH~-00t.l?.u 

Z-CH,-cH-cti, + t-&IO’ 0-J 
3 

Schima 4. 

posaibles :l’unconcertk,I’autreendeuxCtapes(addition 
puis diplacement) faisant intervenir comme espke 
disc&e un radical /.?-peroxydique (Schtma 4). Compte- 
tenu de nos rksultats actuek, il est difikile de faire un 
choix entre les deux. 

Les prod&s secondaires identifits &ant prkents en 
trb faibles quantitks, nous d&irons brikvement leurs 
origines possibles : 

LA t-butanol 3 et kc&one 4 sont les produits 
classiques d’bvolution du radical t-butoxyle alors que 
l’alcool allylique 5 est obtenu par transfert d’hydrogkne 
du solvant au radical allyloxyle. 

Les composks 6a et 6h sont les dkhydrodimks du 
solvant et sont form& respectivement par le couplage 
de deux radicaux cyclohexyle et tttrahydrofuryla2. 

Les &hers 7a, & et le.9 a&& 7b et 8b rbultent 
vraisemblablement du dkplacement homolytique d’un 
groupe t-butoxyle ou allyloxyle du peroxyde 2 par un 
radical cyclohexyle ou titrahydrofuryle-2. Huang et 
al.‘4*1’ ont d&A avanck ce type de r&action lors de 
l’bude de la d&composition du peroxyde de di-t-butyle 
dans les ethers de benzyle et de mkthyle. Les quantitks 
variables de 7h emzgistrkes dans les divers essais sont 
dues B l’instabilitk thermique de ce composk. 

LAS cyclohexyl-3 propanol 1011 et (tktrahydro- 
furyl-2)-3 propanol lob ont deux origines possibles 
(Schtma 5) : 

(a) addition radicalaire du cyclohexane ou du THF A 
l’alcool allylique 5 engendrk par la thermolyse de 2 (cJ 
Partie Expkrimentale : prkparation de 1Oa et lob). 

(b) dkomposition du peroxyde 

ZCH,CH,CH,OOtBu 

rbultant de l’addition d’un radical z’, issu du solvant, & 
la double liaison de 2, suivie d’un transfert d’hydro&ne. 
Cette hypothbse est conlirmke par la mise en bvidence 
dupentanol,enquantitkimportante,parmilesproduits 

Tableau 2. Produits de dkcomposition de 2 dans le cyclohexane et Ie THF 
(2/solvant = l/20, MO”, 10 hr) 

Produit 

solvant 3 4 5 7 8 9 10 11 12 

Cyclohexane (a) 95 ’ 6 b b 40 3 2 

THF (b) 95 * I ’ c 76 5 3 2 
185 

Les rendements sont dtterminks par CPG relativement au peroxyde mis en jeu. 
‘Non do&, car mal &park du solvant en CPG. 
b Peuvent 2tre prtsents B Mat de traces. 
’ Quantitis variables selon kssai 



Dkplacements homolytiques intramolkculaires 5041 

z’+ C”,=Cnc”,OOt-Bu 

1 
I-c”,.tH-Cn,omB” 

Z” 1 
z-C”,-C”,-CH,OOt-Bu + Z.--r Z-C”,-CH,-C”,OZ 

a 

I 
+ t%uo’ 

Z-c”+&-c”,O” _ZH Z-cH,-CH;cH20’ + I-rho 
‘! 

t Z” 

&CM,-iH-CH,OH - 2’ + C”,= C”-CW,OH 

SchCma 5. 

de thermolyse du peroxyde de pentyle et de t-butylet 
dans le cyclohexane et le THF. 

Gritter et Walla~e’~ ont signald I’isomtrisation 
radicalaire des Cpoxydes en composes carbonyk ; 
nous avons soumis les htttrocycles !Ia et 9b, en solution 
darts le solvant ZH correspondant, a l’action des 
radicaux t-butoxyle (peroxyde de di-t-butyle), mais 
n’avons pu identifier la formation des cyclohexyl-3 
propanal 1 la et (tbrahydrofuryl-2)-3 propanal 1 lb. 
L’oxydation des alcools 1Oa et lob par le peroxyde 2 
selon le mkcanisme radicalaire en chaine d&it par 
Huyser et Bredeweg” doit kre exclue en raison des 
faibles concentrations des reactifs. L’explication la plus 
plausible de l’obention de 118 et llb, dans l’hypothese 
de la formation du peroxyde ZCH,CH,CH,OOtBu, 
correspond a une dismutation darts la cage de solvant 
des deux radicaux alcoxyle (Schema S), similaire a celle 
deja signal&e par l’un de nous.” 

La formation du [(tttrahydrofuryl-2)-3 propoxy-l]- 
2 tttrahydrofuranne 12b ne peut Btre expliquk par 
l’addition radicalaire du THF A 8b, en raison de la faible 
quantitt de ce demier, ni par la tramacktalisation de 
7b par lob (essai negatif darts les conditions de la 
reaction). Dans l’hypothese de la formation de 
ZCH,CH,CH,OOtBu, une decomposition induite de 
ce peroxyde par les radicaux dtrahydrofuryle-2 
pourrait rendre compte de la presence de 12b (Schema 
5). Le composk 1211 a itC vainement cherche parmi les 
produits de thermolyse de 2 dans le cyclohexane. 

EPOXY-2.3 PROPANATION DES 
CYCLANES ET DES ETHERS 

Les rendements enregistres lors de la decomposition 
de 2 dans le cyclohexane et le THF nous ont incites a 
exploiter le caractere synthetique de cette reaction. 

Les thermolyses de 2 effect&es dans le cyclopentane, 
le cyclohexane, le cycloheptane, le cyclooctane et le 
norbomane conduisent dans chaque cas a un seul 
ipoxyde (Tableau 3). 

t Nousavonschoisice~roxydemodele,d’ac&facile,caril 
est raisonnable d’admettre que la nature du substituant en y 
(tttrahydrofuryle-2, cyclohexyle ou ethyle) est sans effet 
notable sur le cows de la reaction. 

Tableau 3. Decomposition de 2 darts les cyclanes (2/cyclane 
= l/u), 140”. 10 tu) 

Rdt 
Cyclane Prod& isoR (“/,Y 

Cyclopentane !k 32 
Cyclohexane 
Cycloheptane 2 

33 
52 

Cyclooctane % 45 
Norbomaneb !Jf 30 

~CakultpourleproduitisolCparrapportauperestermisen 
jeu darts la rktion. 

b Le compose obtenu a la structure exo. 

I1 est g noter que, contrairement au cas de 
I’a&onylation’9 et de la “pentanolidation”l des 
cyclanes, les rendements en cycloalcanes fonctionna- 
lisb isolb sont plus elevb avec 1e.s cycloheptane et 
cyclooctane qu’avec leurs homologues infkrieurs. 
Aucune explication simple ne parait pouvoir rendre 
compte de cette difference. 

Le chaugage dune solution de 2 dans les ethers 
suivants : tttrahydrofuranne, t&rahydropyranne. di- 
oxanne-1,4, ether de di-n-propyle (rapport molaire 
l/20) permet d’isoler par distillation les tpoxydes 
mention&s dans le Tableau 4 avec de t&s bons 
rendements. !Seul le tttrahydropyranne conduit a un 
melange d’isombes qui ont CtC @arks par chromatog- 
raphie liquide-solide sur silk Ce rbultat n’est pas 
surprenant si l’on considere les travaux precedents 
e&tub sur la thermolyse de peresters darts cet ether 
cyclique3*” ou les additions radicalaims de THP a 
divers produits insaturis. *’ Nous remarquerons que 
dans le cas de Tether lit&ire il ne semble pas y avoir 
d’tpoxyde resultant d’une attaque en /? de l’atome 
d’oxygene de Tether. 

En conclusion de ce travail, nous retiendrons 
essentiellement la facilite et l’efficaciti de l’epoxy-2,3 
propanation de composes que Ton peut qualifier de 
‘@XI Actifs en chimie ionique”: les ethers et les 
cyclanes. Cette fonctionnalisation se fait par une 
reaction radicalaire en chaine faisant intervenir dans 
I’etape de propagation I’addition dun radical z’ a la 
double liaison du peroxyde d’allyle et le dkplacement 
homolytique du groupe t-butoxyle. L’identification de 
produits de reaction mineurs n’a pas permis de prkciser 
si le mkcanisme de formation de l’kpoxyde se fait en une 
ou deux etapes. Une autre approche du phenomtne 

Tableau4.lXcompositionde2danslesCthers(2/~ther = l/20, 
140”. 10 hr) 

Produit Rdt 
Ether iS01t (%I 

T&rhydrofuranne 9b 70 

%8@ 
T&rahydropyranne 

Ew 
56 

Dioxamle-1,4 
2 

58 
Ether de di-n-propyle 53 

‘Calcute pour la fraction isol& par rapport au perester mis 
en jeu dam la reaction. 

’ EstimC par CPG sur la fraction d’addition. 
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devra Etre envisagk par exemple la mise en 
compktition du rkarrangement radicahire avec la 
r&&ion de d&placement homolytique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L’analysc des pro&its dc r&action par chromatographie en 
phase gazeuse (CPG) a C3 effectub sur un appareil Intersmat 
IGC 112 F (ionisation de flamme ; gaz vecteur : azote (d&bit 
_ 30 ml/min) Cqui@ de colonnes en acier inox (longuwr 2 m ; 
diambtre intieur 2 mm). Deux phases ant ctc principalement 
utilistes: OV 17 (loD/. sur chromosorb WH, So/l00 mesh) et 
FFAP (10% sur chromosorb WAW, SO/lo0 mesh). Les 
identifications ant Ctb r&i&es par wmparaison des temps de 
r&ention avec ceux des Cchantillons de r&rence. Lea dosages 
ant Ctb effect&s par la mdthode de I’&alon inteme. 

Les spcctres ‘H-RMN ant CtC ewe&r&s sur un appareil 
Perkin-EbnerRl2Bop6rant~6OMHz~partirdesolutions$ 
la% dans Ic tCtrachlorure de carbone (d&lacements 
chiiiques en 6 ppm par rapport au TMS). Les spectres 13C- 
RMN ant Cti obenus B I’aide d’un appareil Bruker WP 60 
fonctionnant & 15.08 MHz 6quipt d’un calculateur Nicolet 
BNC 12 (dCplacements chimiques en b ppm par rapport au 
TMS) g partir de solutions dans lc chloroforme de&tit. 

Les spectres de masse ant iti r&ah.& par couplage CPG- 
SM. sur dcs appareils Micromass 16F et 70-70 sous impact 
tlectronique (70 ev). 

Etude des decompositions 
Les ctudea analytiques ant Cti r&&&a en introduisant 

2 cm3 de solution dans des ampoules en pyrex s&l&s pla&s 
10 hr dans un bain tbermosta~6 B 140”. 

Les ttudes p&paratives ant 616 eiTectu&s sur des volumes 
allant de 180 i 200 cm3 dans un autoclave de 250 cm3 pIaCt 
dans unc Ltuve thermor+& ptiablement port& B 140”. 
Aprts Cliiation du solvant en ex& le produit recherchk esl 
distillt sous pression rcduite. Lorsqu’une s&ration par 
chromatographie liquide-solide est nicessaire (THP) ellc *it 
effectuCc$I’aided’unecolonnedegeldesilice(Kitsclgtl60,3~ 
70 mesh). 

Mat&es premi&es et produits de r@rences 
1. M&&es premi&es. Le peroxydc d’allyle et de t-butylc 2 

est pr&par& a partir d’hydroperoxyde de 1-butyle. de bromure 
d’allyle et de soude selon la litt.” avec un rendement de 16% 
(une smtlioration de la prtparation des peroxydes par cette 
m&bode, en tours de d6veloppemenfz2 permet d’obtenir 2 
avec un rendement de soo/ et a les con&antes physiques et 
s-ales dtitea par ces auteurs. 

Lestthersetlclcyclancssontdesproduitscommerciauxqui 
seront utili.& commc solvant de dicomposition apds 
distillation. 

2. Pro&its de r@rences. Le 1-butanol (3), I’dtone (4), 
l’alcool allylique (S), l’acrol&ne et le bicyclohexyle (6a) sent 
disponibles dans le commerce. 

Le (tttrahydrofuryl-2b2 t&rahydrofurannc (6b) *It obtenu 
par d&omposition du peroxydc de di+butyle dans le THF et 
a des constant= physiques en amrd avec la litt&rature.‘” 

Le. &butoxycyclohexane (7a) est p&pa& par action du 
bromure de cyclohexylmagntsium sur le perbenzoate de 
1-butyle selon la litt.‘* 

L-z t-butoxy-2 t&rahydrofuranne (7b) est isolt dans la 
&ction de thermolyse du perbenxoatc de 1-butyle dans le 
THF en pr&sence de bromure de cuivre.” 

L’allyloxycyclohexane @a) est synth&i.& par action du 
se1 de sodium du cyclohcxanol sur le bromure d’allyle 
selon un protocole huivalent B c&i d&critz6 (Rdt = 73%). 
Eb,, = 78-79”; ni” = 1.4550 (Li11.” Eb,, = 83-84’). 

L’allyloxy-2 tttrahydrofuranne (I&) est pn?,Part par 
addition g 0” de I’alcool allylique au dihydro-2,3 furanne 
catalys6e par I’acide paratolu&nesulfonique (Rdt = 58%). 
Eb,, = 56-57”; ni” = 1.4377 (Litt.zs Eb,z = 4646.5”; 
ni” = 1.4398). 

Le cyclohexyl-3 propanol (lOa) est obtenu par addition 
radicalaire du cyclohexane $ l’alcool allylique, amor& 
par le PDTB (rapports molaires 50: 5:0.1, chauffage 10 hr 
& 140”) (Rdt = 9%). Eb,,,, = 7G71”; n;” = 1.4690 (Li11.z9 
Eb,, = 102-105”; nk” = 1.475). 

Le (tCtra.hydrofuryl-2h3 propanol (lob) es1 le produit 
d’addition radicalaire du THF g l’alcool allylique 
(mimes conditions que pour le cyclohexane) (Rdt = 20”/. 
Ebo.,, = 71-74”; ni” = 1.4540 (Littao Eb, = 106-107”; 
np = 1.4540). 

Les cyclohexyl-3 propanal (118) et (titrahydrofuryl-2h3 
propanal (llb) proviennent de l’oxydation des alcools 
corresoondants avec Ic chlorochromatede wridinium selon le 
proto&le o*atoire de Corey et S~ggs.~~ ila: Ebz, = 82”; 
nA” = 1.4599 (Li1t3’ constant- physiques non don&s). 
lib: Eb, , = 32-33”: n&O = 1.4576 (Li1tJ3 Eb,, = 107”: 

“._ 

ni5 = 1.4585). 
-” 

-L’&her de &lohexylc et de cydohexyl-3 propyle 1% a CtC 
p&pa& par addition radicalaire du cydohexane g 
I’allyloxycyclohexanc amor& par Ic PDTB (rapports 
mo&res 10: 1:0_2, lw, 10 hr) (Rht = 14%). Ebo.3 = 8a9”; 
nA” = l.4740(LittJ4 Eb, = 138-140”: n&’ = 1.4705). 

‘-L’aCttal 126 a td synthid par addition de l’al&l lob au 
dihydre2.3 furanne en pr&ence de traces d’APTS; aprCs le 
traitement habitue1 (lavage NaHCO,, HzO; stchage; 
tvaporation du solvant) le prod& est utilii tel quel en raison 
de sa faible stabilitt thermique. 

RMN ‘H: 4.8-5.0, m, 1H (O-CI&O); 3.1-3.9, m, 7H 
(C&-O-CH et C&O); 1.2-U. m, 12H (autrea protons). 

R&its de r&action 
Cyclohexyl-3 t!poxpl,2 propane (9a). Ebz, = 85-87”; 

ni” = 1.4609 (LiK3’ Eb, = 55-56”; ni” = 1.4575). 

/O\ 
RMN ‘H: 2.1-3.2, m, 3H (C&-C@ ; 0.4-2.1, m, 13H 

(autres protons). 
RMN ‘“C: 50.32 (C,); 46.37(C,); 40.73 (C,); cyc1ohexyl-C 

li 36.24(C,); 33.85 et 33.44(&, C,); 26.71 (C,); 26.51 (C,. C,). 
Principaux pits du spectre de masse: m/z (abondance): 

97 (18), 83 (26), 82 (48), 67 (66), 58 (18), 55 (lOI& 41 (47), 29 
(10). . I 

Epoxy43 propyl cyclopentane (SC). Ebl, = 75-77”; 
nA” = 1.4522. 

/“\ 
RMN ‘H: 2.1-3.0, m, 3H (CIj,-CH_); 0.8-2.1, m, 1lH 

(au&s protons). 
Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 97 

(37),95(16),94(18),69(45),68(70),67(100),58(49),57(14),55 
1431.31 (10129 112). 

&xy-ij propi cycloheptane (9d). Eb,.,, = 67-69”; 
ni” = 1.4702. 

/“\ 
RMN ‘H : 2.1-29, m, 3H (CH_,-CHJ; 0.8-2.0, m, 15H 

(autrea protons). 
Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondana) : 97 

(25), 96 (26), 95 (17), 82 (12), 81(43), 69 (19), 68 (18), 67 (36), 55 
(100),54(19),41(32),39(11). 

Epoxy-2,3 propyl cycfooctane (!k). Ebo.,s = 77-79”; 
nk” = 1.4782 

/O\ 
RMN ‘H: 2.2-3.0, m, 3H (CFiz-CHJ; 1.0-2.0, m, 17H 

(au&s protons). 
Principaux pica du spectre de masse : m/z (abondance) : 110 

(20), 95 (29), 82 (59), 81(47), 69 (lOO), 68 (24), 67 (50), 55 (80), 54 
(29), 41 (69), 29 (20). 

(Epoxp2,3 propyl)-2 norbomane (9f). Ebo.zs = 40-41”; 
ni” = 1.4802 

/O\ 
RMN ‘H: 1.9-2.9, m, 3H (CH,-CHJ; 0.8-1.7, m, 13H 

(awes protons). 



DCplacements homolytiques intramolQulaires 

Tableau 5. RMN “C des (epoxy-53 propyl) tCtrahydropyrannes (9~ b, i) 
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T&ahydropyranne-C Epoxypro~~1C 
IXplacc 

Homere ments c-2 c-3 C4 c-5 c-6 C-l’ G2 C-3’ 

2 (98) 6 observe 75.55-75.28 324931.82 23.65 26.23 68.13 39.50-40.32 49.16-48.82 46.64-46.10 
6 Calcule 77.14 3224 24.21 26.91 68.31 40.53 50.32 46.37 

3 (9h) d observe 73.17-7283 35.75-34.53 30.25-30.04 25.96 67.76 39.97 49.97-49.84 46.23 
d CalculC 75.34 36.54 30.84 26.81 68.41 40.73 50.32 46.37 

4 @) 6 observe 68.13 33.10 33.37-33.58 33.10 68.13 39.97 49.974984 46.23 
6 Calculd 68.0 33.64 33.84 33.64 68.0 40.61 50.32 46.37 

RMN’“C:51.4(C,),47.1(C,),38.1(C,);norbornylCa41.2 
(C,), 39.6(Cz), 38.3(&X 36.7(C,), 35.3(C,), 3O.O(C,),28.8(C,). 

L’attributiondelastructureexoabtteffectu&e,commedans 
Ie des pentanolides,’ d l’aide de la RMN ‘H et i3C. 

Priocipaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 95 
(100),94(34),93(21),79(21),79(27),67(66),66(82),55(20),41 
(33). 

(Epoxy-53 propyl)-2 tt+trahydro@mne (W). Eb,.,, = 92- 
93” ; nk” = 14510 

RMN ‘H’: 3.3A.0, m, 3H (CH,-G+Zu; 2.3-3.1, m, 
0 

/-\ 
3H (C&-C@; 1.0-2.2, m, 6H (at&es protons). 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 71 
(100). 43 f30.41 (18). 

(&ox&,3 p&&2 titrahydropjwnne (9& Ebzs = lOO- 
102”; n;’ = 14561. 

RMN ‘H: 3.1-4.2, m, 3H (-C&-G-C~; 2.2-3.1, m, 

/“\ 
3H (C&-C@; 0.7-2.2, m, 8H (autres protons). 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 11 I 
(44), 85 (100) 57 (17), 55 (29). 43 (30). 41(45), 29 (20). 

Les determinations par RMN 13C des structures des 
produits d’tpoxy-2.3 propanation du THP ont ttt effect&s 
par comparaison des valeurs des d&placcments chimiques 
observes et calculb selon litt.36 comme cela avait deja Ctt 
d&it darts litt.,’ aprts separation par chromato8raphie 
liquidesolide sur silice ; pour les composes I3 et y nous nous 
sommes essentiellement bar&s sur Ies dCp1acements des 
carbones C, et Cb (voir Tableau 5). 

Epoxy-23 propyl dioxanne (93. Eb,,,, = 50-51”; nA” = 
1.4578. 

RMN ‘H : 3.1-4.0, m, 7H (G-CHH-CH-O-C&-C&); 

/“\ 
22-3.0, m, 3H (CIIz-CH_) ; 1.0-20, m, 2H (CH-CXIz--CH). 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 144 
(28),113(27),1i)1(16),87(100),58(17),57(6&+4(17),43(i9),31 
(42), 29 (23). 

Epoxy-l.2 propanoxy-t hexane (9k). Eb,, = 94-95”; 
nh” = 1.4266. 

RMN ‘H: 3.1-3.6, m, 3H (CH-G-CII,); 2.2-3.1, m, 

/“\ 
3H (CH,-C@; 0.7-20, m, 12H (autres protons). 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 101 
(16), 59 (l@O), 58 (lo), 57 (60) 43 (83), 41(77), 31(43X 29 (34). 

Remerciement-Les auteurs remercient Monsieur Ie 
Professeur R Lalande pour l’int&i?t constant qu’il a porte a oe 
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