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Abstract : The addition of radicals issued from the solvent to the double bond of O,0-t-~butyl
and O-vinyl peroxycarbonate results on the free-radical induced decomposition of this peroxy-
ester and offers an original synthetic route for y~functional aldehydes.

Au cours de travaux antérieurs, nous avons mis au point une méthode d'acétonylation,
basée sur la décomposition induite du percarbonate de 0,0-t-butyle et O-isopropényle, s'appli-
quant & tout substrat capable de donner des réactions radicalaires aux alcénes 1 . Poursuivant
notre é€tude sur la réactivité des percarbonates vinyliques, nous avons alors préparé celui de
0,0-t~butyle et O-vinyle 1 [é partir du chloroformiate de vinyle 2 ] et nous avons envisagé

sa thermolyse 3 en solution dans le cyclohexane.

Obtenant des quantités acceptables (rendement en produit isolé v 25 %) de cyclohexyi-
acétaldéhyde, nous avons pensé, qu'ici aussi, il intervient une décomposition du percarbonate
induite par l'addition de radicaux §° issus du solvant (SH) sur la double liaison vinyligue. Le
processus réactionnel (radicalaire, en chaine), confirmé par des études cinétiques en BAnalyse

Microcalorimétrique Différentielle 4 , peut &tre décrit par le schéma suivant :
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La facilité avec laguelle nous avons obtenu le cyclohexylacétaldéhyde 3 partir du

cyclohexane réputé peu réactif en chimie radicalaire nous a conduits & penser que l'action du
percarbonate 1 pouvait constituer un bon moyen de fonctionnalisation de substrats & hydrogéne
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labile, la substitution par le groupe oxo-2 éthyle {ou methyl formyle -CH
en a du groupe activant. Ayant défini des conditions standard 3 , nous avons alors envisagé
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la réactivité de séries de cétones et éthers acycliques et cycliques ainsi que d'acides, esters

et nitriles ; nous avons obtenu des résultats que nous décrirons i travers les exemples ci-

dessous :
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Outre sa simplicité de mise en oceuvre (réaction en une seule étape - séparation et
purification des produits par simple distillation) et sa sélectivité importante (proportions
de dérivés secondaires de substitution en B ou y du groupe activant trés faibles ou nunlles),
nous pensons que cette voie d'accés originale & des aldéhydes y-fonctionnels présente 1'inté-
rét de ne nécessiter aucune opération de blocage ou de protection. Elle conduit, avec des
rendements intéressants, 4 des dérivés multifonctionnels nouveaux ou, trés souvent, difficile-

ment accessibles par d'autres méthodes 5,
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