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

nu tours de travaux anterieurs, nous avons mis au point une mathode d'a&tonylation, 

basde sur la ddcomposition induite du percarbonate de O,o-t-butyle et 0-isopropdnyle, s'appli- 

quant .Z tout sub&rat capable de donner des reactions radicalaires aux alcenes 
1 . Poursuivant 

notre etude sur la rdactivitd des percarbonates vinyliques, nous avons alors prepare celui de 

0,0-t-butyle et 0-vinyle 1 
[- 
a partir du chloroformiate de vinyle 2l 

et nous avons envisage 

sa thermolyse 3 en solution dans le cyclohexane. 

Obtenant des quantit6s acceptables (rendement en produit isole '\I 25 8) de cyclohexyl- 

acdtalddhyde, nous avons pen&, qu'ici aussi, il intervient une decomposition du percarbonate 

induite par l'addition de radicaux S' issus du solvant (SH) sur la double liaison vinylique. Le 

processus reactionnel (radicalaire, en chaine), ,zonfirm& par des etudes cindtiques en Analyse 

4 
Microcalorim&rique Diff+kentielle , peut &re decrit par le schdma suivant : 

- AmorCage _____--_ 

- Xransfert _______-_ 

- Propagation -__-______- 

- Terminaison __________- 

CH2=CHOy-OC(CH3)3 
A 

> (~H31~C0' + CO; + 

i 

CH2=CHO' t--, H;CH2' 

0 0 1 
1 2’ 

(CH3)3CO' et 2'+SH -----9 * s t (cH~)~COH + cH3c(o)H 

S’ + 1 -----+S 

[ 

. . . . CH 
2 

crto....c(o)o... I 
0 

.OC(fH3)3 -+S-CH2-CT 
1 

+co -c 
H 

2 

3 

m+3)3co* + SH ----+ s' + (cH~)~COH 

s' + S' -----+ produits de couplage et de dismutation 

iCH313CO' 

~a faciliti! avec laquelle nous awns obtenu le cyclohexylac6taldGhyde a partir du 

cyclohexane repute pau reactif en chimie radicalaire nous a conduits d penser que l'action du 

percarbonate 1 pouvait constituer un bon moyen de fonctionnalisation de substrats iii hydrogene 

labile, la substitution par le groupe 0x0-2 dthyle 
f 

/H ou methyl formyle -CH2-CaO 1 intervenant 
en a du groupe activant. Ayant defini des conditions standard 3 , nous avons alors envisage 
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la reactivite de series de c&ones et ethers acycligues et cycligues ainsi gue d'acides, esters 

et nitriles ; nous avons obtenu des rdsultats gue nous dlcrirons a travers les exemples ci- 

dessous : 

Hdt en produit isole 

-? 
/CH3 

CH3E-CH\ /H 
0 CH2C*0 

(CH~-CH~-CH~+~O -> /cH2cH3 
CH3CH2CH2-0-CH, ,H 

CH2Clo 

CH3-CH -C 
/OH 

0OCH3 

2 \. 
b CH3CH(C*0,H 

/O 

-> CH,CH('<,' 

cH2C*0 

/OCH3 
/OCH3 

CH3-CH -C /*0 

2 \. F CH3CH\ /H 
CH2C*o 

2 

'CH26H 

\oH 

48 % 

33 % 

41 % 

43 % 

/C-N 
CH3-CH2-CZN p> cH3CH\ 

CH,Cg: 

Outre sa simplicite de mise en oeuvre 

27 % 

(reaction en une seule &ape - separation et 

Purification des produits par simple distillation) et sa selectivite importante (proportions 

de derives secondaires de substitution en 13 ou y du groupe activant tres faibles ou nulles), 

nous pensons gue cette voie d'acces originale a des aldehydes y-fonctionnels presente l'intd- 

rgt de ne necessiter aucune operation de blocage ou de protection. Elle conduit, avec des 

rendements intdressants, a des derives multifonctionnels nouveaux ou, trGs souvent, difficile- 

ment accessibles par d'autres methodes 5. 

Remerciements : Cette recherche a Btd possible grdce A la fourniture du chloroformiate de viny- 

le par Messieurs S. LECOLIER et J.P. SENET de la Soci&d Nationale des Poudres et Explosifs gue 

les 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

auteurs tiennent A remercier vivement. 

References et Notes 

R. JAOuHARI, B. MAILLARD, C. FILLIATRE et J.J. VILLENAVE, Synthesis, sous presse. 

Percarbonate de 0,0-t-butyle et 0-vinyle : il est prepare par reaction du chloroformiate 

de vinyle avec l'hydroperoxyde de t-butyle en milieu pyridinigue. 

Conditions de la d&composition : pur une operation type, une solution de 1.60 g (0,Ol mol) 
de percarbonate dans le solvant a fonctionnaliser (1 mol) est introduite, SOUS atmosphere 
inerte d'argon, dans un autoclave gui est ensuite place dans une Btuve thermoregulee a 
14ooc . Aprk 3,5 h , l'autoclave est refroidi puis degas6 ; le melange reactionnel est 

alors fractionne et l'exces de solvant recupere par distillation. La purete des aldehydes 
est contrdlie 

P 
ar analyse chromatographigue ; leurs structures sont confirmees par spectro- 

scopie de HRH H et 13C et spectrometrie de masse. 

a paraltre : le percarbonate presente une stabilite thermigue importante, superieure, par 
exemple, a celle du perbensoate de t-butyle. C'est un peroxyde "sdr" dont la miSe en Oeuvre 

ne pose pas de problemes particuliers. 

(5)-J.L. HERMANN, G.R. KIECZYKOWSKI, R.F. ROMANET, P.J. WEPPLO et R.H. SCHLESSINGER, 
Tetrahedron Letters, 1973, p. 4711 et p. 4715. 

-K. OSHIMA, H. YAMAMOTO et H. NOZAKI, J. Amer. Chem. Sot., 1973, E, 4446. 
-T. SEVERIN, R. ADAM et H. LERCHE, Chem. Ber., 1975, 108, 1756. 
-T. SEVERIN et H. POEHLMANN, Chem. Ber., 1977, 110, 451. 

(Received in France 11 May 1982) 


