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R(arb On montre quc la cyclisatioo du radical (naphtyl-1’)4 butylc-I en t&rahydropMnanthr&oe se 
fait par deux chcmins r&tionnels en compttition, I’un passant par k radical intermbdiai~~ apirccyclo- 
hexadi&nylc “Ar,5”, I’autre directemcnt par k radical cyclohexaditnyk “Ar,6”. A 80” C la cyclisation en 
radical “Ar,5” est r6vemiblc. 

Aktrrt- The 4-(1’-naphtylkl-butyl radical cyclizcs to tetrahydrophenanthrene through two competitive 
routes, one involving the intermediate “Ar,5” spirocyclohexadienyl radical, the other going directly 
through the “Ar,6” cyclohexadienyl radical. Cyclization to the “Ar,5” intermediate is reversibk at 80°C. 

LES RJ%ULTATS obtenus pr&demment au laboratoire’ nous avaient conduits a 
penser que la cyclisatioo par alkylation radicalaire intramol&culaire d’un noyau 
aromatique devait &re reversible. De plus l’intervention de radicaux intermediaires 
cyclohexadienyles spiranniques, avait 6ttt invoquee a plusieurs reprises dans la 
IittCrature pour expliquer l’obtention de dtrivts non cycli&s rearranges, lors de 
reactions radicalaires intramoRculaires, sur un noyau aromatique.2* * Dans certains 
cas ces intermediaires ont pu &re isolts sous forme des dim&s correspondants.9* lo 
I1 faut noter que dans tous les cas ttudits la chafne la&ale comportait des substituants 
ou un htttroatome influencant le cows de la r&action, il paraissait done souhaitable 
d’etudier un exemple a chaine butyle simple. 

Avec le radical phtnyl4 butyle-1, les evolutions possibles du systeme sont les 
suivantes : 
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I1 now a paru interessant de chercher a savoir si un radical “Ar,-5” est un inter- 
mkdiaire sur le, ou l’un des chemins reactionnels conduisant du radical arylbutyle au 
radical “Ar,-6” precurseur du derive cyclist. ‘i Cette etude peut &re rapprochke de 
celle de la taille du cycle forme dans les reactions de cyclisation d’un radical SE 
tthylenique.12 

I1 a &C montre au laboratoire” que le radical spirocyclohexadibnyle, cr& par 
traitement du Spiro (4.5) dtcadiene-1,4 par le peroxyde de ditertiobutyle dans le 
cyclohexane a 140 et 200”, conduit au phenylbutane et a la tetraline. 11 est done pos- 
sible de passer du radical “Arr-5” aux radicaux arylbutyle et “Ar,-6” dans ces 
conditions. 

La pyrolyse de dim&es du type di-spirodienyl lactame 1 (R = H, OMe) a 213” 
dans le trichlorobenzkie conduit a la, ou les, phenanthridinones 2 correspondant a 
la migration de l’atome d’azote de la y-lactame de depart. Trb rkcemment, cette 
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pyrolyse en presence de dihydro-9,lO anthracene a permis d’isoler aussi dans cer- 
tains cas, oh R = OMe, le dibne 3 et l’amide 4.9 Ces rbultats peuvent i$tre interpret& 
par la formation du radical spirodienyle (Ar i-5) suivie de la cassure de la liaison C-N 
et recyclisation (Ar,-6) en li-lactame: ceci n’explique cependant pas la selectivite de 
la migration observke dans un MS (exclusivement en para de R = 0Me).9 

L’oxydation par le. persulfate de potassium, a lOO”, des acides aryloxyacktiques 
5 et 6 conduit a W/, du derive pyrannique pour 5 contre 2% seulement du derive 
correspondant pour 6 accompagne de la lactone dim&e 7 (17”/,).” Les auteurs 
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concluent qu’il doit exister dans ces oxydations un equilibre entre les radicaux 
intermkdiaires de type “Ar,-5” et “Ar,d”, mais la rtouverture de l’intermediaire 
“Ar, -5” n’est pas dtmontrte. 

Ne voulant pas placer de substituants sur la chaine la&ale, il nous fallait introduire 
un marquage de cette chaine et une dissymetrie sur le noyau aromatique. Notre 
etude a port& sur la cyclisation des deux radicaux naphtyl-4 butyle-1 dideuterib en 
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position 1 ou 4, respectivement 8 lD, et 8 4D,. I1 est en effet possible, en RMN 
(100 MHz), de distinguer les deux tCtrahydrophtnanthr&es km&es dideutbits en 
position 1 ou 4, respectivement 12 lD, et 12 4D2 (CH, en position 4: triplet a 3.1 
ppm: CH, en position 1: triplet a 2.9 ppm, CDC19, TMS), et de mettre en hidence 
la formation d’a-naphtyl-butane rkarrangk 11 lD, a partir du radical 8 4D, (appari- 
tion du triplet du CH2 benzylique a 3.05 ppm). 
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Differentes methodes de creation des radicaux 8 lD, et 4D, ont tte utiliskes, 
toujours a 80”, afin d’obtenir des resultats complementaires. Les produits de depart 
deut&ib le sont a 100% dans la position choisie (partie expkrimentale). 

RESULTATS 

D&composition thermique des peroxydes de bis (ncphtyl-1’)~5 vaieroyle, 14, 14 2D, et 
14 SD, 

Elle a CtC effectuke avec une solution 1.6 x 10m2 molaire du peroxyde dans le 
benz.&e ou le cyclohexane (degazke et sous azote), 24 h A reflux. Les produits identifies 
a partir du peroxyde 14 sont: le naphtyl butane 11, le (naphtyl-1’)4 butene-1 15, le 
tetrahydrophenanthrtne 12, le pltiadane 16, le di-(naphtyl-l’)-1,8 octane 17, le 
(naphtyl-l’)-5 pentanoate de (naphtyl-1”)4 butyle 18 et l’acide (naphtyl-l’)-5 
valerique 13. 

13R-H 

=OaR 

14 R = -02C 
19 R = Me-Ot-Bu 

I 09 00 
w 

63 00 
16 

OP 00 ! 
17 

Les rbultats, correspondant chacun A plusieurs essais, sent rassemblks dans le 
Tableau 1. 

On obtient les deux tetrahydrophenanthrenes isomeres 12 1D2 et 12 4D, A partir 
de chacun des radicaux 8 1D2 et 8 4D2. Les proportions des deux isomtres 12 
obtenues respectivement a partir des deux radicaux isomeres 8 sont symttriques. 

Dans le cyclohexane le rendement en prod&s cyclisks isolb est plus faible que 
dans le benzene. 

Les produits non cyclis&s sont obtenus avec des rendements du m&me ordre dans 
chaque solvant et ne sont pas rearranges. Le dim&e 17 est le produit majoritaire de 
la reaction. 
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TABLEAU 1 

5619 

Carbures identifies” 

Radical Total 

solvant 
11 15 

Rdt”/,’ Rdtx, l2 L2 
17 Total 

carbures” 

xDrd xD, Rdt % lD,% 
4;‘, Rdt”“/, Rdt “/, Rdt “/, 

2 0 
xy D4 

Rdt “/, 

8 GH, 1.2 2.5 9.5 05 17 31 50 
8 lD, 1.5 2 

l4 80 & 10 20 & 4 1.1 
15.5 

C,H, lD, lD, 4.5D, 34 43 

8 4D, 2 2.8 C,H, 4D, 4D, 13.5 19 + 4 81 & 10, O-7 2;8D 39 58 4 

8 GHIZ 2 2.5 4’ 04 19 28 39 
8 lD, 25 3.5 

CLHIZ lD, lD, ’ go+10 lo+_2 0.5 l;5D . 4 30 42 

8 4D, 1.7 2.7 C6Hr2 4D, 4D, 5 10 + 2 90 _+ 10 02 l;,8D 25 38 4 

’ L’ester 18 et I’acide 13, non rkarranges, sont aussi isok avec des rendements respectifs de 5 et 1 a 2%. 
b Ce total tient compte de carbures isolb en melange et n’ayant pu etre identities mais qui dbivent du 

squelette naphtyl butyle d’apres les don&s spectroscopiques (RMN, couplage CPV-spectrographic de 
masse), partie experimentale. 

’ Rdt %,: rendement par rapport au peroxyde de depart. 
d En partant du radical 8 1D2, I’analyse par RMN ne permet pas de deceler pour le carbure 11 moins 

de 15% de l’isomkre 11 4D,: en partant de 8 4D, il est possible de deceler au minimum 2% de I’isomere 
11 lD, (pat-tie experimentale). 

Rkduction des chloro-l(nuphtyl-l’)-4 butanes 20, 20 lD, et 20 4D,, par I’hydrure de 
tri-n-butyl &in 

Nous avons etudie la reduction des chlorures 20 par l’hydrure de tri-n-butyl etain, 
pour essayer de mettre en evidence I’Ctape ( - 1) et d’obtenir du naphtyl butane et 
du tetrahydrophenanthrene rearranges, dans une meme experience. Cette reduction, 
catalysee par l’azo bis isobutyronitrile,‘4 a t?tC effect&e a une concentration 01 ou 
001 molaire en hydrure d’etain dans le benzene a reflux (degaze, sous azote) avec 
un rapport molaire chlorure/hydrure = l/1*1. Les produits identifies sont: les 
naphtyl butane 11, le tetrahydrophtnanthrene 12 et le pleiadane 16. Les resultats 
correspondant chacun a plusieurs essais sont rassembles dans le Tableau 2. 

Ces experiences ont permis d’isoler du naphtylbutane 11 et du tetrahydrophenan- 
threne 12 rearranges. Les taux de rearrangement de 11 et 12 sont differents. Les pro- 
portions des deux isomeres 12 obtenues respectivement a partir des radicaux isomeres 
8 peuvent encore &re considerees comme symetriques. 

La dilution de 0.1 M a O-01 M en hydrure d’etain diminue nettement le rendement 
en naphthyl butane 11, ce qui Ctait previsible, cette dilution ayant pour but de 
diminuer le piegeage du radical 8 sitht c&B. Paralklement le rendement en tetra- 
hydrophbnanthrene 12 est augementk mais reste faible. Cependant 40 a 50% 
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TABLEAU 2 

Carbures identifies 

Radical Bu3SnH 
Total 

corm. 11 11 1Dr 11402 12 12 lD, 124D, 16 Total 
carburesb 

M RdtY % % Rdt”/, % % RdtD/, Rdt% 
Rdt % 

8 Ql 58 2 06 61 77 
8 4D, Ok 60 6 f 06 94 +_ 6 2.6 17 -+4 83 + 10 08 63 80 

8 ~001 25 35 1 30 18 
8 4D, GO1 26 7 +06 93 + 6 4.7 20 f 4 80 + 10 1.4 32 15 
8 l.Dp @Ol 25 ’ * 9.3 91 + 20” 9 + 3 2.8 37 70 

’ Le taux de conversion du chlorure de depart varie avec la concentration en BusSnH et le temps de 
r&action : 01 M, 46 h, 75-80x : 001 M, 80-100 h, 4O-6oO/w Dans le second cas la reproductibilitt des 
exp&iences est moms bonne et semble dependre de t&s nombreux facteurs (hydrure d’etain, degazage . . .) 

b Ce total tient compte de carbures isolts en melange et n’ayant pu &re identifies mais qui dtrivent du 
squelette naphtyl butyle d’aprbs les don&es spectroscopiques (RMI\;, couplage CPV-spectrographic de 
masse), pa& expkrimentale. 

’ Rdt “/,: rendement par rapport au chlorure converti. 
’ La p&c&don de I’anafyse ne permef pas de dkceler moins de lS’i/, de 114Dr form& 
* impr&ision due a I’utilisation conjointe de rksultats CPV et RMN (partie experimentale). 

seuiement des carbures formes ont pu &re identities apr+s ies reactions 0.01 M 
cornpar&+ a 80% apr& les reactions 0~1 M en hydrure detain. Les .anaIyses par 
RMN et couplage ~PV-s~ctro~aphie de masse montrent que parti les carbures 
non identifies avec certitude se trouvent tres probablement differents isombes 
diliydrocyclohexadienyles en particulier spiranniques (“ATIS’“) (partie:expCrimentale). 

.i; 
~~cor~oxylutio~ oxydu~te par le t~truc~tute de plo~b des acid& (~~~~~y~-l’)-S 

val&iques 13,13 2D, et 13 5D, ,/?, 

On sait que l’btape de propagation de la dtcarboxylation des acides par le tttradtate 
de plomb est 

RC02Pbu’ -+ R’ f CO, + Pb” 

R’ + PblV -+ R+ + Pb”‘ 

et qu’un radical intermtdiaire ainsi cr& peut conduire a une cyclisation intra- 
moleculaire sur un noyau aromatique.” 5* I6 

La dtcarboxylation des acides W a ettc effecttree en solution 54 x low2 molaire 
dans le benzene (degazee, sous azote) avec un rapport molaire acide/t~tr~tate de 
plomb = 2,30 min a N-60” puis 24h a reflux. lb Les produits identifies sont le tetra- 
hydrophtnanthrene 12 et le pleiadane 16. Les resultats correspondant chacun a 
plusieurs essais, sont raosembles darts le Tableau 3. 

De toutes les reactions utilisees, la d~~rboxylation des acides 13 par le t&ma&ate 
de plomb est celle qui a donnt le meilleur rendement en t&rahydrophbnanthr&ne 12. 
Comme preckdemment les proportions des deux isombres 12, obtenues respective- 
ment a partir des radicaux isomeres 8, sont symetriques. De plus la proportion de 
tBtrahydrophtnanthri+ne r&arrange est ici nettement plus im~~ante que cefles 
obtenues lors des autres reactions Ctudiees. 
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TAB~IJ 3 

Carbures identifits 

Radical 12 
I2 ID2 124D, 16 Total’ 

RdtY “/, %. Rdt”/, Rdt”/, 

8 53.5 es 58 
UlD, 46 65 f 5 35*3 5 51 
8 4D, 47 35 f 3 65k5 5 52 

5621 

’ Rdt x1: ces rendcmcnts sont calcuk par rapport A I’acidc 
consommt. On &up&e 46% d’acidc de d&part inchangt. 

b Le naphtylbutane 11 a pu Stre d&elk en t&s faible pro- 
portion (c lo/,). 

DISCUSSION 

D&composition thermique des peroxydes de bisfnaphtyl-l’)-5 valeroyle 14 
L’obtention des deux isomeres 12 lD, et 12 4Dz a partir de chacun des radicaux 8 

4Dz implique le passage par un interm&liaire symetrique, tel que le radical spiro- 
cyclohexadienyle 9, lors de la formation du tetrahydrophtnanthrbne. Cependant les 
proportions des deux isomtres 12 obtenues a partir des deux radicaux isom&res 8 ne 
sont pas identiques mais symetriques. Un effet isotopique secondaire lors de la 
“reouverture” du radical 9 ne saurait rende compte de cette symetrie. L’explication 
la plus simple parait etre la competition entre deux chemins reactionnels, l’un passant 
par l’intermediaire spirannique 9 (“Ar,-5”), l’autre directement par l’intermediaire 10 
(“Ar#). Dans la benz&ne 40”/0 du tCtrahydrophCnanthr&ne isole proviennent du 
premier chemin reactionnel et W”/, de la cyclisation directe “‘Ar,d”. 

L’intervention de I’intermWaire 9 Ctant Ctablie, deux possibilites sont a con- 
siderer pour le premier chemin reactionnel, represent&s par la succession d’etapes 
(1, -9 1,2) et (193). 

L’Ctape (3) de passage direct du radical “Arr-5” au radical “Ar,-6” implique une 
transposition radicalaire 1, 2 de groupe alkyle, rearrangement qui n’a jamais ettc 
observe en solution dans le domaine de temperature employ&“* ‘* Une telle trans- 
position qui ferait intervenir un radical non classique est de plus trb peu probable 
d’aprb des considerations thCoriques.‘** IQ 

Dans I’hypothbe de la succession d’etapes (1, - 1. 2) on pouvait esp&er isoler 
du naphtyl butane 11 rearrange. 

Dans le benzene, les produits non cyclises isolb 11,15,17 et 18 ont tous les atomes 
de deuttrium dans leur position d’origine. Les dim&es 17 et 18 sont, au moins en 
tres forte proportion, ‘Ob des produits de reaction en “cage” de solvant2’ et ne peuvent 
provenir du pitgeage du radical 8 apres l’eventuelle succession d’etapes (1, - 1). 
Pour les naphtylbutane et buttne 11 et 15 une ambiguitt subsistait car une par-tie de 
cesproduitspeut provenird’unedismutationdedeuxradicaux8,elleaussien bbcage”,2u 
et l’exc&s d’oltfine peut rbulter d’une autre dismutation : 

Ar(CH2)&H2’ + Ar(CH,)&O,’ -+ AI(CH~)~CH=CH, + Ar(CH,),CO,H 

qui expliquerait l’obtention d’acide (naphtyl-l’)-5 valerique (Rdt 1 a 20/,))2” Nous 
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avons done decompose thermiquement le (naphtyl-l’)-5 pervaltrate de tertiobutyle 
19, en solution 2.4 x lo-’ molaire dans le benzene a 80”. Dans ces conditions nous 
avons obtenu du tetrahydrophenanthrene, du pleiadane et du naphtylbutene avec 
de faibles rendements mais nous n’avons pas pu dkceler la formation de naphtyl 
butane 11 et de dinaphtyloctane 17. 

Dans le cyclohexane, le rendement en produits cyclisb diminue mais pas au 
profit du naphtyl butane, * les produits non cyclisks, obtenus avec des rendements 
du msme ordre que dans le benzene, ne sont pas rearranges. 

11 apparait done bien que dans ces deux solvants les produits 11, 15, 17 et 18 
proviennent de reactions de dismutation et de dimtrisation en “cage” de solvant. 
Si la cyclisation en intermediaire “Arr-5” et la reouverture de celui-ci, &apes 
(1) et (- l), ont lieu en dehors de la “cage” de solvant, il faut admettre que dans les 
conditions employees la vitesse de transfert d’un atome d’hydrogene sur le radical 
8 est bien infkieure aux vitesses de cyclisation. 

Nous avons alors decompose le pkroxyde 14 5D, en solution 1.8 x lo-’ molaire 
dans le benzene a 80” en presence de deux equivalents d’hydrure de tri-nbutyl etain 
tres bon donneur d’hydrogene. ‘r Dans ces conditions on isole avec un rendement 
de 19% le naphtyl butane 11 partiellement rearrange: 11 4D, 91 f lSo/ 11 lD, 
9 f 2% : le rendement en t&rahydrophknanthr&ne est de l’ordre de 02% (trop faible 
pour distinguer les isomeres). 

Ce resultat met en evidence la reversibilite de la cyclisation “Ar-5” a 80” si on 
Bimine la succession d’ttapes (1,3, - 2). (voir suite de la discussion). 

Rkduction des chloro-l@uphtyl-1’)4 butanes 20 par l’hydrure de tri-nbutyl etain 
Les rbultats obtenus confirment l’intervention de l’intermkdiaire “Arr-5” 9, dans 

la formation des naphtyl butane 11 et tetrahydrophtnanthrene 12 rearranges. 
Si nous eliminons l’etape (3), la formation de naphtyl butane 11 rearrange, mike 

peu importante dans les conditions utiliskes, montre que pour une concentration 
01 M en hydrure, environ 12% de 11 proviennent du chemin rkactionnel (1, - 1). 
Ainsi la vitesse de cyclisation ur(“Arr-5”) n’est pas ntgligeable devant celle de 
transfer? d’un atome d’hydrogene de Bu$nH, URu, sur le radical 8. Pour cette demiere 
reaction la constante de vitesse a ettc tvalute a lo6 x M-’ x SIX- 1,22 ce qui dans 
notre cas, avec (Bu,SnH) = O-1 M donne une constante de vitesse kl de l’ordre de 104 
set- r. Cette valeur peut etre rapprochke de celle de 5 x lo4 set-’ calculke pour la 
cyclisation du radical phtnyl-4 butyle-1, d’aprts le rapport des constantes de vitesse 
des reactions d’oxydation et de cyclisation de ce radical en presence de cuivre II.23t 

Le taux de rearrangement du naphtylbutane 11 reflete le rapport u&au et on 
peut considerer, si l’ttape (2) est irreversible (voir plus loin la comparaison des 
enthalpies des reactions ( - 1) et ( - 2)) que le taux de rearrangement du tttrahydro- 

l II est possible que k radical 8 soit en partie pi&e par des traces d’tthyltniques restant dam le solvant 
rnal8& la purification de celui-ci (II la concentration employee, une proportion d’tthyknique de 1% le 
mettrait B peu prts tquimolaire avec le peroxydc). Dans I’hypothbse du chemin r&ctiomml (1, - 1.2) 
ceci expliquerait la plus faiblc proportion de tttrahydrophtnanthrbnc 12 r&uran& observcC, par rapport 
a cclle obtenue dam le benzene. 

t La cyclisation du radical phtnyl-t butyle-1 considCrCe id recouvre les deux voies poaibles par Its 
interm&diaires “Ar,-5” et “Ar,-6”. car ces deux intermtdiaires sent oxydcs par le cuivre II, k cation 
Ar,-5 se transposant alors en cation Ar,-6 qui se rbaromatise en tttraline; voir la suite de la discussion. 
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phtnanthr&ne 12 refltte, en le sous estimant beaucoup+ le rapport des vitesses ul/uz. 
Ainsi 

cette comparaison montre que urn est bien supkieure a uz, ce qui n’est pas Ctonnant. 
On pouvait s’attendre a obtenir de plus fortes proportions de 11 et 12 r&ranges en 
passant d’une concentration 01 a 001 M en Bu,SnH, les r&sultats sont en fait trb 
peu modifits mais il faut noter que l’accroissement de la dilution a entrain& la forma- 
tion de produits secondaires non identifk. 

On peut remarquer que les taux de rearrangement observb pour le tetrahydro- 
phknanthrene 12 sont du m&me ordre pour les experiences de decomposition thennique 
des peroxydes d’acyle 14 et les expkriences de reduction par Bu$nH des chlorure 
20. Cependant nous avons vu que dans ce dernier cas le taux de rearrangement de 12 
conduirait a sous estimer le rapport I&. 

D&rboxylation oxydante par le t&racPtate de plomb des acides (naphtyl-l’)-5 
va&!riques 13 

Les r&actions de cyclisation observkes lors de la dkcarboxylation par le tttracktate 
de plomb d’acides aryl-5 vakriques diversemenr substitub sur le noyau aromatique 
(H, p-N02, p-MeO) sont t&s bien interpretkes comme resultant de l’attaque intra- 
molkculaire du noyau par les radicaux intermkdiaires provenant de la dkcarboxyla- 
tion.24 

Le fait que nous n’ayons pas mis en evidence parmi les produits form& le (naphtyl- 
1’)-4 but&e 1, 15, et l’ac&ate de (naphtyl-1’)4 butyle-1 est en accord avec la faible 
eficacitb de l’oxydation des radicaux primaires par le plomb IV.16* ” Cependant le 
plomb IV oxyde facilement les radicaux allyliques en cations correspondantqz6 et 
peut done oxyder les radicaux cyclohexadienyles 9 (Ar,-5) et 10 (Ar,-6):” ce qui 
peut modifxr le tours ulterieur de la reaction par rapport a celle observee avec 
les radicaux 8 engendrks differemment. 

On sait que pour les cations spirocyclohexaditnyles, le &arrangement du cation 
“ATI-5” en cation “Ar,-6” est plus rapide que l’ouverture du cycle et que seuls les 
d&ivcS tetraliniques sont obtenus. ‘* 28 Si dans nos conditions, l’oxydation du 
radical spirocyclohexadienyle 9 par le plomb IV est plus rapide que les autres rkac- 
tions possibles de ce radical. nous aurons : 

13 + PbfOAc), - 8 - & K & +PV” 

9 21 

12 + H+ 

22 
l P cause de la “perte” de radicaux 8 aprts la succession d’bapcs (1, - 1) par pi&age par un donneur 

d’hydroghe ou toute autre r&action. 
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c’est a dim que l’etape (3) du schema general, apr&s pitgeage du radical 9 par oxyda- 
tion en cation 21, interviendra au detriment de l’etape ( - 1). Lc fait que l’ttape (3) 
soit maintenant devenue possible est a rapprocher du resultat suivant :l’ 

pas de rtarrangement 

Le bon rendement en tetrahydrophenanthrene 12, obtenu lors de la decarboxyla- 
tion des acides 13 par le tetradtate de plomb, compare a ceux obtenus lors des 
autres reactions ttudi&es, peut done s’expliquer par I’oxydation par le plomb IV du 
radical 10 (“Ar,-6”) en cation 22 facilement rtaromatise en tetrahydrophenanthrtne. 
De plus, la plus forte proportion de rearrangement observ& pour cette reaction (70% 
du tetrahydrophenanthrene 12 a ete forme apr&s passage par un interm&iiaire 
spirannique) s’explique par le piegeage du radical 9 par le plomb IV, aux dtpens de 
la reouverture ( - l), suivi du rearrangement du cation 21 en cation 22 conduisant 
au carbure 12. 

Dans ces conditions on peut considtrer que les proportions des tetrahydro- 
phtnanthrenes deuteries isomkes obtenues par decarboxylation des acides 13 avec 
le tetradtate de plomb, refittent le controle cinttique des reactions de cyclisation du 
radical 8 en I’interm&liaire 9 (Arr-5) ou l’intermecliaire 10 (Ar,-6). La difference des 
energies d’activation pour ces deux cyclisations a 80” wait de l’ordre de 06 kcal. 
mole- ‘, en faveur de la formation de l’intermediaire spirocyclohexadienyle 9. 

Nous pouvons comparer nos rtsultats a ceux obtenus pour la r&ductioncyclisat ion 
de divers bromures ethyleniques par l’hydrure de tri-n-butyl ttain, reactions pour 
lesquelles il a CtC montrt que la cyclisation est irreversible.2g* 30* 31 

II faut remarquer que la reactivite radicalaire du sommet 01 du noyau naphtyle est 
superieure II celle du sommet p33 et par consequent dans le MS du radical arylbutyie 
du schema 1, il est possible que les vitesses de cyclisation u,(Ar,-5) et u,(Ar,6) soient 
plus voisines. Ainsi les resultats du Tableau 4 montrent que la competition “Ar,-5”i 
“Ar,-6” ttudiee est comparable a la competition CsiC6 rencontree lors des cyclisa- 
tions d’un radical primaire par addition sur une double liaison substituee. 

Les differentes reactions Ctudiees ne nous ont pas don& de resultats permettant 
de savoir si la reaction de cyclisation “Arz-6” est reversible ou non dans nos condi- 
tions exp&rimentales (80”). Nous avons done fait un calcul approche des enthalpies 
des deux reactions de “rtouverture” du radical “Ar,-5” et du radical “Ar2-6” en 
radical phenyl4 butyle-1. 34 Le calcul est base sur la valeur de 11.5 kcal*mole-’ 

H, - 
0 
/ \ + CH; 

- 
. 

don& par Benson pour la reaction cidessus, en tenant compte des differences 
d’energie de la liaison C-C il rompre en fonction de la substitution des atomes de car- 
bone concem6s3’ et d’une part de l’energie d’un cyclopentane demi-chaise 1,l 
disubstitd pour le radical “Ar 1-5”36 d’autre part de l’energie d’un mtthylene-1 
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TABLEAU 4 

Radical 
R&action 

tempkrature ‘/ 0 C, % C, Rtf. 
“C 

-- 

A 
40-l 30 100 0 29 

A 
80 40 60 30 

A 
80 13 87 31 

A 
65 56 44 32 

B 
80 

AK,5 
70 

Ar,h 
30 

ce 
travail 

A: rtduction des bromures correspondants par Bu,SnH 
B: dtcarboxylation de I’acide (naphtyl-1’1-5 valtrique par Pb(OAc), 

methyl-2 cyclohexane pour le radical “AA~#‘,~’ ainsi que de l’energie d’une chahre n 
butyle.36 

Nous trouvons: AH,_ ,) z - 2.5 kcaI*mole-’ et AH,_ 2j N + 6.2 kcaI*mole-’ 
Ces valeurs tres imprecises ont cependant unc signification relative et permettent 

de penser que Rnergie d’activation de l’etape (-2) sera bien supftrieure a ccl 
de I’btape ( - 1) et ce d’autant plus que I’energie d’activation de la cyclisation (1) en 
radical ‘LAr1-5” sera inferieure a l’energie d’activation de la cyclisation (2) en radical 
“Ar,-6”, comme nous l’avons vu dans le cas du radical (naphtyl-I’)4 butyle-1. 

11 parah done raisonnable de considerer que la cyclisation “ArZ-6” est irreversible 
a 80”. Une etude correspondante est en tours au Laboratoirc. 

03 0 

-5’ 
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CONCLUSION 

Notre &de a apportk les rkultats suivants: 
-un radical intermkdiaire “Ar,-5” intervient effectivement, mais pas exclusive- 
ment, lors de la &action globale de cyclisation d’un radical arylbutyle en dCrivC 
tktralinique. 
-1e chemin rkactionnel passant par l’intermtdiaire “Ar,-5” est en compktition 
avec la cyclisation directe du radical arylbutyle en radical “AT2-6” prkurseur du 
d&iv6 tktralinique. 
-dans les conditions de nos rkactions, B W, et en I’absence d’oxydant, la cyclisation 
du radical arylbutyle en intermkdiaire “Arl-5” est rkversible. La transposition 
directe du radical “Ar,-5”en radical “Ar,-6”, &ape (3), pouvant etre raisonnablement 
kcartke, la cyclisation du radical arylbutyle en d&iv& tbtralinique, passant par 
I’intermkdiaire “Ar,-5”, suit les &apes (1, - 1,2). 
-1es Cnergies d’activation des reactions de cyclisation du radical arylbutyle en radical 
“Ar,-5” et en radical “Ar,-6” sont du m&e ordre de grandeur et la compktition 
entre ces deux modes de cyclisation d’un radical primaire sur un noyau aromatique 
semble comparable d la comp&ition C& rencontrke lors des cyclisations d’un 
radical primaire sur une double liaison substitute. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ne sont pas corrigbs. Les spectres IR sont obtenus & partir des prod&s pun pour 
les liquides et en pastilles de KBr pour les solides: ils sont enregistrb sur appareils Perkin-Elmer 157 ou 
257. Les spectres RMN sont enregistrC sur appareil Varian A 60 A pour les produits de dtpart et sur 
appareil Varian HAlOO* ou XL 100 pour I’&ude des produits de r&action. Les chromatographies en 
phase vapeur (CPV) sont faites sur appareils Perkin-Elmer F 20 ou Girdel 75-s. Les chromatographies 
sur couche mince (CCM) et sur plaques prkparatives (CPP) sont faites avec les gels de silice Merck HF 254 
et PF 254-366. Les spectres de masse (SM) sont enregistr&s sur un appareil Varian Mat CH7. La couplages 
CPV-spectrographic de masse (CPV-SM) sont effect&s avec les appareils Varian Aerograph 1740-Varian 
Mat CH7. 

(Naphtyl-1’)-1 butane 11. PrCpark par action du n-BuLi sur le bromo-1 naphtalbne (60~).38 La purett 
du bromo-1 naphtalhne a Me contrWe par comparaison des spectra IR des isom&s bromo-1 et bromo-2 
(fond”), et par comparaison de leurs spectrw RMN (absence totale de signal entre 7.8 et 8.0 ppm pour le 
bromo-1 dans CD&). 

Le carbure 11 isol& Eb,., 92-95”, contient moins de 5% d’une impurete non identifib (CPV SE 30,3x, 
2m-180”), mais est totalement exempt de (naphtyl-2’)-1 butane. RMN (XL 100) (CDCI,) --$a3 terminal, 
096 ppm (t d&formC), a C,,H,a,- 3.05 ppm (t, J 8 Hz): SM (1209 70eV) m/e 184 (035), 142 (031), 
141 (1.00) (cation tropylium), 128 (@OS), 127 (004), 115 (025) (cation tropylium - HCzCH). 

Tetruhydro-1,2,3,4 pk?nantkrPne 12. Echantillon aimablement foumi par le Dr Ng. Ph. Buu Hoi39 
F = 33” IR (fond”) Y (naphtyle) 832, 802, 768, 74Ocm-’ RMN (HA 100) (CDCI,), mr position 1, 
2.82 ppm (t, J N 5 Hz): Q& position 4, 3.02 ppm (t, J = 5 Hz): autres Q&, 1.7-2.0ppm (m): naphtyle 
7-8 ppm (m);m/e 182 (l@O), 167 (022), 166 (013), 165 (023), 154 (063), 153 (023), 152 (018X 141 (041). 

hide (naphtyl-l’)-5 u&rique 13. PrCpa& par condensation du chlorure ester Chylique glutarique sur 
le cadmien du bromo-1 naphtal&e (56%).4o 

Le chlorure ester Cthylique glutarique est p&par& par traitement de I’anhydride glutarique par I’alcool 
absolu puis SOCl,.41 Nous avons prCparb l’anhydride glutarique par traitement de I’acide glutarique 
Koch-Light au chlorure d’ac~tyle,42 car I’anhydride commercial “Fluka purum” contenait de l’anhydride 
succinique (10-15x). 

Le (naphtoyl-I’)4 butyrate d’Cthyle est saponifit puis r&it en (naphtyl-l’)-5 valQate d’tthyle par la 

* L:appa&l HA 100 utilist nous a dond systematiquement un dCalage de l’&chelle des d&placements 
chimiques de O@W.O5 ppm vers les champs forts par rapport aux A60 et XL 100. 
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Carbowax SCOT, 165 m, 180”. lOml/mn-QF, 5%” 2 m, 190’, 1 kg). Dam notre cas le rendement en 
prod&s cycli& est ncttement plus important que celui en tttraline obtenu par Kochi lors de la r&t.ion 
avec le peroxydc de bis-phenylvaleroyle. Ayant tous ks carbures 11.16 et 12 authentiques, il &it possible 
de mettre en Cvidence pour 15: IR v (CH=CH,) 9lOcm- I: RMN (HA 100 CDCl,~,--CH=CH, 
2.47ppm (m dont 4 pica principaux), CT C,,,H,-$&- 3.1 ppm (t), -CHa 497ppm (3 maasifs 
488497-508 ppm avcc couplages tins), a=CH, 5.8 ppm (m): couplage CPV-SM m/e 182-142-141- 
115. 
PI&udane 16. Echantillon aimablement fourni par le Dr M F Ansell.*’ F = 52-54” (McOHX IR (KBr) 
v (naphtyle) 827, 818, 790,770 cm-‘. RMN (A64 CDCl,M,- benzyliques 3.21 ppm (pit large, non 
rtsolu), autres m2 2ppm (m), naphtyle 7.15-7.8Oppm (m). m/e (temp ambiante, 70eV) 182 (1X@), 167 
(066X 165 (035), 153 (032b 152 (035X 141 (018). 

Dkcomposaion thermique des peroxydes d’acyle 14, 14 2D,, 14 5D,. Nous dtirons un seul esaai en 
d&ail, tous Ies autres &ant scmblables. 

627 mg de pcroxyde 14 (1.38 x lo-” mole) sont dissous dans 90 ml de benztne (dCthiophtnt, anhydre) 
(solution 1.6 lo-’ molaire). La solution tst dCgaz& (par trois cycles congtlation dans I’azote liquide sous 
vide-fusion) puis port&e g retlux sous atmosphtre d’azote pendant 24 h. Le solvant est Cvaport la&ant 
570mg d’huile. L-e produit brut est dtpost sur 2 plaques prtparativ*l (40 x 2Ocm) de silicagel et la 
&paration eNectuCe avec 3 tlutions au cyclohexane pur. On peut alors sCpara 6 fractions correspondant 
g 6 bandes distinctes (UV 254 nm), dans l’ordre d’tlution d&croissante: fl 17 mg 1289 mg f3 48 mg, f4 
37 mg, f5 100 mg, f6 65 mg, soit 356 mg. le reste du mClange brut ne quitte pas la ligne de d&part. L.cs bmdes 
correspondant & une partie de la fraction l3 (27 mg) et g la fraction f4 jaunissent beaucoup si la plaque est 
laiss& quelques heures B I’air apr& tlution. L-es fractions fl, 12 et f5 sont alors ttudites par CPV IR, RMN, 
SM et couplagc CPV-SM: pour les autres fractions la CPV ne peut i?tre utili& & cause de la d&composition 
de certains produits. Les analyses CPV ont &tC effect&es dans diverscs conditions et cornpar@ pour fl 
et f2 SE 30 40/ 2m, 180”, 1 kg; QF, So/, 2m, 210”, 1 kg; OV 17,40/, 2m, 200”. I kg: SE 30 SCOT, 165 m, 
16W, 10 ml/mn; Carbowax SCOT, 16.5 m, 180”, 10 ml/mn ; pour f5 SE 34 @So/ 1.5 m en verre, 275”. 

Les analysts des diffCrentcs fractions sont dttaill&s plus loin. 
Fraction fl g partir du: I-peroxyde 14. La fraction contient trois constituants principaux parmi 

lesquels le naphtylbutane 11 reprtscnte 65 B 75% du mtlang (selon Ies essais et surtout la Separation par 
CPP). La RMN (HA 100, CDCI,) correspond essentiellement au spectre du naphtylbutane 11, k a3 
terminal (096 ppm) et Ie m2 bcnzylique (3.05 ppm) ont des inttgrations relativ*i conformes g 11 et dans 
ccs conditions 757,. de I’inttgration totale aromatique peut 2tre attribu& g 11. La deux autres constituanta 
n’ont pu &rc identiti&s mais ils sont isomtres du naphtyl butane (CPV-SM: m/e 184) k spcctre RMN 
r&Ye un massif Cthyltnique g 5.7435 ppm (voir plus loin k cas de la r&luction dts chlorures>O). 

2-peroxyde 14 2D,. La RMN (XL 100) montre le &I2 benzylique & 3-05 ppm. le triplct du m&hyle 
terminal de 11 est remplact par un petit massif large (CHD2) & 095 ppm. L’imprCcision des intbgrations 
relatives dans ce cas ne permettrait pas de d&cekr avec certitude un dCfaut de moins de 15% dans celk du 
CH, benzyliquqqui correspondrait g la presence de 114D,. Couplagc CPV-SM 11: m/e 186-142-141-I 15. 
Pas de pit signifkatif g m/e 143-I 17. 

3-peroxyde 14 SD,. Dans ce cas la RMN rtvtle l’absence totale de signal vers 3 ppm correspondant 
au CHI benzylique de 11 (mi?me avec une trb forte amplitude). Couplage CPV-SM. 11: m/e 186-144-143- 
117-116. 

Fraction f2 g partir du: I-peroxyde 14. La CPV montre que cette fraction contient 3 produits: le 
naphtylbut&ne 15, Ie pltiadane 16 et lc tttrahydrophCnanthr&ne 12, dans ks proportions respectives 16, 
4 et 76% (pour I’essai d&it) Une Ctude IR cornpar& permet de confirmer la prtSence de 15.16 et 12. La 
RMN (HA 100) correspond aussi au mtlange des @is constituants: les signaux dcs & benzyliques de 
15 et 16 sont partiellement superp&s au tripkt du M1 en position 4 de 12, on peut vCrifier que ks 
int6grations relatives de ces difftrents Q& sont en bon accord avcc les proportions des constituants 
dttermin&s par CPV, cette correspondance peut i?tre utilis& pour I’ttude du mtlange des carbures 
deu!trits Le couplage CPV-SM confirme aussi I’identihcation de IS,16 et 12. 

2-Peroxyde 14 2D, RMN (HA 100 CDCI,): le massif du CH, allylique obscrv6 est identique & celui 
de 15, par contre seul reste un signal large non rholu & 5.85 ppm correspondant & -CHs-Qi=CD,, 
Its intbgrations relatives sont en accord avec 15 lD,; B c&C du massif corre-spondant g la superposition 
partielle des m benzyliques de 16 ID, (2H), de 15 lD, et de 12 lD,, se trouve B 2.83ppm un petit 
triplet correspondant au mt bcnzylique en position 1 de 12 4D,. La comparaison des inttgrations 
permef connaissant Is proportions des carbura 15 1 D, et 16 1 D, dans Ie melange, de dtterminer pour le 
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carburc 12, la proportion de I’isomere 12 4D,. Les valeurs sont dam k Tableau 1 avec la pr&ision 
r&&ant du calcul d’crreur (qui Gent compte du recours aux proportions d6tcrmides par CPV) Couplagc 
CPV-SM, pits correspondant a 15 lD,: m/e 184, 142, 141, 115; pica correspondant a 16 lD,: m/e 184, 
169, 168, 167, 155, 154, 153, 143; pia correspondant a 12 lD, +12 4Ds: m/e 184,169,168,167, 166,165, 
156,155,154,153,152,143,142,141, il est impossible de trouver une correlation entre lea proportions des 
deux isombrea et ks abondances relatives de pics correspondant aux principaks cassures (pertc de Me, de 
CH,=CH,, de CH,-CH=CHs).** 

3-peroxyde 14 5D, RMN (XL 100, CDCI,): Ic massif du QJ2 allylique cent& a 2.48 ppm est devenu 
un doublet large qui correspond a -CD,~,-CH=CH,, le massif vinylique A 5.04 et 590 ppm eat 
identique a celui de 15, lea integrations relatives sent en accord avec 15 4D,; A 2.88 ppm se trouve le 
triplet du C& benzylique de 12 4D,, centr6 a 3.09 ppm se trouve le p&t triplet correspondant au QJs 
benzylique de 12 lDs, partiellement superpost au & benzylique de 16 lD,. Comme pr&%demment la 
comparaison dea integrations donne la proportion de 12 rearrange (Tableau 1) Couplage CPV-SM. pics 
correspondant a 15 4Ds: m/e 184, 144, 143, 117, 116: pica correspondant a 16 lD,: spectre identique au 
cas p&c&dent; pica correspondant a 12 lD, + 12 4DI : spectre trb pro&e de celui du cas pr&ctdent. 

Remarque concernant ks deux isomtres 12 lD, et 4D,: nous avons observe en subdivisant la bande de 
CPP correspondant a la fraction f2 que l’isom&re 12 1Ds est kgerement plus retenu sur gel de silice que 
I’isom&e 12 4Ds. Ce phCnombne est aussi observ6 en chromatographie sur colonne de gel de silice (Merck 
005-02 mm) avec Clution au cyclohexane. Nous n’avons cependant pas pu isoler Pun dea isomtres pur 
par cette m&hode. 

Fraction f3. Cette fraction est dans tous Ies cas un melange complexe de carbures que nous n’avons pas 
pu identifier. IR: doublet a 1485, 145Ocm- *, v (arom) 800-74Ocm-’ diff6rent du spectre du noyau 
naphtyle. RMN (A60, CDCI,) massif aromatique centm a 7.2 ppm (different de ceux caractCristiques d’un 
naphtaltne mono ou orrho disubstitub), deux massifs tthylbniquea cent&t a 655 et 58Oppm autres 
massifs cent& a 3.7. 1.9 et 1.4 ppm (m). pas de Me en bout de chaine. SM (40-70”,70 eVb dans le cas du 
peroxyde 14 m/e: 22Q 205, 198, 183, 182, 167, 165, 154, 141, 115. L’Ctude des fractions obtenues a partir 
da peroxydes 14 D, n’apporte pas de renseignements suppkmentairea 

Fraction f4. Cette fraction est aussi un mtlanp de carbures. IR : d a 1485,145O cm- ‘, v (arom) 750 cm-’ : 
RMN (A60, CD&), massif aromatique 7.28 ppm (mb massifs Cthykniques 470 et 495 ppm (rnb autres 
390 ppm (m), 1.9 ppm (m), pas de Me en bout de chaIne. SM (W, 70 eV) dam Ie cas du peroxyde 14, m/e 
269 218,214,198,1g3,182,141. D’aprb le couplage CPV-SM, cette fraction doit contenir du (naphtyl-1,)-l 
phtnyl-4 butane, produit de substitution du bendne par Ie radical g mais sa quantite ne peut 2tre 
dtterminte. 

Fraction f5--&+cphryl-1’)-1.8 ocmne 17. Elle contient un constituant principal representant 90 a 95% 
du melange (CPV voir conditions plus haut). IR: 1595, 1505, 1460, 139Ocm-‘, v (arom) 775 cm-‘. RMN 
(XL 100, CDCIJ naphtyle 7-8 ppm (m caracttristique du naphtyl-l), Q& bcnzylique 3.05 ppm (tb autres 
$J& vets 1.7 ppm, I’intCgration est correcte pour 95% du dim&e 17. SM (90”. 70eV) m/e 366. 183, 142, 
141.115, confirme par couplage CPV-SM. 

Dans Ie cas du peroxyde 14 2D,, la RMN prtsente toujours k triplet da tJ& benzyliques mais I’inttgra- 
tion rtvtle seulement 6 CH, dans la chaIne: SM (1W. 7OeV) m/e 374 185, 142, 141.115. 

Dans Ie cas du peroxyde 14 5D,, la RMN revble I’absenoe totak du triplet des WI benzyliques, 
I’inttgration correspond a 6 CH, dans la chahte: SM (90”. 70eV) m/e 370,185,144,143,142 141,117, 116, 
115. 

Nous n’avons pas d&elt la presence de dim&s cyclohexadieniques. 
Fraction f6-(nuphtyl-l’)J pentanoate de (naphtyl-1”)4 butyk 18. D’apres lea spectrs IR, RMN et SM 

(70”) cette fraction contient un melange dyester inconnu et d’acide 13. Le spectte de maase enregistrt a 
130° r&Ye un pit a m/e = 410. Aprts separation de I’acide 13 (environ 25 mg pour f6 = 65 mg) on a un 
produit huileux, IR v (CFO) 1730, RMN (A60, CDCIJ massif naphtyl-1 7-8ppm (caractCristique), 
-COx+&Iz- 41 ppm (t ma1 r&olu), CI& benzylique 3.05 ppm (t), -+&-CO1- 2.35 ppm (t mal 
resoluA autres aZ vets 1.75 ppm, ks integrations relatives correspondent a pester 18, m/e (70 eV, 1 W), 
115,410-183,141. 

Lester obtenu a partir du peroxyde 14 2D, prtscnte en RMN le triplet des rJ& bcnzyliques mais pas 
de signaux pour a2<01e-: m/e 414.185, 141, 115. 

L’ester obtenue a partir du peroxyde 14 5D, prtscnte en RMN une absence totale du triplet des $JJs 
benzyliques: m/e414, 185, 143, 142, 141, 117, 116, 115. 

(Naphtyl-1’)J perualdrute de terriobutyle 19. Le perester a W prepare a partir du chlorure de I’acide 13 
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on ne comprend apendant pas pourquoi de pi&a@ wait plus efflcaa dans ks essais (B) Nous avons 
rcmarqut que la reproductibilitt des rteultats des esaais (B) depend bcaucoup de la fraicheur du Bu,SnH 
employt et du d&gazap des solutions, certains essais ont do 8tre poursuivis 140 h au lieu de 80 pour une 
conversion identique de 20. 

2Rtiuction du chlorure 20 lD,. RMN (XL 100): spectre semblabk a celui obtenu pour la fraction fl de 
decomposition de 14 ZD, (voir plus haut): pour les trois constituants accompagnant 11 lD, Its massifs 
sont ks m&nes que ceux obtenus aprQ reduction de 20. Couplage CPV-SM : conforme pour 11 1 D, (pas 
de pit a m/e 143 u 117); pour ks deux constituants sortant avant 11 m/e 186,144.143,142,141, 128,117, 
116, 115, ces fragmentations rappellent celles obse.rvccS avec da mokcules ayant un CD, en position 
benzylique. 

3 R&duction du chlowe 20 4D,. Le spectn RMN (XL 100) correspond a celui de 11 4D, avec le triplet 
du tJJ, terminal a 0% ppm, auquel s’ajoute k petit tripkt a 3.05 ppm du a benzyliqoe de I’isomtre 
11 1 D,. L’apparition de a triplet permet de c4celer au minimum 2”/, de cet isomen dans k melange. La 
comparaison des int6gration.s de ces deux massifs permet de determiner ks proportions relatives des 
isomera 11 1 D, et 4D,, la valeurs obtenues sont dans k Tabkau 2 avec la precision rtsultant du calcul 
d’erreur. Pour ks trois constituants accompagnant 11 lea massifs sont les memos que ceux observes pre- 
cMemment sauf celui a 2.7 ppm qui est devenu un singulet large. Couplage CPV-SM: conforme pour 
11 4D,: pour Ies deux constituants sortant avant 11 on observe comme dans le cas precedent m/e 186, 
144,143,142,141,128,117,116,115. 

Fraction l2 Elle contient trois produits daprts la CPV, dont Ie pltiadane 16 (18 il21”/,) Ie tttrahydro- 
phtnanthrtne 12 (63 a 68%) et un produit inconnu (11 a 19”/,) II est parfois diflicile d’isokr une fraction 
f2 totakment exempte de 11 (mais son influence sur la dCtermination des proportions des isomeres 12 
reste en gtntral ntgligeable, voir cidessous) D’apr6s k couplagc CPV-SMJeproduit inconnu ne contient 
pas de squelette napbtyl mono ou disubstitut pouvant interferer avee notre etude m/e 220,205, 190, 178, 
146. Le spectre RMN (XL lfKl, CD&) conlhme oe qui precede. 

Reduction des chlorures 20 lD, et 4D,. La dttermination da proportions des isomtres 12 lD, et 4D, 
et 4D, est eNectu& comme pour Ies mClangm obtenus a partir des peroxydes 14 2D, et 5D, (voir plus 
haut-ici il n’y a pas de naphtyl buttne 15). Les rtsultats sont dans k Tableau 2 La precision moins bonne 
oblcuue dans Ie cas du radical 8 lD,, provient de la presence dans l2 de So/, de 11 ID, dont le triplet 
benzylique doit hre pris en consideration dans I’analyse RMN (dam le cas du radical 8 4D, la quantite de 
11 lD, qui pourrait $tre pr6sente dans 12 est totalement negligeable). 

Fraction l3. Cette fraction est un melange qui se decompose lors des analyses CPV en donnant des pin 
correspondant B 11, 16, 12 ct d’autres inconnus Le spectre RMN (XL 100, CDCl,) r&k un massif 
aromatique 68-65 ppm (m) tree different de ceux caractCristiques de 11 et 12, 2 massifs tthykniques 
65 ppm (m) et 5.65 ppm (m), d’autrcs massifs a 5.0 ppm (rnh 3.85 (rnh un massifm, large 1.1-2+lppm et 
un triplet -QJ, B 090 ppm Les integrations relatives ne permettent aucune conclusion. Le spectre de 
masse rtvele la presence de Bu,Sn m/e 291.289,287, la pica principaux sont m/e 269, 267,265,213, 211, 
210. Cette fraction contient peut-i?tre des produits de pi&age des radicaux 9 et 10 par couplage awe 
Bu,Sn.:. 

Fraction f4. Elk contient un melange de chlorure de depart inchange (136 mg et 245 mg pour ks es&s 
types (A) et (B) et de Bu,SnCI. 

Ddcorboxylation oxydonte des acides (nophtyl-l’t5 valbiques 13, 13 2D,, 13 5D, par le t&a&ate de 

plomb. 

Le tCradtate de plomb est un produit Fluka, recristalliJt’” stcht et conserve sous axote a I’obscuritb. 
Nous d6crirons un essai type: 615 mg d’acide 13 (2.7 x lo-” mole) sent dissous dans 50 ml de benzene 

distilk (solution 54 x 10e2 molaire) et on ajoute 610 mg (1.35 x 10m3 mole) de t&acetate de plomb. La 
solution est dCgax& par trois cycles congtlation sous vide-fusion, puis mise sous atmosphere d’axote, 
elle est chauffee a 50-60” pendant 30 min puis port&e a reflux 24 h Un prbcipitt blanc de diacetate de 
plomb est form& On ajoute 50 ml d’ether. filtre et rince k p&pit&; lave la solution awe 25 ml d’eau puis 
I’extrait 4 fois avee 5 ml de soude 2N. Apros acidilication et extraction la phase aqueuse donne 281 mg de 
cristaux blancs d’acide de depart (46’/,). Apr&s lava@ et s&hagc k phase organique donne 282 mg d’huile 
qui sont d6pa& 8ur 2 plaques pr6puativm da silicagd (20 x 40 cm) et la s6pamticn &ct& par 3 tlutions 
au cyclohexane pur. L’observation en UV (254 nm) permet de distinguer 2 bandes correspond;rnt a 2 
fractions, dans I’ordre d’elution dtcroissante: fl 153 mg, et t&s pr&r de la ligne de depart f2 29 mg (deux 
fractions interm&iiairea de 3 et 1 mg n’ont pas Ctt analydts). 

Fracziuo fl. Elk nc contient d’aprb la analyses IR, CPV, RMN et CPV-SM que la deux carbures 16 
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et 12 (reapcctivement 9”/, et 91%) Le carbure 11 a pu i?tre d&cl& par CPV en trQ faible proportion ( < 1%). 
DCcorboxylotkm des aides 13 2D, et 5D2. Comme pr&demment l’analyse par RMN, connaissant la 

proportion de 16 dans fl, permet de dCtcrminer lea proportions relatives dea deux isomtrea 12 lD, et 4D,. 
Les rCsultats sont dans le Tableau 3. 

Fraction l2. Cette fraction est un mtlange qui contient un peu d’acide 13 non extrait, g c&t d’adtates 
non identifi& et de dim& 18. IR v(CY) 1745-1724-1704 cm-‘. v(C-G-a&ate) 1250 cm-‘. RMN 
(HA 100) naphty17-8 ppm (m), -C01--cfI141 ppm(m),$& benylique 3.05 ppm (m),~l-CO1- 
2.35 (m) 2.22 (9). m/e (70 eV) temp. ordinaire 242,240,198,155,141,128,115; 70” m/e 228,141, 115 prInci- 
paux; 130” m/e suppltmentaires 410,408, 183. 

Remerciements-Nous tenons B remercier ici le Dr J. M. Salard pour sa participation au tout dtbut de ce 
travail, Messieurs J. B. Zumwald et J. P. Caude pour leur collaboration technique. Nous remercions le 
Centre National de la Recherche Scientitique pour son soutien financier. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 ’ M. Julia et J. C. Chottard, Bull. Sot. Chim Fr. 3691 (1968); 
b J. C. Chottard M. Julia et J. M. Salard, Tetrahedron 25, 4967 (1969) 

’ De Los F. De Tar et A. Hlynsky, J. Am. Gem. Sot. 77,4411(1955) 
3 S. Winstein, R. Heck, S. Lapporte et R. Baird, Experientla 12. 138 (1956) 
* D. B. Denney et P. P. Klenchuk, J. Am. Chem. Sot. 80,3289 (1958) 
’ W. Rickatson et T. S. Stevens, J. Chem. Sot. 3960 (1963) 
6 W. H. Urry, D. J. Trecker et H. D. Hartzler, J. Org. Chem 29. 1663 (1964) 
’ J. W. Wilt et C. F. Dockers, J. Am. Chem. Sot. 4Q, 5813 (1970); H. Sakurai et A Hosomi, Ibid. 92.7507 

(1970) 
* R. Lovea et W. N. Speckamp, Tetrahedron Letters 1567 (1972) 
’ D. H. Hey, G. H. Jones et M. J. Perkins, J. Chem. Sot. Perkin ‘Jians. I 105 (1972) 

lo P. S. Dewar, A. R. Forrester et R. H. Thomson, J. Chem Sot. (C) 3950 (1971) 
l1 J. C. Chottard et M. Julia, Tetrahedron Letters 2561 (1971) 
” M. Julia, Accounts Chem. Res. 4,386 (1971) 
I3 M. Julia et B. MalassinC, Tetrahedron Letters 987 (1971) 
‘* H. G. Kuivila, Adu. Orgonometall. Chem, FGA Stone et R. West Edit, Academic Press NY, 147 (1964); 

H. G. Kuivila, Synthesis 499 (1971) 
” J. K. Kochi, J. Am. Chem. Sot. St, 3609 (1965) 
” D. 1. Davies et C. Waring, Chem. Comm. 263 (1965) 
I’ C. Walling, A. A. Zavitsas, J. Am. Chem. Sot. 85, 2084 (1963) 
” Adu. fn Free Radical Chemistry 1.0. H. Williams Edit., R. KH. Freidlina 271 (1965) 
” D. B. Banthorpe, Chem. Rev. 70 319 (1970) 
” ’ De Los, F. De Tar ct C. Weiss, J. Am Chem. Sot. 78,42% (1956); 

’ R. A. Sheldon et J. K. Kochi. f bid. 92.4395 (1970) 
21 K. U. Ingold et B. P. Roberts. Free-RodicrJ Substitution Reocllons, Wiley-Intersciencc. p. 167 (1971); 

W. P. Neumann, K. Rubsamen et R. Sommer, Angew. Chem 77,733 (1965): Chem Ber. lea.1063 (1967) 
22 D. J. Carlsson et K. U. Ingold, J. Am. Chem. Sot. %,7047 (1968) 
” a J. K. Kochi et R. D. Gilliom, Ibid. 86, 5251 (1964): 

* J. K. Kochi et R. Subramanian, Ibid* 87,4855 (1965) 
‘* D. I. Davies et C. Waring, J. Chem. Sot. (C) 1865 (1968) 
” J. K. Kochi. Science 1%. 415 (1967); J. D. Bacha et J. K. Kochi, Tetrahedron 24,221s (1968) 
26 J. D. Bacha et J. K. Kochi, J. Org. Chem. 33.83 (1968) 
” J. K. Kochi, J. Am. Chem. Sot. g7,3616 (1965) 
‘s E. C. Friedrich et S. Winstein. Tetrahedron Letters 475 (1962): V. R. Haddon et L M. Jackman, 1. Am. 

Chem. Sot. 93.3832 (1971) 
” C. Walling, J. H. Cooley, A. A. Ponaras et J. C. Racah, Ibid 88,536l (1966) 
3o M Julia, C. Descoins et D. Uguen, rCsu1tat.s non encore publits 
31 B..Jacquet, Thke Paris, No CNRS A0 5888, 129 (1971) 
” D. L. Struble, A. L. J. Beckwith et G. E. Gream, Tetrahedron Letters 3701 (1968) 
33 D. I. Davits. D. H. Hey et G. H. Williams, J. Chem. Sot. 3112 (1961) 



Cyclisations radicalaires XVIII 5633 

3* B. Malassint et J. C. Chottard, r&bats non publies 

35 S. W. Benson, J. Chem. Ed. 42, 502 (1965) 

s6 N. L. Allinger et ~011. J. Am. Gem. Sot. 90, 1199 (1968) 

” N. L. Allinger et toll., Ibid. 90,5773 (1968) 

‘s H. Gilman, C. G. Brannen et R. H. It&tam, J. Org. Chem. 22,685 (1957) 

39 N. P. Buu-Hol et F. Saint-Ruf, Ibid. 26.2996 (1961) 

40;R. Huisgen et U. RietG Teirahedron 2,271 (1958); R. Legros et P. Cagniant, C.R. Acad Sci. Paris 251, 

553 (1960); R. Legros, T&se Strasbourg (1961) 

4’ L. J. Durham, D. J. McLeod et J. Cason, Organic Syntheses Coll. IV, 556 (1963) 

l ’ L. F. Fieser et E. L. Martin, Organic Syntheses Coll. II, 560 (1955) 

43 L. F Fieser et M. Fieser, Reagentsfor Organic Synthesis, Wiley, I, 435 (1967) 

44 R. L. Augustine, Catalytic Hydrogenation. M. Dekker, New York, 83 (1965) 

” M. Fetizon et J. C. Gramain, Bull. Sot. Chim Fr. 651 (1969); D. H. Williams, J. M. Wilson, H. Budzi- 

kiewicz et C. Djerassi, J. Am Chem. Sot. 85,209l (1963); L. Caglioti et P. Grasselli, Chem and Ind. 153 

(1964); C. Djerassi, Chem. Ber. 98, 3236 (1965); C. R. Enzell, Tetrahedron Letters 1285, 2135 (1966) 

46 D A. Caspar, M. Greff et R. E. Wolff, Bull. Sot. Chim Fr. 3033 (1968): 

b J. G. Atkinson, J. J. Csakvary, G. T. Herbert et R. S. Stuart, J. Am. Chem Sot. 90,498 (1968) 

4’ M. F. Ansell et S. S. Brown, J. Chem Sot. 3956 (1958) 

4B K. Biemann, Mass Spectrometry. McGraw Hill, 216 (1%2) 

49 P. D. Bartlett et R. R. Hiatt, J. Am. Chem Sot. 80, 1398 (1958) 

so A. 1. Vogel. Textbook ofProctical Organic Chemistry (3bme edition) p. 199, Longmans, Green (1957) 

E22 


