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Rhm16 : Ia thermlyse du peroxyde d'allyle et de t-butyle a et& t&alis&e d 140°C dam les 
esters, acldes, anhydrides, nltrlles et amides. Souls les esters et l'ac&mnltrlle 
condulsent sux prodults d'&paxy-2,3 propanation. Lens le CBS des acides, c'est 
l'alkanoate de 1 'hydroxqndthyl y-butyrolactone rdsultsnt de la cycllsatfon de 1'6poxy- 
aclde attendu gul est isol6 avec un bon rendment J avec les anhydrides, le m&e pro- 
dult est obtenu. 

Abstract : The themlysls of the ally1 t-hrtylperoxlde has been performed in esters, acids, anhy- 
drldes, nltrlles and amldes.Cnly esters and acetonltrlle have heen 2,3-epoxy-propmated. 
With acids, the reaction product is the alkanoate of the hqiroxynethyl-y-butyrolactone 
corresponding to the cycllsatlon of the expected epoxyacid and it is isolated with a 
good yield ; the same canpound 1s obtained putting the anhydride in place of the acid. 

Dans un m&wire precedent (l), nous avons montre gue l'bpoxy-2,3 propanation de5 cycla- 

nes et des ethers peut Btre realis& par la thermolyse du peroxyde d'allyle et de t-butyle 1. dans 

ces canposes, selon un mdcanisme radicalaire en chaIne dont la phase de propagatfon se r&me au% 

dew reactions suivantes : 

7.’ + cB2=ui-cB200tBu -----+ z-cB2-CB-CR2 + tBu0' 

1 'c! - 

t~uo’ + ZB -) tBuOH + 2' 

Canpte-tenu de5 ncmbreuses utllisations en synthese des oxirannes, nous avons envisagd 

d'utiliser cette reaction pour la preparation d'epoxydes fonctionnels. t&us nous -es interes- 

s&s. dans un premier tamps, II l'dpoxy-2.3 propanation de5 acides et de leurs derives connus pour 

Atre de bans substrata en addition radfcalaire (2). Ce sont les resultat de cette etude gue nous 

rapportons dans ce m&moire. 

Dan8 la premiere partie, nous ddcrivons la thermolyse de r dans les esters, fonction- 

nels ou non, apres avoir defini les conditions optimalas de la reaction a partir du propionate 

de methyle pris ccamts composd mod&la. Le choix d'un ester, plutdt gue d'un acide, pour cc travail 

prdllminaire a et6 impose par la fait qua l'dpoxyacide initialanent forme kolue dans le milieu, 

coame nous l'indiguons dans la deuxi&me partie qui traite du cas de5 acides et des anhydrides. La 

troisibne partie est relative aux essals d'epoxy-2.3 propanatfon des nitriles et de5 amides. 

2727 
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TRJBWOLYSR DEIDARS LRS ESTRRS 

Envisageant une epoxy-Z,3 propanation de la partie acyle des esters, nous avons 

utilisd des esters de methyle puisgue, dans les additions radicalaires, il a et6 montrd (2) 

gue la reaction de substitution de la par-tie alcoxyle est mintiale sur le methoxyle. L'utilisa- 

tion d'esters de t-butyle supprimerait cet inconvenient , mafs de tels ccmposds ne sont pas 

d'acces facile. 

Un essai de thermolyse de 1 dans le propionate de mdthyle montre gue l'epaxyde attend" 

2a se forme. Afin de d&xrminer les meilleurs rapports molaires ester/l, nous avons effect"6 une - 

etude rks variations du rendement en &pour diverses valeurs de ce rapport, les temps et tsmptfra- 

ture de chauffage &ant fixes B : 11% et 140°C. Le tableau 1 rassemble les rdsultats obtenus. 

Tableau 1 - Variation du rendement en Epoxy-4,5 methyl-2 pentanoate de 

methyle, 2, lors de la decceqwsition du peroxyde d'allyle 

et de t-butyle dans le propionate de mdthyle. 

Ester/l 50/l 20/l 10/l 5/l 

Rdt* a 44 32 30 19 

* 
Rendements en 2a determines en CPG relativement au peroxyde 1 mis en 

jeu dans la reaction. 
- 

Le rapport molaire ester/l_ = 50/l, gui conduit au meilleur rendement, est retenu pour 

la suite de l'etude. 

I&s divers esters trait& sont l'aoetate de methyle, le propionate de methyle et l'iso- 

butyrate de mdthyle. Ces cauposes conduisent , en effet, par arrachement d'un atase d'hydrogene en 

a de la fonction, B. des radicaw de type primaire, secondaire ou tertiaire. La composition des 

fractions d'epory-2,3 propanation de ces esters est d&rite dans le tableau 2. 

Tableau 2 - Composition et rendements d'obtention de la fraction 

d'epoxy-2,3 propanation des esters non fonctionnels. 

Rdttaj (%I Produits d'attague ($1 sur 
Ester d'+oxy-2.3 

propanation 
acyle methoxyle 

a B 

CR3-H3 
31Cb) 2b (70) 3b (30) - - 

CS3CS2c-3 
44(b) 2a (87) 4a (9) 3a (4) - - 

( CH3 ) 2CACOOCI13 14(@ 2, (70) 4c (21) 3c (9) - - - 

(a) Rendements (2+3+4) relativement au peroxyde mis en jeu dans la reaction. 

(b) 
Rendements calculds a partir de la fraction isolde. 

(C) 
Rendement determine en CPG, la fraction isolee contenant une guantitd 
importante de ddhydrcdimere de l'isobutyrate de m6thyle (Rdt = S a), 

non separable par distillation. 

Contrairement au cas de la pentanolidation des esters (3). mais comma dans le cas de 

leur ac4tonylation (4), les prcduits resultant d'une attague en 0 de la fonction carboxyle sont 

identifids. Dans ces etudes precedentes, il a et.4 montre gue la composition de la fraction 



Dbplacemcnts homolytiqucs iotramolkulaircs-V 2129 

d'addition depend fortement du rapport molaire ester/perpentene-4 oate,de t-tutyle et ester/ 

psrcarbonate d'isopropenyle et de t-butyle, ce gui permet d'obtenir le seul produit de fonction- 

nalisation en a de la fonction carboxyle. Dne etude des proportions relatives des canposes &, 

3a et 4a a et& effectuee en faisant varier le rapport molaire propionate de methyle/lde S/l a -- 

150/l. Les pourcentages d'attague en a et 6 de la fonction carboxyle et d'attague de la partie 

methoxyle ne varient pratiguement pas ; ils restent respectivement toujours caapris entre 84 et 

87 \, 9 et 10 S, 4 et 7 8, les @carts se situant dans les limites de l'incertitude e.xp&imentale. 

De la meme maniere, des essais effectues sur l'acetate de methyle montrent gue les proportions 

relatives 2b/3b sont toujours @gales a 70/30. -- 

Ces resultats indiguent gue les radicaux form&s par arrachement d'un atone d'hydrogene 

a l'ester par le radical t-butoxyle s'additionnent plus vite a la double liaison gu'ils ne rba- 

gissent avec une autre molecule d'ester, pourtant en forte concentration. Les doubles liaisons du 

perpentene-4 oate de t-butyle et du peroxyde 1. &ant de mame nature, il est Btonnant gue la vites- 

se d'addition des radicaux 2' soit plus elevee dans le deuxi&ae cas gue dans le premier. Une ex- 

plication pcurrait etre gue l'addition-elimination suit un processus concert6 avec le peroxyde, 

alors gu'avec le perester la possibilite d'un mbcanisme en une ou dew &apes suhsiste. 

Les rendements d'epoxy-2,3 propanation confirment les resultats prec&demaent obtenus 

pour les additions radicalaires : ils diminuent du propionate a l'acdtate et A l'isobutyrate. 

Dan8 ce dernier cas, il est a remarguer gue le radical formd en a de la fonction s'additionne 

difficilement, vraisemblablenent en raison d'un enccmbrement sterigue important : en effet, le 

produit de ccuplage de ce radical est identifi4 en guantite elevee. Les rendements en dimethyl-2,2 

epoxy-4,5 pentanoate de mdthyle et produit de couplage sont de 10 et S % : ceci signifie gue 40 % 

au maximum des radicaux d'attague en a de la fonction s'additionne, si l'on admet gue la seule 

autre voie de disparition de ces radicaux est la duplication. 

Les esters caaportant sur la carbone en a de la fonction un grcupenent Blectroattracteur 

s'additionnent de maniere radicalaire aux canposes insaturds pour conduire a des canposes pluri- 

fonctionneIs avec des rendements generalement bans. L'epoxy-2,3 propanation du malonate de di- 

mdthyle, du cyanoacetate de mdthyle et du chlorcecetate de methyle s'effectue sdlectivement sur 

le methylene avec des rendements respectifs de 39, 50 et 37 P. 

TREXWOLYSS DE 1 DANS LES ACIDES ET LFS ANRYDRIDES 

Les acides utilisds pour cette etude sent les acides acetigue, propionigue et isobuty- 

rigue. La decaaposition du peroxyde 1 dans ces solvants conduit a l'epaxyacide attendu gui dvolue - 

dans le milieu rdactionnel. Lss resultats obtenus sent rassembles dans le tableau 3. 

Tableau 3 - Decanposition du peroxyde d'allyle et de t-butyle dans les acides 

R,R.$H-COOH HZOCOCRRlRl 

CH3-CH2-~-CHZ~R1% 

OCCuJHRlRZ 

Rlitl(a) 

R1 =R2=H sb 21 a 7b 20 % - 

R1 = H R2 - Me 2% 50 0 - 7a 3 e tb' 

RI = R 2 = Me - 5c 31 9 

(a) 
Rendements calcules 1 partir de fractions isolees et determinen par rapport au 
peroxyde mis en jeu dans la reaction. 

(b) 
Rendement determine en CRC. 
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La y-lactone isoMe provicnt vraisemblablmant de l'ouverture intramoldculaire de 

l'dpoxyacide initialemcnt fozmd suivie de l'estdritication de l'hydroxylactone intazmAdiaire, 

c-e l'indiguala figure 1 ; il est en effet connu gue l'attague du nucldophile porte 

pr6fdrentiellement sur l'ataw de carbons le plus substitu4 du cycle Apoxydigue en presence 

d'une assistance dlectrophile (5). 

RACHCOOH RqR~CHCooH, 

R,R2C,CH; 

L: 
,CH-C~OCH~~R1%C”COO” 

R,R,+‘2 
‘CH-CHpi 

o” -0 A / 
O’/ .o 

a 

Fig. I 

Un arwent en faveur du passage par l'intsrmddiaire de l'hydroxylactone est apportd 

en rdalisant la reaction d'addition radicalaire des acides au peroxyde 1. A plus basse tempera- 

ture I ceci est possible A condition d'utiliser un amorceur annexe dont la tempdrature de ddcan- 
position est infdrieure A celle du peroxyde i. Un chauffage de 12 h A llO°C, dans l'acide pro- 

pionigue, du paroxyde 1. en prdsance de peracdtate de t-butyle (rapports molaires : 100/l/0,1) 
conduit A un melange canpose de 20 * de l'hydroxylactone & et de 40 % de la&one ester 5. Par 

ailleurs, il est A noter gu'un dchantillon pur d'acide dpoxy-4.5 pentanolgue prepare pour rdfd- 

rence se transforme spontan&aent et rapidement, A la temperature ambiante, en l'hydroxylactone 

e correspondante. 

Contrairglent A ce gui est observd avec les esters, le ddrivd resultant de l'attague 

en B de la fonction acide (propionate d'(oxo-2 tdtrahydropyrannyl-6) mdthyle, dans la cas de 

l'acide propionigue) n'est pas identifid. Ce rdsultat n'est pas en d&accord avec les travaux 

de BJEKWITB (6) gui signale gue l'attague des radicaux t-butoxyle sur les El a et 0 est plus 

sdlective dans la cas de l'acide butyrique que dans celui de l'ester d'dthyle correspondant. 

Le tableau 3 montre gu'il se forme du diacdtoxy-1.2 butane, 2, en quantit4 importante 

et du dipropionyloxy-1,2 butane, 2; en quantite plus faible au tours de la themolyse de I dam 

les acides ackique et propionique. Ces esters proviennent de la reaction des acides auf 

l'+xy-1,2 butane rCsultant lui-mbe de l'addition sur le peroxyde 1 d'un radical m6thyle issu 

de la ddccmposition d'un radical t-butoxyle, me indique ci-dessous : 

CB3 
. + cE243i-cB24xxl!u j c!E3-c~2-cB 

i-p 
+ tBu0’ 

Ceci s'expliquc par le fait gue dans l'acide acdtigue, connu pour 6tre aumoins bon 

donneur d'hydrogAne que ses hmologues, les radicaux t-kutoxyle Bvoluant &vantage que dans les 

autras cas par &scission. 
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Lorsque la thermolyse de L eat effectuda dann les auhydrides acdtigue, propionique et 

isobutyrigue, lea m&es la&ones esters 5, 5b et SC sont obtenues avec des rendements voisins -- 

de ceux observds avec les acides : 62, 27 et 20 8 respectivement. 

-YSE DE 1. DANS LES DERIVXS AZOTES DSS ACIDES 

Lee nitrilas at les amides sont genkalement consider& c-e das d&iv&e des acides. 

C'est pourguoi nous avows place laur etude d'epoxy-2,3 propanation dans le cadre de ce travail. 

Leur rAactivitA en addition radicalaire a Ate raconnue (2) m&e s'ils ne conduisant pas toujours 

aur produits attandus avec d'excellents rendwmnts. 

La thermolyse de Ldans 1'acAtonitrile. le propionitrile et l'isoinatyronitrile ne conduit 

A un Cpoxynitrile gua dans le premier cas (rendament : 25 a). Ca resultat eat surprenant, si on 
le rapprocha de calui obtenu lors de la thermolyse du parpantAne-4 oate de methyle dans les nitri- 

les (31, tout au wins en ce gui concerne le propionitrile. @ant A l'isobutyronitrile, sa faible 

aptitude A s'additionner aux doubles liaisons des alcAne a dejA BtA signaXe (7). 

Les diffArances observAes dans 1'acAtonitrile et le propionitrile s'axpliguant si l'on 

considke la stabilite du peroxyde 1 dans ces differants solvants. SII effet, un chauffage du 

peroxyde r A SOY, durant 8 h, dans le propionitrile (rapport molaire l/SO) provogue la dispari- 

tion de 30 * de i, alors gue dans l'acetonitrile, 85 % de 1 eont r&up&As 1nchangAs. Or, soumis 

aux mAme conditions dans le cyclohaxane, le peroxyde r n'est apparemnent pa* transfor&. De plus, 

on paut determiner A partir de la con&ante de vitesse (8) gue la guantite du paroxyde 1 degradea 

A cette temperature, par hcemlyse de la liaison O-O dans le toluAne, eat infkieure A 1 6. Une 

evolution ionigue du peroxyde dans un solvant polaire tel gue les nitriles n'est done pas A 

exclure. 

La thermolyse de L effectMe dans le N,N-dlr&hylac&anide n'a pas conduit A l'epoxyde 

attendu. Les essais de pentanolidation de ce sub&rat s'etaient Agaleuent rAvelAs nAgatifs (3). 

cONCLUs1a4 

La tharmolyse du peroxyde 1 dans les esters de methyla permet d'an realiser facilament 

l'Apoxy-2.3 propanation, mais presente toutefois 1'inconvCnient de ne pas Atre totalament sAlec- 

tive. Dana le cas des d&iv&. azotAe, la reaction ne s'avAre efficace gu'avec le seul acAtonitrile, 

eanguant ainsi de genkalite. Par contre, lore de la dkcqosition de i dans les acides et les 

anhydrides, l'epoxyacide ou anhydride initialement form6 conduit A l'estar de l'hydroxymbthyl- 

hutyrolactone correspondant 1 cette reaction "one-pot" parart Atre une voie potentielle d'accAs 

A da tels cc.qwsAs, ce gue nous allons nous attacher A montrer. 

Les auteurs remerciant honsieur le Professeur LALWDE pour 1'intArAt constant gu'il a 

port6 A ce travail. 

PARTIEExPERInEMTAIJ?, 

TBCENI(pES UTILISESS 

Lea analyses en CPO ont AtA effectdee eu un chromatographe Il?l'EmT ICG 112 P (ioni- 
sation de flanne J gaz vecteur : azote) AguipA de colonnes d'aciar inox (longuaur - 1,50 m, 
diamAtre intArieur - 2 mn). Deux phase0 ont 6tA utilides : PPAP (10 l ) et Ov 17 (10 *). Les 
identifications ont At6 r4alieAes par ccmparaison des tm8ps de retantion avec caux des Achantil- 
lons pr6parAs en rAfArence. Les dosages ont AtA effectuds par la m6thode de l'etalon interne. 
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Les spectres de lB4N lli ont et6 enregistres sur un appareil PEBXIB-EIMER R 12 B, op@- 
rant a 60 XH~, a partir de solutions dans le tetrachlorure de car-bone (deplacements chimiques 
6 (pm) par rapport au TnSl. 

Les spectres de masse ont 4te enregistres sur des appareils HICBCUASS 16 F et 70-70, 
en ionisation electronigue (70 eV). 

MATIERES PB0lIEBES 

'Ious les solvants utilises sont des produits camserciaux. 

L.e peroxyde d'allyle et de t-butyle est pr4pare I partir de l'hydroperoxyde de t-butyle 
et du branure d'allyle consee nous l'avons indigue dans (1) avec un rendement de 50 A. 

Le peracetate de t-butyle est prdpare par action de l'hydroperoxyde de t-butyle sur le 
chlorure d'acetyle en presence de pyridine (9). 

DECCmPOSITIOE W PEBOXYDE DABS LBS DIVBBS SOLVANIS 

Les etudes analytigues ont bt4 r4alisees en introduisant 2 cm3 de solution dans des 
ampoules en pyrex scell4es,placees 10 h dans un bain thermostat.4 a 14OOC. 

Les etudes preparatives ont et& effectuees sur des volumes allant de 180 I 200 cm3 
dans un autoclave de 250 cm3 place durant 10 heures dans une &we thermoregulee prealablement 
port6e a 140°C. Apres elimination du solvant en exc&s, le produit recherch6 est distill4 sous 
pression reduite. Iorsgu'une purification par chranatcqraphie liguide-solide est ndcessalre, 
elle est effectuee a l'aide d'une colonne de gel de silica WIESEIGBL 60, 35-70 mesh). 

Pour la ddcaaposition effectuee en presence de peracdtate de t-butyle (acide propioni- 

que), la seule modification concerne la duree et la temperature de reaction : 12 h, llD°C. 

La stabilite de 1 a BOY dans l'acetonitrile, le propionitrile et le cyclohexane a dte 
etudiee par BHB 'iI en pres&e d'un etalon interne : le chlorobensene. 2 cm3 de solution (rapport 
molaire : EH/~/chlorobanzene : 100/l/0,51 sent introduits dans des ampoules en pyrex scellbes, 
placees 8 h dans un bain thermostate a SC'C. Le dosage est realis en cQnparant les integrations 
des signaux CF12-CO de 1 et C&-Cl de l'etalon. - 

PBODUITS DE BEFFBEBCB 

Tous les epoxyesters synth&isds le sont par la methode raise au point par VILXAS (10) 
d partir des esters insatur4s correspondants. Le mode de preparation de ces derniers est indigue 
ci-dessous, ainsi gue les ca.ract&istiques des 6poxydes derives. 

- Epoxy-4,s dfmkhyl-2,2 ptanoate de m&hyle , 2 - -- ___________ ______ _______________-_ __ 

L'ester precurseur est obtenu par l'action du carbanion de l'isobutyrate de methyle 
(base utilisee : cyclohexylisopropylamidure de lithium) sur le braaura d'allyle (11). 
Bb30 - 95oc 20 

nD 
= 1,436C 

IWN ln : 3,7, 8, 3Hwxi33) ; 3,0-2,1, m, 38 CCE2&, l,B-l,S,m ,2H(C~-C~B21 ; 1,25, 8, 3B 
et 1,2, 8, 38 ( (CH312C 1. 

Principaux pits du spectre de masse : m/F (abondance) : SS(63) ; Bl(63) 8 70(64) ; 69(49) ; 
55(45) i 43(59) ; 41(1CC) i 39(42) ; 3,N29) ; 29(39) ; 27(40). 

- Proeionate d'kpxy-3,4 butyle , 3a ___ __________ __ ________ __ _ 

Le propionate de but&e-3 yle-1 est prepare par action du chlorure de propionyle sur 
le hutene-3 01-l en presence de pyridine. 

Eb30 
= 106Y ; 20 

"D = 1,430O 

IWN 54 : 4,1, t, 2B (Ca,-OCC) i 3,D-1,6, m, 78 CCBB-CO, , a<&<g2) ; l,l, t, 38 (CIi3-CB2)- 

Principaw pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 114(16) ; 57(100) ; 42(16) : 41(20) ; 
29(42) i 27(16). 

- Mkhyl-2 pogionate d'@xy-3,4 butyle, 3c ---_ ____ __ ________-- -- -------- -- - 

L'ester insatur4 correspondant est obtenu par action du chlorure de l'acide isobuty- 
rique sur le butene-3 01-l en presence de pyridine. 

lIb30 
= %OC 1 nF= 1,432O 

0 

PMN'H : 4,1, t, 2H(CB -0CC) i 3,0-2,2, 
61i C-;iCEII)2cBL 

m, 48 (C&y&- ; C+!CO) 8 2,0-1,6 , m, 2H 

1,1, d, 
cCBB-C&,) ; 

Principaux pits du spectre de masse : m/s (abondance) : 71(49) : 43(100) : 42(38) ; 41(42). 
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- IQoxy-5,6 hexanoate de m&hyle, 4a _ __ _________-________-_-- -_ - 

L'hexene-5 oate de methyle pr&xrseur provient de la carbonatation du magn6sien du 
brcmo-5 pent&s-l, suivie de l'estkification par le m&hanol ii l'aide du N,N'-carbonyldiimi- 
dazole (12). 

*30 
= 103T 20- 1 4320 

'b' 

mm 1x3 
/o ’ 

: 3.65, s, 3H (WlX3, ; 3,0-2.2, m , 58 (CIi2&_- ; C%XCO, ; 2,1-l,l, m, 48 '-C$-C$-1. 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (tindance) : 84(62) : 71(100) ; 58(81) ; 55(82) ; 
43(65) ; 42(36) , 41(87) ; 39(50) ; 29(53) i 27(71). 

- Egoq-5‘6 m&hyl-2 hexanoate de m&hyle, 4c _ __ ________- ________-____________ __ - 

L'ester insature est obtenu par voie malonique, par action du carbanion du methylmalo- 
nate de di&hyle (base utilisee : hydrure de sodium) sur le brano- lnA4nc-1. 

w30 
= 98OC ; nz= 1,433O 

0 0 

FMN +.I : 3,6, s, 3H (CE3-O) ; 
1,1, d, 38 V-x3-CH). 

2,9-2,2, m, 4H(Cc2-&- ; cgcoo) 8 1,7-1,3, m, 4acc~-c&Ai,, ; 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 88(37) ; 81(41) ; 71(76) ; 69(38) ; 
58(86) i 57(36) ; 55(63) 1 43(30) ; 41(100) ; 39(38) , 27(44). 

- (0x0-2 tkrahydrofuryl-5) mkhanol, 6b _____________ ______ _____-_____-- - 

L'epoxydation de l'acide pentene-4 olque, lui-m&se obtenu par synthese malonique & 
partir du se1 de sodium du malonate de di&hyle et du brasure d'allyle, conduit a un caupoSe 
qui s'isan6rise spontan4nent en e, a temperature ambiante. 

F&b 
0,25 

- 115'C ; r+ 1,469U i Litt. (13) : Eb7 = 131-147v 

PM?% : 4,8-4,2, m, 18 C-Cl&O-) ; 4,3, 8, le (OF) i 3,9-3,3, m, 28 (-Cii20H) i 2,8-1,9, m. 
4A cO-c~2-C~2,. 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 85(100) ; 29(42). 

- @x0-2 m&hyl-3 t&rahydrofuryl-5) m&hanol, 6.9 -__________ __________ ______ _______-___-_ - 

11 est prepare par m&hanolyse du propionate correspondant , au reflux du methanol et 
en presence d'acide p-tolu&nesulfonique. 

Eb0,25 
= 115-6OC ; $ = 1,463O 

PAI : 4,8-3,5, m, 48 (-O-C~-Cii20rJ ; 3,1-1.6, m, 38 (CE13-CI&CE2-) ; 1,2, d, 38 (Cli3-CH-1. 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 99(1X)) 7 71(43) ; 43(67) ; 42(14) ; 
41(36) ; 27(22). 

- Proglonate d'(oxo-2 t&rahydrogyrannyl-6) mdthyle ___ __________________-___ ___ ____ _-_____-_ _- 

L'alcool correspondant est issu de la lactonisatfon spontande de l'acide Qoxy-5.6 
hexanofque (obtenu de manike analogue B l'acide bpoxy-4,s pentanolque, prkurseur de 6b). - 

EbO 25 
= 13ooc 

, . 
lwN lki : 4,9, 8, 1~ (OH) I 4,6-4.1, m, 1E CCa_O) ; 3,8-3,5, m, 2R (C$OH) ; 2,8-2,4 , m, 28 

(cH_3-Cii) J 2,2-1,5, q , 4H (autres A). 

Un Bchantillon d'(oxo-2 t&xxhydropyrannyl-6) m&hanol est esterifS par le chlorure 
de propionyle en presence de pyridine. 

IMN %i : 5,2-4,8, m, 1H (Cg-0) ; 6,3-5,9 , m, ZH (CEE-0) ; 
m, 48 CCfi2-Cii2-CHO) ; l,l, t, 3B (CEi3-CEi2). 

2,5-2,0, m, 4H (2 ClS2CCO) ; 1,8-1,5, 

Principaux pits du spectre de masse : m/z (akondance) : 99(100) ; 71(36) 5 57(54) ; 55(27) ; 
32(35) ; 29(36) I 28(62). 

- Dlac&oq-l,Z butane, 7b --______ __-________ - 

11 est pr6par4 selon (14). 

- LI~~o~'Onyloxy-',2 butane, 7a ___ ___ __________- - 

11 est obtenu par chauffage de l'bpoxy-1.2 butane au reflux de l'acide propionique 
durant 10 h. 
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90 - 124-6OC 

MN IS : 5,2-4,7, m, 1E (Ca-0) ; 4,4-3,7, m, 2E (-E-o) i 
1,8-0,7, m, 11a (autrss a). 

2,6-2,0 , quadr, 4B (2 CEEcoO, I 

PRDWITS DE RJZACTICN 

- qoxy-4,s mdthql-2 ptenoate de m&hyle, 2a _ __ _________ ____ __--------------- -- - 

silice. 
11 est isole de la fraction d'addition (Eb25 - 96-101OC) par chrcmatographie 

20 
"D 

- 1,433o 
.n 

sur 

RMN Gl : 3,6 , s, 38 'ME;.; 3,1-2,3 , m, 48 (Ci2&E- i C+!OO) i 2,0-1,4 , m, 28 
1,2, d, 3H CCIi3- 

R2) i 

~rincipaux pits du spectre de masse : m/s (abondance) ; 85(66) ; 71W) ; 59(62) t 55W) J 
43(62) I 42(24) ; 41(100) ; 39(51) , 31(39) , 29(99) I 27(72). 

- spy4,Sptanoate de wdthyle, 2b __ ____ _________________ __ - 

11 est isold de la fraction d'addition U%b25 - 82-4OC. Litt. (15) : Eb, = 65W par 
chrcmatographie sur silice. 

$_ 1,431s 

PMN lli : 3,6, s, 3~ WX3, i 3,*2,2 , m, 4" SE CC_2+ I -C~-COO, I 2,0-1.6, m , 2E '-CEE- lTGoA2, 

Principaux pica du spectre de masse : m/e (abondance) : 74(53) t 72(54) , 71W) t 59(62) i 
58(70) ; SS(61) ; 43(6S) i 42(46) I 41(100) ; 39(82) I 29(58) i 27(69). 

- Ackate d'+ox~-3,4 butyle, g _______I__ _ -_-_--_- -- 

11 est is016 de la fraction d'addition Bb25 - 82-4OC) par chramatcgraphie 

n:- 1,429O 

IMN IS ‘s, : 4,l , t , 2H (+Cg2) ; 3,1-2,2 , m , 3H Kl12 
28 wi2-Cli-CH2). 

g-11 2.0 I S , 38 KE3-coO) i 

\d 

sur silice. 

2,1-1.6 , m, 

Principaux pits du spectra de masse : m/z (abondance) : 70(16) i 43(100) , 42(15). 

- Acdtate d'foxo-2 t&rahydrofuryl-5) m&hyle, Sb _________-__________-- ------ --------- -- - 

Sbo,l 
- loo-3T i $- 1,45SO 

WN lH : 4,9-4,3 , m, la (cH_-0) J 4,2-4,0 , m, 28 Q-0) ; 2,9-1,s , m, 48 CC~ca,-coo, i 24 , 
8 , 38 @X3-Coo). 

Principaux pits du spectra de masse : m/a (abondance) : 85(100) ; 43(53) 8 29(22) 8 28(23). 

- Progionate d'(oxo-2 m&hyl-3 tdtrahydrofuryl-5) mdthyle, Sa ___ __-_________________ _____-_--- ______ _________ __ - 

Ebo 2 , 
= 10%9v 1 g= 1.4521 

MN +I : 4,0-3,9 , m, 3H W-C~-C~-CCO) i 2,9-1,7 , m , SE CCH3-CZj-CEE- , CE3-Cli2-CQO) ) 1.4-0,9, 
m , 6SW3-CE- , CH_3-CA2-). 

Princlpaux pits du spectre de masse : m/z (abondance) : 112(19) , 99(100) I 71(31) ; 68(21) I 
57(85) , 43(34) ; 41(19) i 29(42). 

- Ieobutyrate d'(oxo-2 diikhyl-3,3 t&nahydrofuryl-5) mdthyle, 2 ______ _-----_---------_--- _____-______ ____-_ _________ - 

Eb 
on3 

- 9&100°C ; nr- 1,4462 

IMN %i : 4,7-4,3, m, la (C&O) ; 4,2-4,0 , m, 2H CCE -0) i 2,8-1.5 , m , 38 (Cg,-CEa , Cg-1 8 
1,25, 8, 6~ ( (Cg;)2C) I 1.15, d, 6E ( KX&,f,W. 

Principaux pits du spactre de masse : m/s (abondance) : 126(33) t 113(85) i 85(90) 8 82(65) i 
71(69) ; 67(26) i 57(22) I 43(100) i 41(47). 
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- Epoxy-Z,3 popylmlonate de dimdthyle - -- _-__ __ -----_----_-------- -- 

*0,2s 
= 7ooc , $ - 1,4320 

MN lB : 3,7 , s , 
/O\ 

68 CCJi3-CCO, J 3,6-3.3 , m, 113 (-ca_WXCE3,2) i 3,1-2,3 , m, 38 (CHH_cH-1 I 
2,2-1,7, m, 28 (-CB -CIi-CH2). 

-2 \d 

Principaux pits du spectra da maese : m/z (abozdance) : 156(53) , 132(55) 1 125(51) ; 113(65) . 

97(59) I 69(48) ; 59(100) f 55(78) I 43(30) I 41(50) i 39(47). 

- Epy-2,3 ~ro~lcyanoac.+tate de mdthyle _ __ _____ _- __ __________________ __ 

Eb 
0,8 

= 1lOOC ; IIF= 1.4500 
0 

RHN 1, : 3.8, 8, 3B (CE -0) 

D, 2” (CEi2+g2) 

; 4,0-3,5, m, 1H Ct?Z~_-COO, , 3,2-2,4, m, 38 ,C&), 2,3-1.9 , 

Principaux pits du spectra de masse : m/z Wondance) : %(53) ; 68(87) 8 59(76) ; 57(100) I 
55(43) , 43(55) ; 41(57) i 39(5S) t 31(85) i 29(82) i 27(53). 

- Chloro-2 @ry-4,s pntamate de m&h'+e ---------- -- _____ ________--______ 

eb,,lS 
- 52OC ; $ - 1,4545 

0 

PMN lIi : 4,7-4,0, m, la (c~_c~-coo, , 3.8 , s, 3~ (cg3-O) ; 3,2-2,4 , m, 38 CC&-l t 2.3-l ,9 , 
111. 2Hwt2-qllE2) 

Principaux pits du spactre de masse : m/z (abondanca) : 99(37) i 98(50) , 74(56) ; 69(51) ; 
59(49) ; 45(44) ; 43(39) ; 41(100) ; 39(79) ; 31(39) ; 29(48) ; 27(52). 

- ~~_Y=4~i_~l~ane_l~_~~l-e 

-25 
= 106-11ooc ; 

MN ‘H (C6D6) : 

Principaux pits du 
42(29) ; 41(100) ; 

nF= 1,4356 I Litt. (16) : Eb0,25-0,4 
- 47-9*c 

/Y 
2,7-1.7, m, SB ‘cB,r-cB_ , CEI~-CNN) ; 

spectre de masse : m/z (abordance) 

39(40) ; 31 (96) ; 29(69) t 27(67). 

1,5-1,l , m, 2H (-Cli2-CH- E2). ‘b 

: 68(21) ; 57(72) , 55(22) i 54(12) ; 

0 
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