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R&urn/ : Une nouvelle syn&se de peroxydes &a&k dissy&m’ques est proposCe. mcttant en jeu l’acrion &WI 

hydroperoxydc d’alkyle (lake, Zaire ou 30ire) sur vn trichloroac&imidate d’alkyle tcrdaire en milieu acide. Les 

rendements varient enwe 30 et 70%. 

Abstract : Reacdon of alkyl hydroperoxkkv (/Co-r, 2a9’ or 39 upon tertiary akyl wichkoroacetbni&tes under acidic 

catalysis yielded wuymewical dialkyl peroxides with yields in the range 30-70%. 

La synthbse d’hCt&ocycles oxygQCs par decomposition induite de peroxydes insatur6s1 nous a deja 
amen& a preparer un grand nombre de ces prkcurseurs. FEAT@ et plus nkemment KROPF et toll 3 ont recense 
les differems proc&lik. 

Dam quelques cas, ces reactions kc-houent ou ne donnent pas le produit attendu avec un bon rendement ou 
une pured suffrsante. Ces 6checs nous ont conduits B mettre au point de nouvelles conditions de reaction des 
hydroperoxydes sur les halog&mres et les mesylates d’allcyle 4.5. Cependant. ces reactions sont limit6es a 
l’alkylation d’hydroperoxydes par des groupes alkyle primaires ou secondaires. 

L’une de nos cibles a Cd le peroxyde de 1-allylcyclopentyle et de t-butyle 1. Deux reactions principales 
permettent d’acckder il des pemxydes dissymkques di-tertiaims : 

- la &action d’un carbccation tertiaire. prepare in situ B pattir dun alcool, alc&ne, hydroperoxyde, ether ou 
ester2s3, avec un hydroperoxyde. 

- la reaction d’un bromure avec un hydmperoxyde en presence de trifluoroac&ate d’argent6. 
Les essais effect&s selon ces diffkrentes m&hodes n’ont pas doMe de rt%ultats satisfaisants, comme le 

montre le tableau 1. 
Nous avons alors pens.6 adapter la mt%hode d’AMSTRONG et toll 7 qui synthCtisent les &hers et esters de 

t-butyle par alkylation d’alcools et d’acides au moyen de carbocations issus d’alcools tertiaires. via leur 
trichloroacCtimidate. Appliquee au cas des peroxydes, la r6action s’6crirait : 

CCl,CN GNH 
R&C-C, 

tBuOOH, B& - Eta0 ‘/O 
R&-OH - - 

CCL3 

R#XXJtBu + C&C-C, 
NH2 

La reaction de quantids 6quimol&ulaires d’hydroperoxyde de t-butyle et de nichlororac6timidate de I- 
allylcyclopentyle a permis d’isoler 1 avec un rendement de 62% par rapport au l-allylcyclopentanol mis en jeu 
(Tableau 1). Ce succks nous a incites il tester l’int&t de la m&ode sur d’autres modi?les. 
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9 10 

Tableau 1 - Synth&e de 
Q$)$q< o 

1 

Etude Comparative des Diverses MbxIes d’Alkylation de 1’Hydqeroxyde de t-Butyle 

M&ode ROH+H#O48 ROH+H#O49 RBr+AgOOCC!F36 A&midate 

Rdt 8 

parrappofi g 
l’alcool ROH 2a 8°C 22b 62b 

a) dud. par CKI ; des rzafbmw dihiques se fozment majdairement 

b, isol6 
c, I’ak0ol est n!q& majorirairement 

RESULTATS 

Synthese de peroxydes de dialkyle tertiat’re : 
Les mod*les synth&i& par action de uichloroac6timidates d’akyle sur l’hydroperoxyde de t-butyle sont 

rassembk dans le tableau 2 
Tableau 2 - Synth&se de Pezoxydes R3C-OOC(CH3)3 

Perox yde Rdt (%)a Peroxyde Rdt (%)a 

63 

89 
owcH3)3 32 

3 

8 40 

a) en prcduit isold par rapport h I’al~l mis en jeu. 

0 les carbones Sent numh& afin de faciliter la desaiption des specs RMN ‘k 
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On observe que les rendements sont g&ralement convenables. Dam les cas 7 et 9, une partie de l’alcool 
initial est r&up&&e (20 et 26%). ce qui donne un taux de conversion de 40 et 46% respectivement. Dam certains 
cas particulierement favorables, une elimination concurrente de la substitution limite les rendements. 11 se forme, 
en effet, 15% d’a-methylstyrene a c&e de 6, 27% dun melange de proptnylidbnecyclohexane et 
1-allylcyclohextne (75/25) a cod de 9. 

La reaction a Cte appliqute a deux alcools allyliques tertiaires. Les resultats sont rassembles dans le 
tableau 3. 

Tableau 3 - Action de Trichloroac&imidates d’Allyle Tertiaire sur D-lydroperoxyde de tButyle. 

10a 

Peroxyde Rdt (%)a Peroxyde Rdt (%)a 

OCxX&h 
44 lla 3 

4 

llb 3 10 

4 
5 

a) en prcduit is016 par rapport Ci ralccd mis en jeu 

On observe la formation des deux peroxydes isomeres dans des proportions voisines de 80/20. Une 
chromatographie liquide solide sur gel de silice permet d’isoler facilement 1Oa et lla purs dans les rendements 
indiqds. Differents essais ont montre que la temperature (de-35’C a +13’C), la nature du solvant (pentane ou 

THF), du catalyseur (BF3- Et20, APTS ou H2SO4) sont pratiquement sans effet sur la composition du melange. 
Rappelons que, par action de l’alcool correspondant sur l’hydroperoxyde de t-butyle en presence de SO&Iz, 
ORDWAY9 a obtenu 10a seul avec un rendement de 25% ; dans les mt?mes conditions nous avons montre que 
lla se forme Cgalement seul avec un rendement de 24%. 

Synthhe de peroxydes tertiaire-secondaire et tertiaire-primaire. 
Les peroxydes pr&entes dans les tableaux 2 et 3 sont des peroxydes de dialkyle tertiaire. Nous avons tent6 

d’opposer a l’hydroperoxyde de t-butyle des trichloroacCtimidates d’alkyle primaim ou secondaire ; la r6action a 
echod. Notre m&ode permet cependant de synthetiser des peroxydes tertiaire-sccondaire et tertiaire-prirnaite, a 
condition de mettre en jeu un trichloroacetimidate d’alkyle terdaire et un hydroperoxyde secondaim ou primaire . 

R,CO-C HNH + R’OOH A 
\ 

R,C-OOR’ + CCl,CONI$ 

cc13 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 4. 
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Tableau 4 - Synthtse de Peroxydes (CH3)3C-OCR 

Peroxyde Rdt (%)a Peroxyde Rdt (%)a 

2 70 
mCH3)3 

6 53 
Ph 

---I- ocw=3)3 

13 55 

oWH3)3 

50 

a) en prod& isolk par rapm B l’hydmpemxyde mis en jeu 

Le compose 13 montre un avantage consid6rable de la m&ode : ce peroxyde n’avait CtC obtenu 
pr&demment, accompagne de son isomere allylique (96/4), qu’avec un rendement de 18% lo. 

DISCUSSION SUR LE MECANISME DE LA REACTION 

LXchec de la synthtse B partir de trichloroac&imidates d’alkyle secondaire ou primaire plaide en faveur 
dune attaque nucl6ophile de l’hydroperoxyde selon une SNI. L’obtention de m6langes de peroxydes isomeres 
(1Oa et lob, lla et llb) dans le cas de trichloroacCtimidates allyliques va dans le mEme sens, a moins qu’il ne 
s’agisse de reactions de type SN2 et SN’2. La formation d’alcenes pourrait provenir dune 6bmination d’ordre 1 
ou 2, comp6titive dune substitution de &me o&e. 

Ces incertitudes nous ont incit6s a nous int&esser B la reactivit6 de trichloroacCtimidates dalkyle 
susceptibles de donner des cations instables. Notre choix s’est port6 sur deux modeles, issus du 2,3- 
dim&hylpentan-3-01 et du pinan-2-01. 

En effet, il est connu qu’en milieu acide, ces alcools conduisent a des carbocations s’isomerisant 
partiellement en d’autres plus stables, Wolution de ces interm&Gires dQe.ndant du milieu r&ctionnel. 
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Le 2,3-dimethylpentan-3-01, oppost a I’hydroperoxyde de t-butyle en presence d’acide sulfurique 
selon 11, conduit en effet au rnklange des deux peroxydes attendus (16a / 16b = 1). Par notre reaction, via le 
trichloroa&imidate, il se forme le &me melange, mais darts des proportions diffkentes, ainsi que le montre le 
tableau 5. 

Tableau 5 - Peroxydes Form& B partir du 2,3-Dii&hylpentan-3-01. 

Mkhode Rdt global (%)B 

H2so4 15 

16a 

57b 

16b 

43b 

10 88h 12h 

a) en pro&tits is0lk.s 
b, bn supposant un m&me coefficient de rt?ponse en CPG pour le.s deux km&es. 

Quant au pinan-2-01, l’action de l’hydroperoxyde de t-butyle sur son trichloroacCtimidate conduit a un 
m&urge de deux peroxydes, accompagnes de nombmux carbures, comme indique dans le tableau 6. 

Tableau 6 - Reaction de l!Hydroperoxyde de t-Butyle sur le Trichloroac&imidate de Pinan-Zyle. 

Carburesc 

Rdt (%) 

Composition de la 

17a 

50 

17b 

i7ah 20 
a-pinene 43 

50 a-fench&ne 4 
fraction d 

al taux de conversion : 24% 

b, les structures de 17a et 17b sent auribu&s par RMN 13C et lH a pa& d’khantillons enrichis L 60% pour le premier et 

80% pour le second. 

camphene 13 
8-pi&e 24 
limonene 12 
terpinolene 3 

‘1 ikmitii par couptage CFG-SM A t’aide de la haaque de doarks NIST 
d, en suppcsant un meme coefficient de r@onse pour les isombes 
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L’etude relative B ces deux alcools montre bien qu’un carbocation se forme au cows de la reaction et 
confw done l’intervention dun m&anisme de substitution nucleophile d’ordre 1. 

CONCLUSION 

Les hydroperoxydes d’alkyle pximaire, secondaire ou tertiaire reagissent avec les trichloroacCtimidates 
d’alkyle tertiaire selon un m&tnisme SN~. Des peroxydes dont un groupe alkyle au moins est tertiaire sont 
obtenus avec de bons rendements. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Techniques utilistfes 
Les analyses en chromatographie en phase gaxeuse ont Ctt? effect&s sur un chromatographe DELSI 

DI 200 &ptipe dune colonne CF SIL-5 CB (25m ; diametre int&ieur 0,32mm, 6paisseur du film O&&m). 
Les spectres de RMN 1H ont ete r&lids sur un appareil BRUICBR AC 250 fonctioMant a 250 MHZ, en 

solution darts du chloroforme deut&ie. 
Les spectres RMN 13C ont Ca? emegistis sur un appareil BRUKBR AC 250 fonctionnant a 62,9 MHZ en 

solution dans du chloroforme deuterit. Les deplacements chimiques sont en ppm par rapport au 
t&ram&hylsili3ne. 

Les spectres de masse ont tte obtenus en ionisation chimique (NH3) sur un appareil FISONS VG- 
autospec soit en introduction directe, soit par couplage CPG-SM. 

MatL?res Premi&res 
Les alcools sont des produits commemiaux ou sont prepares par r6action de la c&one ou de l’ester avec 

l’organomagnesien approprit. Le piiran-2-01 a td prepa& selon VILKAS et c&2 par Cpoxydation du g pinene. 
suivie dune reduction il l’hydrure de lithium aluminium au reflux du t&ahydrofurane durant 24h. Rdt = 65%. 

Les hydroperoxydes de t-butyle et de cumyle sont des produits commerciaux purifib avant utilisation. 
L’hydroperoxyde de pent-4-Cnyle est prepare a partir de l’alcool par l’intermediaire du m&hanesulfonate selon 
MOSHBR13. Les hydroperoxydes de l-methyl prop-2-enyle, de myrt6nyle et de pinocarveyle sont ptipares par 
photooxygenation du but-Zbne, du g-pi&e et de l’a-pinene respectivement, selon un pro&de decoulant de 
celui utilise par ADAM14..Le ttichloroacCtonitrile et l’hydrure de potassium sont des produits commerciaux. La 
qualite de ce demier est un param&re important pour le sucds de la synthese. 

Trichloroac&nidates 
2,2,2-trichloroacttimidate de t-b&e : 11 est prepare selon 7 mais sans chauffage a reflux et utilise brut 

Rdt = 85%. 
Autres trichloroac&imidates : Sous atmosphere inerte, une solution de 25 mmoles d’alcool anhydm dans 

10 ml &ether anhydre est addition&e sous agitation B 3.7 mmoles d’hydrure de potassium (une suspension a 
35% dans l’huile pr&lablement la&e 2 fois a p&her anhydre) en suspension dans 15 ml d&her anhydre. Apres 
15 mn, la solution jaune d’alcoolate de potassium est aditionn& goutte B goutte. sous agitation, a une solution de 
25 mmoles de trichloroacetonitrile dans 25ml d&her anhydre, maintenue entre -5 et 0°C comme indique par 
OVERMAN15 pour les alcools allyliques tettiaires. Apt& l’addition, le bain refrigerant est enleve et le melange 
revient a temp&atum ambiante. L’ether est evapod (temperature < 25’C) et 100 ml d&her de p&role ajouds. I-e 
melange est agid vigoureusement et la partie insoluble filtree. L’elimination du solvant permet de mcuperer 
l’acetimidate brut utilise aussitht. 
Remarque : l’acetimidate est identifie par l’apparition, darts le spectre RMN lH, dun massif a 8,2 ppm 
caractcristique de NH et par un deblindage de 0.5 ppm des protons port& par les carbones en g de l’oxygene. 
Lorsque la reaction est incomplete, l’alcool de depart est r&tp&? lors de la purification du peroxyde. 
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Une solution de 20 mmoles de trichloroac&imidate et de 20 mmoles d’hydroperoxyde dans 40 ml de 
pentane est refroidie a -5% et agit& B l’aide dun agitateur magn&ique sous atmosphtre inerte. A l’aide d’une 
seringue, on introduit lentement une quantid catalytique dWu?rate de trifluorure de bore (entre 100 et 400 pl). 
L’agitation est maintenue B -5°C pendant 15 mn puis le bain r&rig&ant enlevk Lorsque le melange a atteint la 
temp&ature ambiante, k solide est &mid par filtration. Une petite quantitt de bicarbonate de sodium est 
addition&e B la solution et une pmifkation du peroxyde est obtenue par chromatographie sur gel de silice. La 
presence d’alctne B c&k du peroxyde peut nkcessiter une Climination par chauffage sous vide a une temperature 
inf&ieme a 8O’C (6,9). 

Lorsque des m&urges de peroxydes sont form%, ceux-ci sont isol& ou enrichis par chromatographie 
liquide-solide. 

L’identification est faite en.cpG B l’aide d’&hantillons de r6ference pour les peroxydes d6ja connus et/au 
a l’aide des techniques spectroscopiques habituelles. 

Les constantes physiques et spectrales des peroxydes pr6par6s sont do&es ci-dessous. Ne sont pas 

d&its: les peroxydes commerciaux 2 et 6 ni les peroxydes 316,1Oat7,10br7,12** et 1310 que nous avons 
dbjh publies, ni les composts 419 et 88, d6ja connus. 

Peroxyde de 1 -ally1 cyclopentyle er de t-butyle I.Ebs = WC ; nD m= 1,4432 ; SMIC (m/z) : 216 (MNH4+),199 
(MH+). RMN tH : 1,14 (s,9H,H-10) ; 1.3-V (m$H,H-2,3.4,5); 2,3-2,4 (m,2H,H-6) ; 4,9-5 (m,2H,H-8) ; 
5,7-5,9 (m,lH,H-7). RMN *SC : 24,6 (C-3, 4) ; 26.7 (C-10) ; 34,8 (C-2, 5) ; 41.4 (C-6) ; 78,O (C-9) ; 91,s 
(C-l) ; 116,6 (C-8) ; 135,6 (C-7) (Trouvt : C 72,53 ; H 11,Ol. Calcult pour C12H22@ : C 72.68 ; H lL18). 

Peroxyde de t-butyle et de 2-cyclopropyl prop-2-yle 5. nD 20 = I,4225 ; SMIC (m/z) : 190 (MNH4+), 173 
(MH+). RMN tH : 0,25-0,5 (m,4H,H-5,6) ; 0.8-l (m,lH,H-4) ; 1,03 (s,GH,H-1,3) ; 1,15 (s,9H,H-8). RMN 
l3C : 1,5 (C-5, 6) ; 19.1 (C-4) ; 23,l (C-l, 3) 26,7 (C-8) ; 78.4 et 802 (C-7,2). (TrouvC : C 69,61 ; H 11,61. 
Calculd pour C&I~@ : C 69.72 ; H 11,70). 

Peroxyde de t-butyle et de 2-cyclobutyl prop-2-yle 7 . nD 20=1,4240 ; SMK! (m/z) : 204 (IMNI%+), RMN 1X-I : 
1,05 (s,6H,H-1,3) ; 1,15 (s,9H,H-9) ; 1,5-2 (m$H,H-5,6,7) ; 2,3-2.5 (m.lH,H-4). RMN l3C : 17,6 (C-6) ; 
21,9 (C-l, 3) ; 23,7 (C-5, 7) ; 26,s (C-9) ; 443 (C-4) ; 78,5 et 80.7 (C-8, Z).(Trouvb : C 70.60 ; H 11,72. 
Calcule pour C 11H2202 : C 70,92 ; H 1190). 

Peroxyde de I-ally1 cyclohexyle et de t-butyle 9. Eb 1.5 = 62’C ; nD 20 = 1,45 14 ; SMIC (m/z) : 230 (MNH4+) ; 
RMN 1H : 1,2 (s,9H,H-II) ; 1,3-1,9 (m, lOH,H-2,3,4,5,6) ; 2,2-2,4 (m. 2H,H-7) ; 4,8-5 (m 2HH-9) ; 5,7- 
5,9 (m, lH,H-8). RMN l3C : 21,8 (C-3, 5) ; 25,7 (C-4) ; 26,6 (C-11) ; 32,9 (C-2.6) ; 41.8 (C-7) ; 77,7 et 80 
(C-10, 1) ; 116,3 (C-9) ; 135 (C-8) (Trouve : C 73,88 ; H 11,48. Calcule pour C13Hz402 : C 73.88 ; I-I 1l,48). 

Peroxyde de t-butyle et de l-vinyl cyclopentyle lla : nD 20 = 14430 ; SMIC (m/z) : 202 (MNI-I4+> ; 185 

(MH+). RMN 1H : 1,15 (s, 9H,H-9) ; 1,5-2 (m,8H,H-2,3,4,5) ; 4,9-5.2 (m,2H,H-7); 5,9-6,l (m,lHP-6). 
RMN 13C : 24,3 (C-3,4) 26,9 (C-9) ; 35,6 (C-2,5) ; 78,6 (C-8) ; 91,7 (C-l) ; 112.8 (C-7) ; 1423 (C-6). 

Peroxyde de t-butyle et de 2-cyclopentylidhe Cthyle lib (melange a 88% de llb). RMN tH : 1,l (s,9HH-9); 
1,5-1,7 (m,4H,H-3,4) ; 2,1-2,3 (m,4H,H-2,5) ; 4,3-4,4 (m,2H,H-7) ; 5,2-5,5 (m,lH,H-6). RMN 13C : 26 et 
26,2 (C-3,4) ; 26.3 (C-9) ; 28,9 et 33,8 (C-2, 5) ; 73,0 (C-7) ; 80 (C-8) ; 113,6 (C-6) ; 151,3 (C-l). 

Peroxyde de t-butyle et de tnyrttkyle 14. nDZo et RMN tH don&s respectivement dans 20s et Bh RMN *3C : 
21 (C-9) ; 26,l (C-8) ; 26,2 (C-12); 31,3 et 31,5 (C-4,7) ; 37,9 (C-6) ; 40,6 (C-S) ; 43,9 (C-l) ; 78,1 
(C-10) ; 79,g (C-11) ; 122,4 (C-3) ; 143,3 (C-2). 
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Peroxyde de t-butyle et depinocarvkyle IS. RMN *H donnnte dans 2Ob RMN 1% : 21.6 (C-8) ; 25,8 (C-9) ; 
26,s (C-12) ; 27,7 (C-7) ; 30,5 (C-4) ; 39,3 (C-5) ; 4O,7 (C-6) ; 50,3 (C-l) ; 78,2 (C-3) ; 79.6 (C-l 1) ; 114.8 
(C-10) ; 148,7 (C-2). 

Peroxyde de t-butyle et de 2,3-dimkthylpent-3 yle Z&r. SMIC (m/z) : 206 (m+) RMN 1H : 0,8-0,PS (m. 
PH,H-1.5,7) ; 1.05 (s, 3H,H-6) ; 1,22 (s,PH.H-9) ; 1,5-1,65 (m,2H,H-4) ; &P-2,05 (m,lH,H-2). RMN t3C : 
7,6 (C-5) ; 17,l (C-6) ; 17.6 et 17,7 (C-l, 7) ; 26,7 (C-9) ; 27,3 (C-4) ; 32.7 (C-2) ; 77,P (C-8) ; 84 (C-3). 

Peroxyde de t-butyle et de 2,3 dim&thy1 pent-2-yle Z6b. SMIC (m/z) : 206 (m+) FWN ‘H : 0.8-0,95 (m, 
6H,H-5.6) ; 1,l (s, 6H,H-1,7) ; 1,2 (s.PH,H-9) ; 1,4-2,l (m,3H,H-3.4). RMN *SC : 12.7 (C-6) ; 13.5 (C-5) ; 
21,6 et 22 (C-1,7) ; 23,P (C-4) ; 26,6 (C-P) ; 77,P (C-8) ; 82,6 (C-2). 

Peroxyde de t-butyfe et de pinan-2-yle Z7a (melange 17a. 17b: 60-40). SMIC (m/z) : 227 @fH+) ; RMN 
1% : 23,4 (C-8) ; 24.8 et 26,6 (C-7,4) ; 26.4 (C-9) ; 26,8 (C-12) ; 27,6 (C-3) ; 27.9 (C-10) ; 37,8 (C-6) ; 41,1 
(C-5) ; 49,P (C-l) .78 (C-l 1); 84 (C-2) 

Peroxyde de t-butyle et de I-p-menth&d-yle Z7b (mhnge 17a, 17b : 22-78). SMIC (m/z) : 244 (MNl&+) ; 

RMN 1% 21,P et 22.2 (C-9, 10) ; 23.6 (C-7) ; 24 (C-5) ; 26,6 (C-12) ; 26,8 (C-3) ; 31,0 (C-6) ; 41.4 (C-4) ; 
78,2 (C-l 1) ; 82,0 (C-8); 120,P (C-2) ; 133,P (C-l). 
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