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Les radicaux libres attaquant les heterocycles oxygenes en a de l'atome 

dvoxygene(lhen presence d'une olefine, les radicaux form&s peuvent, soit con- 

duire B l'h6terocycle alkyle (A), soit, aprits scission de la liaison C-O en B 

du site rhactif, dormer un radical isomer-e a double liaison C=O, puis un se- 

cond produit d'addition (B) : 

Le dioxolanne-1.3, addition& k l'oct&.ne-1 en prhsence d'U.V. (2), con- 

duit principalement aux octyl-2 et octyl-4 dioxolannes-1,3, ainsi qu'a d'autres 

produits non identifies. 

Nous avons rialish lraddition radicalaire du diOxOlaMe-1,3 a lroctene-1, 

en prhsence de peroxyde de di-tibutyle (DTPB) (10/l/0,2), par chauffage 2 l'au- 

toclave pendant 4 heures & 1600. 

Le substrat ricuperC contient lC$ de formiate d'ethyle, resultant de l'i- 

somirisation du radical dioxolanne-1,3 ~1-2 (2). 

Le produit brut de monoaddition (Rdt = 4@&) est un mClange t&s comple- 

xe, et lridentification des constituants a 6th rhalisee par comparaison avec 

des composis de reference en chromatographie en phase gazeuse. 

Pour Studier le mdcanisme de la &action, nous groupons les composes 
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"Kharaschv et "anti-Kharaschv (3) homologues ( L = octyl-1 et octyl-2 reepec- 

tivement). 

Le bilan des produits de monoaddition est le suivant : 
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Considdrons le comportement des radicaux cr66s sur les carbones 2 et 4. 

a) Dioxolanne-1.3 ~1-2. Ce radical conduit au formdate de dicyle 1, par 

addition de H-COO-CH2-CH; 21 l'octene, ainsi qu'au dioxolanne 2, dont dhrive le 

nonanoate d'ithyle 2. En effet, l'isom6risation de l'octyl-2 dioxolanne-1,3 

(DTPB I$, 1600, 4 H) conduit a 12% d'ester 1 et l$ de nonanal 4. 
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b) Diorolanne-1.3 ~1-4. Par une double B-scission, ce radical conduirait 

au m6thanal et ii l'ithanal, difficiles a mettre en evidence en raison des con- 

ditions op&atoires. 11 donne par contre une quantite importante d'octyl-4 

diorolanne-1,3 5, dont une partie, apres attaque radicalaire, conduit aux for- 

miates lSet 6, ainsi qu'aux derivis carbonylCs 2. En effet, dans les conditions 

d'isombrisation dhcrites pour le compo& 2, on obtient, 5 partir du dioxolan- 



No.9 747 

ne 5, respectivemant 5, 7 et 3% des produits d'ouverture 6, 1 et 2. Comme ii 

se forme, en addition radicalaire, 2s du formiate a, nous pouvons estimer & 

3% et 1% respectivement les quantitis de derives 1 et 1 qui ont pris simulta- 

ment naissance. 
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Dans ces conditions, nous pouvons dtablir un bilan quantitatif, concer- 

nant les attaques en 2 et 4, mais uniquement en ce qui concerne les produits 

d'addition l/l : attaque en 2 t 20 (2) + 23 (1) + 4 (2) = 47% 

attaque en 4 : 47 (2) + 6(1+2+6) =.53% 

Les r6activit6s globales des 2 atomes d'hydrogene en 2, et des 4 atomes 

d'hydrogene en 4 et 5 sent done pratiquement &gales, ce qui, rapport6 a chaque 

atome, conduit h une r&activiti 2 fois plus grande en position 2 queen position 

4. 

11 faut cependant noter que, pour une mole de produit d'addition, il se 
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forme 2,5 moles de formiate d'hthyle, provenant de la D-scission du radical 

en 2. On voit done que les produits legers (ouverture des radicaux h6t6rocycli- 

ques initiaux) ont une importance p&pond&-ante dans le bilan global des rdac- 

tivites au niveau de l'initiation. I1 n'est malheureusement gukre possible de 

deceler et de doser les fragments probables (methanal et hthanal) du radical 

en 4. Cependant, on peut penser que le rapport 2/l obtenu dans les produits de 

monoaddition est une sous-estimation de la &activit,& relative, par atome d'hy- 

droghne, des sommets 2 et 4. 

En conclusion, nos rksultats different de ceux de ROSENTHAL et ELAD (2) 

par les points suivants : 

- la "d8cyclisation", beaucoup plus importante, des radicaux dioxolannyle, 

vraisemblablement due B la temperature de reaction (1600 au lieu de 300). 

- La formation d'esters d'addition (formiates et nonanoate) (m&me cause). 

- L'obtention des composks "anti-Kharasch", en quantite decelable (de 7 k 

lF$ du produit d'addition Kharasch). 
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