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Le schéma réactionnel classique de 1'addition radicalaire du

composé 2 -H sur une oléfine s'écrit

Initiation : *Init + ¥-H ——» Init-H + 3
Addition = + oléfine —— A"
Transfert : ‘A + 3-H -——> A-H + 2

Lors de 1'étape de transfert, on peut, de plus, envisager une
attaque de 1'oléfine par le radical adduit A', conduisant 3 une molécule
du produit d'addition A-H et a un radical allylique dérivé de 1'oléfine
(*All). A notre connaissance, il ne semble pas qu'un tel mécanisme ait
déja été envisagé.

Pour étudier cette éventualité, nous avons pensé utiliser des
substrats deutériés, qui, seuls, permettent de mettre en &vidence la
dualité de 1'étape de transfert ; en effet, 1'adduit obtenu n'est pas le
méme, suivant que le radical A* capte un atome de deutérium au substrat
(attaque ''classique''), ou un atome d'hydrogéne 3 1'olé&fine.

On peut représenter ainsi les deux réactions de transfert
compétitives

+ X-D —> A-D + %°

+ oléfine ———>» A-H + *All
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Les adduits (A-D) et (A-II), dont les masses molaires différent.
d'une unité, sont facilement mis en évidence et dosés, par spectrométrie
de masse.

D'un point de vue quantitatif, on peut penser que la proportion
du produit "anormal' (A-H) variera

- pour une méme oléfine, en sens inverse de la labilité radicalaire des
atomes de deutérium du substrat ;
- pour un méme substrat, comme la réactivité allylique de 1l'oléfine.

I1 faut rappeler, a ce sujet, que l'attaque allylique a été
décelée, lors d'additions radicalaires, soit par 1l'obtention de déhydrodi-
méres de i'oléfine (1) ,soit par la formation de chloroforme quand le subs-
trat est le tétrachlorure de carbone (2) : les radicaux trichlorométhyles
formés peuvent alors, soit s'additionner sur 1'oléfine, soit extraire un

atome d'hydrogéne allylique, pour conduire au chloroforme.

Nous avons étudié le comportement de trois oléfines : 1l'octéne-l,
le B-pinéne et le cyclohexéne, envers deux substrats deutériés, le deute-
rochloroforme, et l1'acétone d-6, dans les conditions expérimentales clas-
siques des additions radicalaires : rapports molaires substrat / oléfine /
peroxyde : 5/1/0,1 ; chauffage 6 heures 2 90° en présence de peroxyde de
benzoyle pour le deutérochloroforme ; chauffage 6 heures a 1510° en présen-
ce de peroxyde de di-t-butyle pour 1'acétone d-6.

Le tableau ci-dessous donne les valeurs du rapport molaire

A-H
obtenues par spectrométrie de masse.
A-H + A-D
Octéne-1 8-pinéne Cyclohexéne
CDC1, 10 % 40 % 95 %
CD;-CO-CD4 30 % 60 % 100 %




No,42 3705

Nous pouvons interpréter comme suit les résultats ainsi obtenus

On peut constater que le pourcentage du produit "anormal' varie
bien dans les sens précédemment indiqués

- on sait, en effet, que les cyclénes sont particuli&rement sensibles a
l'attaque allylique, contrairement aux oléfines linéaires ;

- de plus, le chloroforme s'est toujours comporté comme un excellent
donneur d'hydrog2ne, alors que 1l'acétone présente une assez faible
réactivité,

En conclusion :

Les résultats que nous avons obtenus montrent que l'attaque allylique
intervient certainement dans tous les cas pour la formation du produit

d'addition radicalaire. On peut en effet considérer le couple octéne-1-

chloroforme comme le plus défavorable 3 un tel mécanisme, qui intervient
cependant pour environ 10 % dans le transfert d'hydrogéne. Par contre,
avec le cyclohexé&ne, le radical adduit donne essentiellement le produit

d'addition par attaque allylique du cycléne.

Exprimons, pour chaque addition radicalaire, le rapport kH/kD
des constantes de vitesse -de transfert

- kH s d'gg atome d'hydrogéne allylique de 1'oléfine,

-k, , d'un atome de deutérium du substrat.

Compte tenu de la précision que 1'on peut raisonnablement attendre des

mesures en spectrométrie de masse, on obtient les résultats suivants
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Résultats Substrat Octéne-1 g-pinéne Cyclohexéne

A-H cnci, 1/9 2/3 95/5

en
A-D CD4-CO-CD, 3/7 3/2 ——--
ky CDCl3 0,06 - 0,01 0,33 - 0,03] 4,8 : 0,1

en " ~
kp CD;-CO-CD, 1,3 - 0,2 4,7 - 0,7 ----

»

Si 1'on considére les valeurs du rapport kH/kD obtenues
avec le deutérochloroforme, on peut admettre qu'elles sont proportion-
nelles aux réactivités relatives de chacun des atomes d'hydrogéne ally-
liques des trois oléfines envisagées.

Prenant 1'octéne-1 comme référence, on peut évaluer i
environ 5 et 75 la réactivité allylique respective, par atome d'hydrogéne,
dans le g-pinéne et le cyclchexéne.
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