
Tetrahedron Letters N0.42, pp. 3703-3706, 1969. Pergambn Press. Printed in Great Britain. 

SUR LE MECANISME DE L'ETAPE DE TRANSFERT 

DANS LES ADDITIONS RADICALAIRES AUX OLEFINES. 

M. CAZAUX, G. BOURGEOIS et R. LALANDE 

Laboratoire de Chinie Appliquee, Institut du Pin, 

Faculte des Sciences de BORDEAUX, 33-TALENCE, FRANCE 

'(Received in France 31 July 1969; received in UK for publication 13 August 1969) 

Le schema reactionnel classique de l'addition radicalaire du 

compose E-H sur une olefine s'ecrit : 

Initiation : 'Init + Z-H ___, Init-H + z' 

Addition : -z + olefine ------, A' 

Transfert : 'A + X-H + A-H + r' 

Lors de l'etape de transfert, on peut, de plus, envisager une 

attaque de l'olefine par le radical adduit A', conduisant 2 une noldcule 

du produit d'addition A-H et 2 un radical allylique derive de l'olbfine 

('All). A notre connaissance, il ne senble pas qu'un tel ndcanisne ait 

deja 6tC envisage. 

Pour Ctudier cette eventualitd, nous avons pensd utiliser des 

substrats deuteries, qui, seuls, pernettent de nettre en Evidence la 

dualite de l'etape de transfert ; en effet, l'adduit obtenu n'est pas le 

m&me, suivant que le radical A' capte un atone de deutdrium au substrat 

(attaque “classique”), ou un atome d’hydrogsne 2 l’olbfine. 

On peut reprgsenter ainsi les deux reactions de transfert 

conp6titives : 

f 
+ X-D - A-D + x' 

+ oldfine ___* A-H + ‘All 
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Les adduits (A-D) et (A-II), dont les masses molaires different 

d’une unite, sont facilement mis en evidence et doses, par spectrom6trie 

de masse. 

D’un point de vue quantitatif, on peut penser que la proportion 

du produit “anormal” (A-H) variera : 

- pour une m&me oldfine, en sens inverse de la labilit6 radicalaire des 

atomes de deutdrium du substrat ; 

- pour un mcme substrat, comme la r6activit6 allylique de l’ol&fine. 

11 faut rappeler, B ce sujet, que l’attaque allylique a Pto 

decel&e, lors d’additions radicalaires, soit par l’obtention de dehydrodi- 

meres de l’ol6fine (l),soit par la formation de chloroforme quand le subs- 

trat est le tetrachlorure de carbone (2) : les radicaux trichlorom6thyles 

formds peuvent alors, soit s’additionner sur l’olefine, soit extrairc un 

atome d’hydrogene allylique, pour conduire au chloroforme. 

Nous avons 6tudi6 le comportement de trois olefines : l’OCt8ne-1, 

le B-pin&e et le cyclohexene, envers deux substrats deuteries, le deute- 

rochloroforme, et l’ac6tone d-6, dans les conditions exp6rimentales clas- 

siques des additions radicalaires : rapports molaires substrat / ol6fine / 

peroxyde : S/1/0,1 ; chauffage 6 heures a 90’ en pr6sence de peroxyde de 

benzoyle pour le deut6rochloroforme ; chauffage 6 heures 2 15Q” en presen- 

ce de peroxyde de di-t-butyle pour l’ac6tone d-6. 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs du rapport molaire 
A-H 

obtenues par spectrom&trie de masse. 

A-H + A-D 

CDC13 

CD3-CO-CD3 

Octene-1 

10 % 

30 % 

P-pin&e Cyclohexene 

40 % 95 % 

60 % 100 % 
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Nous pouvons interpreter comme suit les resultats ainsi obtenus : 

a/ QUALITATIVEMENT _-____-______- 

On peut constater que le pourcentage du produit “anormal” varie 

bien dans les sens precedemment indiques : 

- on sait, en effet, que les cyclenes sont particulierement sensibles a 

l’attaque allylique, contrairement aux olefines lineaires ; 

- de plus, le chloroforme s’est toujours comport6 comme un excellent 

donneur d’hydrogiZ?ne, alors que l’acetone presente une assez faible 

reactivite. 

En conclusion : 

Les resultats 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 considerer le couple octene-l- 

chloroforme comme le plus defavorable a un tel mecanisme, qui intervient 

cependant pour environ 10 % dans le transfert d’hydrogene. Par contre, 

avec le cyclohexene, le radical adduit donne essentiellement le produit 

d’addition par attaque allylique du cyclene. 

b/ QUANTITATIVEMENT ____________-__ 

Exprimons, pour chaque addition radicalaire, le rapport kU/kU 

des constantes de vitesse de transfert : 

-k”’ - d’un atome d’hydrogene allylique de l’olefine, 

- kp , d’un atome de deuterium du substrat. - 

Compte tenu de la precision que l’on peut raisonnablement attendre des 

mesuresen spectrometrie de masse, on obtient les resultats suivants : 
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RBsultats Substrat OctBne-1 @-pin&e Cyclohexene 

A-H 
en - 

CDC13 l/9 z/3 95/5 

A-D 
CD3-CO-CD3 3/7 3/2 _--- 

RH CDC13 0,06 +_ 0,Ol 0,33 + 0,03 4,8 + 0,l 

en - 
RD CD3-CO-CD3 1,3 +_ 0,2 4,7 + 0,7 ---- 

, 

Si l'on considere les valeurs du rapport kH'kD obtenues 

avec le deut6rochloroforme, on'peut admettre qu'elles sont proportion- 

nelles aux r6activit6s relatives de chacun des atomes d'hydrog&re ally- 

liques des trois ol&fines envisag6es. 

Prenant l'octene-1 comme r6f6rence, on peut &valuer 

environ 5 et 75 la reactivitd allylique respective, par atome - 

dans le fi-pinene et le cyclohexene. 

BIBLIOGRAPHIE. 

5. 

d'hydrogene, 

(1) S. ISPAELASHVILI et J. SHABATAY, J. them. Sot., 1951, 3261. 

(2) E.S. HUYSER, J. org. them., 26, 3261 (1961). 


