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Les travaux r&ents de HAJEK et MALEK (1, 2) ont montra que la condensation d'une cl- 

tone sur une olefine peut ̂ etre obtenue en faisant agir l'oxyde d'argent II sur une solution de 

l'ol6fine dans la &tone. Des travaux en tours nous ont incitds B Btendre ce pro&d& 1 l'addi- 

tion d'un aldehyde. A notre connaissance, une telle rLaction n'avait jamais St.& mise en oeuvre. 

Pourtant, si l'on admet qu'elle est. comme dans le cas des &tones, de type radicalaire et 

qu'elle comporte l'arrachement de l'hydrogsne du groupe aldehydique, elle avait toute chance 

d'^etre ai&e. L'energie de dissociation de la liaison C-H est en effet leglrement plus faible 

pour un tel hydrogsne [86,5 kcal.mole -' dans le cas de l'ac6tald6hyde (3)l que pour un hydrogl- 

ne en 0: d'un groupe cctonique [92 kcal.mole-' pour l'acltone (4)]. D'ailleure, l'addition d'un 

aldghyde sur une ol6fine a d6js Bts rsalis8e sous l'action de peroxydes (5, 6) et par voie pho- 

tochimique (7). 

Un premier essai de condensation du butyraldehyde sur l'octlne-I selon la reaction 

[II CsH13-CH=CH3+CH3CH2CH2CH0 --t CsH13CH2CH2COCH2CH2CH3 

a GtB rLalis6 par chauffage au reflux (env. 75') d'un melange d'aldGhyde. d'olLfine et d'oxyde 

AgO dans des proportions en moles de 150: I: 0,s (8). 11 a permis d'observer que de la dod&a- 

none-4 est bien fan&e mais, en outre, que le prLcipit.6 initial d'oxyde AgO subit une transfor- 

mation pendant le chauffage avant de dispara?tre au profit d'argent mstallique. L'insoluble 

form6 transitoirement est constitue en majorit& de butyrate d'argent (9). Sa disparition finale 

permettait de supposer que l'argent I Btait Egalement capable de provoquer la condensation. 

HAJEK et MALEK ont d'ailleurs employ6 l'oxyde Ag30 dans certaines condensations de &tones (2). 

Nous avons, pour notre part, tents d'utiliser non pas cet oxyde mais des sels d'ar- 

gent I dont les propri6t6s oxydantes et la d6composition radicalaire ont deja BtB Btudises et 

mises 2 profit (10, 11). 11 apparart (tableau) que ces sels permettent effectivement de conden- 
ser le butyraldghyde sur l'oc&ne-1 avec des rendements intgressants 1 condition que l'aldghyde 

soit en large exc& par rapport 2 1'olQfine afin d'gviter la formation de t6lomsres. 

Une Etude ddtaillee du mEcanisme de cette rEaction est rendue difficile par divers 

aspects tels que son caractPre hEtErog&e, l'importante influence de la puret6 de l'aldshyde 

(12) et la longueur du temps de chauffage n&essaire B l'obtention de rendements satisfaisants, 

point qui n&essite d'ailleurs une Etude ultsrieure. NBanmoins, il est d6jP possible de d&velop- 

per quelques remarques relatives 2 ce mgcanisme et B l'origine de divers produits secondaires. 
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TABLEAU : Addition du butyrald6hyde sur l’oct&ne-1 en prlsence de sels d’argent. 

be1 d’argent 

acstate 

acgtate 

acikate 

acdtate 

acetate 

ac6tate 

acEtate 

acltate 

a&tate 

butyrate 

stdarate 

8 taarate 

pivalate 

Rapports molaires 

aid./ Oct.1 se1 

150 : 1 : 0,s 

150 : I : 5 

150 : 1 : 0.5 

150 : 1 : 0.5 

75 : 1 : o,5(f) 

150 : 1 : 0.5 (9) 

150 : I : 0.5 

2 : 1 : 0,02 

150 : 1 : 0,s 

75 : 1 : 0,s 

150 : I : 0,4 

150 : 1 : 4 

150 : I : 0,s 

Conditions opkatoires 

tempdrature temps 

0) (heures) 

75 168 

75 168 

75 144 

75 144 

75 168 

75 I68 

75 72 

75 72 

100 72 

75 72 

75 168 

75 24 

75 168 

atmosphke Rdt(=) 

ambianteta) 56 

ambianteta) 66 

argonCal 72 

ambianteca) 65 

argoncal 46 

ambianteca) 36 

6 (27)(e) 

5 (250) (d) 

7 

argoncal 8 

51 

41 

ambianteta) 46 

(4 

(b) 

(4 

Le mElange reactionnel est chauff6 au reflux sous atmosphsre ambiante ou dans une atmosph& 
re d’argon. 
Le melange reactionnel est trait6 dans un r6acteur clos B enveloppe chauffante. La pression 
augmente du fait du dEgagement de gaz tels que CO. 
Rendements exprim& en pour cent molaire de dod&anone-4 par rapport B l’octi?ne mesurE 
par chromatographie en phase vapeur en utilisant un dtalon interne. Colonne de Ghromosorb w 
chargd avec 15% de DEGS et 3% de HrPO,,. 
Rendement par rapport il l’acltate d’argent ajout6. 
Pourcentage d’octsne consommf. 
Utilisation de l’acstonitrile cormne tiers solvant 
Utilisation du ben&ne cOlllOne tiers solvant 

; 95 moles de solvant pour 1 mole d’octsne. 
; 168 moles de solvant pour I mole d’octsne. 
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Par analogie avec ( 4 2, 15>, on peut admettre que la reaction miee en Evidence est 

une reaction radicalaire en chaine, ce que suggare d'ailleurs certain6 rendements en c&tone 

superieurs B ce qu'ils seraient s'il s'agissait d'une r&action stoechiom6trique avec Ag (I) 

(tableau). Les rendements modestes qui sont parfois not& s'expliquent sans doute par le carac- 

tZre h6t6rogane de la reaction d'amor9age resultant de la faible solubilitl des sels d'argent. 

Cette reaction d’amoqage peut ^etre, en principe, constitu6e par l’un des trois 

processus suivants : 

121 CH3CH2CH2CHO + RCH2COOAg- CH3CH2CH2CO' + RCH2COOH + Ag 

[31 RCH2COOAg- RiHCOOH + Ag 

141 RCH2COOAg -RCH$ + CO2 + Ag 

Tandis que la premisre reaction comporte l'arrachement direct de l'hydrogsne aldehydique, les 

deux autres sont des dagradations du carboxylate d'argent. 11 sernble qu'elles puissent ̂ etre 

toutes deux rejet6es. En effet, le pivalate d'argent qui ne posssde pas d'hydrogsne en a du 

groupe carboxylate ne pr6sente pas avec les autres sels utilis6s une diffgrence significative 

dans son influence sur la condensation (tableau). Quant B la r6action [43, l'absence de d6gk 

gement des gaz CO2et CH+( 13) lors de la reaction avec l'acgtate lui est dlfavorable. Quelle 

que soit la r&action d'amorfage, elle conduit finalement au radical C3H7CO' qui est l’entitl 

intervenant dans les &actions d’addition et de transfert de la propagation : 

[51 
. 

C3H,CO' + C3H13CH = CH2 -CsHl,CHCH2COC3H7 

[61 C3H7CHO + C6H13CHCH2COC3H7 -C,H7CO' + CsH37COC3H7 

Parmi les divers processus rdactionnels parasites que l'on peut Gcrire, les plus im- 

portants semblent Ztre les suivants : 

I 

C3H7CO' - * C3H7 + CO 
171 . 

C3H7 + C3H7CHO -C3Hs + C3H7CO' 

181 * 
i 

C3H7 + C,H7CHO- (C3H7)2 CH-0' 

(C3H7)2 CH-0' + C3H7CHO 
. 

-C3H7CO + (C3H7)2 CHOH 

On observe en effet la formation des gaz CO et C3He( U) et d’heptanol-4 ( 14) au tours 

de la &action. 

Des travaux sont en tours pour mettre en Evidence d’Bventuelles extensions de cette 

rlaction de condensation. 
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