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Les halogenoalcanes ont deja et@ utilises comme telogenes dans la telomerisation de plusieurs 

mo.iomeres (1). Y. Pietrasanta et G. Rigal (2) ont calcule les constantes de transfert et ont deduit 

une echelle de reactivite pour la reaction de telomerisation styrene-halogenomethanes. Par la suite 

J.P. Rabat et J.L. Vernet (3) ont Ctudie la telomerisation du styrene avec les chloroethanes. De 

cette etude, il ressort que seuls les composes presentant un groupement Ccl3 sont reactifs. A par- 

tir de ces resultats, nous avons voulu etendre ces etudes a un monomere presentant deux doubles 

liaisons conjuguees : le butadiene 1,3. Remarquons que divers auteurs (4,5,6,7,8) ont deja realis@ 

la telomerisation du butadiene avec quelques telogenes, mais 1 notre connaissance, il n'existe 

aucune etude systematique sur ce sujet. 

Nous avons choisi comme systeme catalytique les ions cuivriques qui conduisent preferentielle- 

ment a l'obtention des composes de monoaddition (9). La reaction est effectuee a 140°C pendant 

24 heures dans un reacteur en acier vitrifie. Le rapport r de la concentration du taxogene a celle 

du telogene est pris @gal a 0,5, valeur qui favorise la reaction de transfert. Compte-tenu des 

resultats anterieurs (3) nous avons etudie les telogenes de la forme R-Ccl3 suivants : Cl-Ccl3 ; 

Br-CC1 3 ; H-Ccl3 ; CC13-Ccl3 ; CC12H-Ccl3 ; CC1H2-CC13;Et 0-CO-Ccl3 ; CC13-CH2-Ccl3 ; CC12F-CH2-CCl3 

auxquels il faut ajouter C Br4,CH Br3. La non reactivite de CC12H-CC12H confirme bien la necessite 

de la presence du groupement CC13. On constate que dans la majorite des cas il y a rupture de la 

liaison C-Cl du groupement Ccl3 et obtention du compose resultant d'une monoaddition l-4 dont la 

structure est du type : 

R - Ccl2 - CH2 - CH = CH - CH, - Cl 

Dans le cas de CC13-CH2-CC13, on obtient un seul compose sature. 11 s'agit tres vraisemblable- 

ment du pentachloro-2,2-4,4-5 monochloromethyl-1 cyclohexane resultant d'une double addition des 

groupements Ccl3 du telogene sur une molecule de butadiene. Le bromotrichloromethane donne lieu a un 

phenomene de dismutation deja signal@ (11) qui met en competition deux reactifs Ccl, Br et Ccl4 
_ 

conduisant aux deux telomeres correspondants en melange. 
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Le rendement est fortement influence par la nature de l'agent de transfert puisqu'il varie de 

pour le chloroforme a 90 % pour le tetrachlorure de carbone. La structure des telomeres obtenus 

etablie par spectrographic de masse, de R.M.N. du proton et du fluor et par analyse elementaire. 

L'allure des pits de masse est lice au nombre d'atomes de chlore (10). Tous les spectres de R.M.N. 

presentent les caract@ristiques_;uivantes : deux hydrogenes ethyleniques (vers 6.10 ) ; deux hydro- 

genes y; a de CC12 (vers 3,5.10 ) et deux hydrogenes sur le carbone portant l'halogene (vers 

4,1.10 ). 

Nous avons rassemble dans Je tableaux ci-apres , les valeurs des constantes ox de Taft qui 

caracterisent, en serie aliphatique, l'effet polaire des groupements R a l'exclusion de tout effet 

sterique ou de resonnance (12). Sont egalement precises les rendemants des reactions de telomerisa- 

tion correspondantes. Le coefficient de correlation lineaire entre loglo Rdt et les c* pour les 

halogeneothanes est @gal a 0,982. On determine egalement de maniere analytique l'equation (1) de 

la droite de regression, soit : 

loglORdt = 0,14 o* + 1,l (1) 

On peut remarquer que la reactivite des telogenes est proportionnelle au rendement de la reac- 

tion. 11 est a noter que deux composes : CC13-CO2 Et et Ccl4 sont plus reactifs que ce que la va- 

leur de leur q* pourrait le laisser prevoir compte tenu de l'equation (1). Ce resultat peut s'expli- 

quer par des effets de resonance f qui ne sont pas mesures par ox, entre les substituants 

(C02Et ou Cl) et la double liaison en position 6 dans les intermediiires reactionnels proposes dans 

le mecanisme de Zvesdin (13). La faible valeur du rendement avec Ccl3 Br est vraisemblabelement dg 

au phenomene de dismutation qui a pour consequence de diminuer la concentration en bromotrichloro- 

methane reactif. 

Si on fait l'hypothese que la reaction de telomerisation est du premier ordre (14) on peut 

ecrire que dans ce cas : 

loglORdt = Log 5 (2) 

Ko 

air K et K. sont les constantes de vitesse des r&actions en prenant pour reference la reaction avec 

CH3CC13. Ceci permet d'identifier l'equation (1) a l'equation de Hammet et d'evaluer le coefficient 

p' de Taft pour la reaction consideree et le tetme d'encombrement sterique (15) comme egaux 1 0,14 

et 1,l. on peut rapprocher ces valeurs de celles trouvees par Vernet et Coll. (16) pour la telome- 

risation du styrene avec les chloroethanes 1 savoir 0,29 et 1,13. On constate que les termes d'en- 

combrement sterique sont egaux dans les deux cas ce qui est logique puisqu'il s'agit de la meme 

serie de telogenes. Les coefficients qui mesurent la reactivite relative des composes en presence 

sont differents et specifiques des reactifs en presence a savoir butadiene et telogene. 

En conclusion, nous avons verifie que tout reactif pour Otre agent telogene vis-a-vis du buta- 

diene doit posseder dans sa molecule un groupement CC13, nous avons synthetise 12 telomeres nouveaux 
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et etabli entre les differents halogenoalcanes etudies une echelle de reactivite directement lice 

a la polarite des substituants mesures par la valeur des constantes de Taft, nous avons enfin de- 

termine l'equation de Hamnet correspondant a ce type de reaction, resultats qui corroborent parfai 

tement les conclusions obtenues anterieurement avec le styrene. 
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