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Les halogénoalcanes ont déja &té utilisés comme télogénes dans la télomérisation de plusieurs
moaoméres (1). Y. Pietrasanta et G. Rigal (2) ont calculé les constantes de transfert et ont déduit
une échelle de réactivité pour la réaction de télomérisation styréne-halogénométhanes. Par la suite
J.P. Rabat et J.L. Vernet (3) ont &tudié la télomérisation du styréne avec les chloroéthanes. De
cette étude, i1 ressort que seuls les composés présentant un groupement CC]3 sont réactifs. A par-
tir de ces résultats, nous avons voulu étendre ces études a un monomére présentant deux doubles
liaisons conjuguées : le butadiene 1,3. Remarquons que divers auteurs (4,5,6,7,8) ont d&ja réalisé
la télomérisation du butadiéne avec auelgues télogénes, mais & notre connaissance, il n'existe
aucune étude systématique sur ce sujet.

Nous avons choisi comme systéme catalytique les ions cuivriques qui conduisent préférentielle-
ment & 1'obtention des composés de monoaddition (9). La réaction est effectuée & 140°C pendant
24 heures dans un réacteur en acier vitrifié. Le rapport r de la concentration du taxogéne a celle
du télogéne est pris égal & 0,5, valeur qui favorise la réaction de transfert. Compte-tenu des
résultats antérieurs (3) nous avons étudié les télogénes de la forme R-CC]3 suivants : C1-CCl
Br—CC13 H H-CC]3 H CCIB-CC13 ; CC]ZH-CCI3 H CC]HZ-CC13;
auxquels i1 faut ajouter C Br4,CH Br3. La non réactivité de CC12H-CC12H confirme bien la nécessité
de la présence du groupement CC13. On constate que dans la majorité des cas il y a rupture de la
liaison C-C1 du groupement CC13 et obtention du composé résultant d'une monoaddition 1-4 dont la
structure est du type :

3 ;
Et 0-C0-CC13 H CC13-CH2-CC13 H CC]ZF-CHZ-CG3

R - CC]2 - CH, - CH = CH - CH2 - .1

Dans le cas de CC]3-CH2-CC13, on obtient un seul composé ssturé. I1 s'agit trés vraisemblable-
ment du pentachloro-2,2-4,4-5 monochlorométhyl-1 cyclohexane résultant d'une double addition des
groupements CC13 du télogéne sur une molécule de butadiéne. Le bromotrichlorométhane donne lieu & un
phénoméne de dismutation déja signalé (11) qui met en compétition deux réactifs CC13 Br et CC]4
conduisant aux deux téloméres correspondants en mélange.
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Le rendement est fortement influencé par la nature de 1'agent de transfert puisqu'il varie de
1 % pour le chloroforme & 90 % pour le tétrachlorure de carbone. La structure des téloméres obtenus
est établie par spectrographie de masse, de R.M.N. du proton et du fluor et par analyse élémentaire.
L'allure des pics de masse est 1iée au nombre d'atomes de chlore (10). Tous Tes specgres de R.M.N.
présentent les caractéristiques zuivantes : deux hydrogénes éthyléniques (vers 6.10° ) ; deux hydro-
génes en a de CC12 (vers 3,5.10" ) et deux hydrogénes sur le carbone portant 1'halogéne (vers
4,1.10 ).

Nous avons rassemblé dans le tableaux ci-aprés , les valeurs des constantes o* de Taft qui
caractérisent, en série aliphatique, 1'effet polaire des groupements R & 1'exclusion de tout effet
stérique ou de résonnance (12). Sont &galement précisés les rendemants des réactions de télomérisa-
tion correspondantes. Le coefficient de corrélation linéaire entre 10910 Rdt et Tes o* pour les
halogénéothanes est &gal & 0,982. On détermine é&galement de maniére analytique 1'équation (1) de
la droite de régression, soit :

logjRdt = 0,14 o* + 1,1 (1)

On peut remarquer que la réactivité des télogénes est proportionnelle au rendement de Ta réac-
tion. I1 est & noter que deux composés : CCI3-CO2 Et et C014 sont plus réactifs que ce que la va-
leur de leur o* pourrait le laisser prévoir compte tenu de 1'équation (1). Ce résultat peut s'expli-
quer par des effets de résonance, qui ne sont pas mesurés par c*, entre les substituants
(COZEt ou C1) et Ta double 1iaison en position B dans les intermédizires réactionnels proposés dans
le mécanisme de Zvesdin (13). La faible valeur du rendement avec CC13 Br est vraisemblabelement di
au phénoméne de dismutation qui a pour conséquence de diminuer la concentration en bromotrichloro-
méthane réactif.

Si on fait 1'hypothése que la réaction de télomérisation est du premier ordre (14) on peut
écrire que dans ce cas :

log, oRdt = Logéﬁ0 ()

ol K et K0 sont les constantes de vitesse des réactions en prenant pour référence la réaction avec
CH3CC13. Ceci permet d'identifier 1'équation (1) & 1'équation de Hammet et d'évaluer le coefficient
p* de Taft pour la réaction considérée et le terme d'encombrement stérique (15) comme égaux & 0,14
et 1,1. on peut rapprocher ces valeurs de celles trouvées par Vernet et Coll. (16) pour la télomé-
risation du styréne avec les chloroéthanes 3 savoir 0,29 et 1,13. On constate que les termes d'en-
combrement stérique sont &gaux dans les deux cas ce qui est logique puisqu'il s'agit de la méme
série de télogénes. Les coefficients qui mesurent la réactivité relative des composés en présence

sont différents et spécifiques des réactifs en présence & savoir butadiéne et télogéne.

En conclusion, nous avons vérifié que tout réactif pour étre agent télogéne vis-a-vis du buta-
diéne doit posséder dans sa molécule un groupement CC13, nous avons synthétisé 12 téloméres nouveaux



No. 23

2005

et établi entre les différents halogénoalcanes étudiés une échelle de réactivité directement liée

a la polarité des substituants mesurés par la valeur des constantes de Taft, nous avons enfin dé-

termingé 1'équation de Hammet correspondant & ce type de réaction, résultats qui corroborent parfai

tement les conclusions obtenues antérieurement avec le styréne.

Télogénes Rig?gmgggsen ; Log10 Rdt o*
C1 CC]3 80 % 1,90 2,9
Br CC]3 13 % 1,11 2,8
H CC]3 10 % 1 0,49
Br CBr3 20 % 1,30 ———
CC13 - CC13 27 % 1,43 2,65
CC]ZH - CC13 25 % 1,40 1,94
CC]H2 - CC]3 20 % 1,30 1,05
; CH3 - C013 12 % 1,08 0
Et 00C - CC]3 85 % 1,93 2
: CF3 - CC13 20 % 1,30 1,4
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