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Nous avons établi récemment (1) que la présence d'un sel d'argent I permet de conden-
ser le butyraldéhyde sur l'octéne-1 selon le bilan réactionnel :
Gty TG,y FICHTHR = (Ol PR e,
Nous avons admis que cette réaction procéde par un rmécanisme radicalaire en chaines
débutant par la formation du radical butyryle C3H.?OO' et montré que la nature de divers produits
secondaires s'explique bien par cette hypothése.

Dans le présent travail, nous montrons que cette réaction peut s'étendre 3 d'autres
substrats éthyléniques et aussi acétyléniques 3 condition que leur liaison rmltiple soit appau-
vrie en électrons par des substituants convenables. Aux fins de canparaison, ces nouvelles con-
<eonsations ont &t réalisées avec des tenps de chauffage égaux et sensiblement 3 la méme tempé-
rature, celle de 1'ébullition du butyraldéhyde qui se trouve toujours en grand excés (voir
tableau) .

En plus de leur intérét synthétique (2), ces nouveaux résultats permettent de faire
quelques remarques qui constituent le début d'une &tude (3) destinfe a expliquer, en particulier,
CGeux faits déja signalés, 3 savoir la faiblesse des rendements observés dans certaines conditions
et la nécessité de temps de chauffage anormalement longs dans le cas de certains substrats.

Ainsi, les structures (4) des produits obtenus 3 partir d'oléfines disubstituées asymé-
triguenent R,CH=CHR, sont en accord avec notre hypomés? de mécanisme. Le radical C3H7OO' se fixe
en effet de telle fagon que le radical intermédiaire RICH—C.HR2COC3H? ait pour groupe R1 celui des
deux substituants de la double liaison qui est le plus apte & le stabiliser selon 1'échelle &ta-
blie par HUANG (5). Cette échelle est également respectée dans le cas des substrats acétyléniques
puisque ceux-ci conduisent 4 des produits portant deux restes butyryle vicinaux et non pas géminés,
ce qui suppose que le radical intermédiaire de la seconde addition a la structure K}OO.C(CCCBH.;,)—

CH(COC,H,)CO,R, plus stable que celle de son isamdre ROCOC (COCH,) ,-CHOO,R.

Par ailleurs, la camparaison des résultats décrits ici avec ceux qui ont été précédem-
ment obtenus s'accorde bien avec 1'hypothése d'un mécanisme mettant en ceuvre le radical C3H.7CO'.
En effet, selon en particulier les travaux de I{INISCI (6), un tel radical acyle doit avoir un
caractére nucléophile. Or, ce sont bien les oléfines les plus pauvres en &lectrons qui fournis-

sent les rendements en produits de condensation les plus élevés.

I1 faut noter cependant que les effets électroniques des substituants de la liaison
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TABLEAU : Addition du butyraldéhyde sur des composés insaturés en présence d'acétate d'argent (a)

R ~CH=CH-R, Produit d'addition 1 : 1 Rit % (b) $ ins. disparu
CO,CHy cis COLCH, C ,H0C0-CH,,CH (COC,;H.,) ~C0,C,H 81 (c) 100
C0,CoHy trans CO,CH. C,HgO0COCH,,CH (COC,H.,) ~CO,C,H 65 (c) 100
CH, CO,CH, CH,CH (0003H7}a12—m2c113 80 (c) 100
CH, CO.CH, CH,CH (COC4H,,) CH,=C0,C, Hg 70 (c) 100
H C0,CH, C4H.CO~CH,,CH,,CO,CH,, 10 (c) 100
H C0,CHy C4H.00~-CH,CH,C0,CHy 10 (c) 100
H COCH, C 3 CO~CH,,CH, COCH 6 (c) 100
H COCHg C4H.CO-CH,CH,COC He 6 (o) 100
H CeHg 0 30
H PCH,OC H, o) 35

R ~CC-R, Produit d'addition 2 : 1 Rdt % (b) | % acétylénique disp.
CO,CH, CO,CH, CH30CO CH(COC,H.))CH (COC,H,) CO,CH, 54 (d) 100
CO,C Hg C0,CHy C,H-0COCH (coc3ﬂ7)cmcoc3fi7)002czﬁs 25 (d) 100

(a) Rapport molaire aldéhyde/insaturé/acétate d'argent : 10/1/0,1. Conditions opératoires :
chauffage & reflux pendant 24 heures sous argon.

(b) Rendements exprimés en pour cent mplaire de produit d'addition par rapport & 1'insaturé
initial.

(c) Rendements mesurés par chromatographie en phase vapeur en utilisant un &talon interne.

(d) Rendements en produit isolé.

muiltiple ne sont pas seuls & avoir une influence sur le rendement puisque, par exemple, celui-ci
est plus grand avec le maléate d'éthyle qu'avec le fumarate. I1 faut sans doute voir 13 une con—
séquence de 1'encombrement stérique plus élevé chez le dérivé trans. Les rendements modérés chte-
nus avec les substrats acétyléniques peuvent également s'expliquer par 1'encombrement existant
chez 1l'oléfine HIDC(CDC3H7)=CHDOZR issue d'une premiére condensation. I1 faut aussi noter que
la condensation est en compétition avec la polymérisation de 1'olé&fine et la formation de té&lo-
méres (3). Or, il a été montré que le fumarate d'éthyle se polymérise plus vite que son isomére
(7). De méme, 1'absence de produits de condensation dans le cas des styrénes s'explique sans
doute par leur facile polymérisation (8).
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