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Nous avons &abli rat (1) quela;?r&enced'un seld'aqent1 pematde conden- 

ser le butyrald&yde sur l'ocGne-1 selon le bilan rGactionnel : 

C6H13-CB=CH2 + C31i7CH0 + C6H13CB2CH2COC3H7 

Nous avons admis que cette reaction pro&de par un ticanisne radicalaire en chaines 

d&utantperla formtiondu radicalkkyryleC3B7cO' etmmtre quelanature dedivers prcduits 

secondaties s'expliquebienparcettehypoth&ae. 

fans le present travail, nous mntrons qe cette reaction peut s'&endre ?I d'autres 

substrats Bthyleniques et aussi acGtyl&iques 5. condition que leur liaison mltiple soit appau- 

vrie en Electrons par des substituants convenables. Aux fins de ccqaraison, ces nouvelles con- 

dcusations ant GtC &alisdes avec &as tmps de chauffage Q=aux et sensiblemant a la r&w tern+++ 

rature, celle de l'&ullition du butyraldehyde qui se trouve toujours en grand exces (voir 

tableau). 

hplusdeleur int&&synth&ique (21, ces nomeauxr&ultats pemettentde faire 

quelques remrques qui constituent le debut d'une etude (3) destinee 3 expliquer, en particulier, 

deux faits deja signal&, 1 savoir la faiblesse des rendmts obsem& dam certaines conditions 

et la n&essit& de teqe de chauffage ammalemnt longs dans le cas de certains sub&rats. 

Ainsi, les stt-uctw es (4) desprcduits obtenus ~partird'olQfinesdisubstituees asy&- 

triguemnt RlCB=CBR2 sont en accord avec notre hypothke de newnime. Le radical C3H7CO' se fixe 

en effet de telle fagon que le radical inter&diaire Rl&+CHE$~,H, ait pour groupe Rl celui des 

deux substituants de la double liaison qui est le plus apte b le stabiliser selon l'&helle Bta- 

blie par BUANC (5). Cette khelle est Ggalement respect& dans le cas des substrats ac&]ltiques 

puisgue ceux-ci omduisent a des produits portent deux restes butyryle vicinaux et non pas g&in&, 

ce gui suppose que le radical inter&diaire de la seconde addition a la structure RCCC?(CCC3H7)- 

CH(CCC3H7)C02R, plus stable gue celle de son ismere ROCCXZ(CCC~H~)~-&CO~R. 

Par ailleurs, la canparaison des rdsultats decrits ici avec ceux qui ont 6te pr&&dew 

rent obtenus s'accorde bien avec l'hypothke d'un m&an&m mettant en oeuvre le radical C3B7CO'. 

En effet, salon en particulier les travaux de IlINIscI (61, un tel radical acyle doit avoir un 

caractere nucleophile. Or, ce sont bien les olefines les plus pauvres en Electrons qui fowmis- 

sent les rendements en produits de condensation les plus e1eve.s. 

11 faut noter ceperdaut gue les effets &zctroniques des substituants de la liaison 
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TABLEAU : Addition du butyral&hyde sur des aqos6s insatur& en prEsence d'ac6tati d'argent (a) 

Rl-CH=CR-R2 Prcduitd'additionl:l F&It% (b) %ins.dispam 

oo2C2H5 * 002C2H5 C2H5==H2CH(~3H,)-C02C2.H5 81 (c) 100 

CO2C*H5 trans CO2C2H5 C2H5CCOCH2CNCOC3H,)-C02C2H5 65 (d 100 

CH3 CC2CR3 Q13WCCC3R7)CH2_co2cH3 80 (c) 100 

CH3 CC2c2H5 CH3CR(CCC3R7)~2-o02C2H5 70 (c) 100 

H 
C02CR3 C3H7C-2CH2m2CH3 10 (c) 100 

H 
CC2c2H5 c3H7-2m2m2c2H5 10 (c) 103 

H 
-3 C3H7C0-CH2CH2-3 6 (c) 100 

H 
CCC2H5 c3H7-2CH2CCC2H5 6 (c) 100 

r-I 
c6H5 0 30 

r-i 
pcH30C6H4 0 35 

R1-C%-R2 Prcduitd'addition2: 1 Rdt % (b) % ac&yl&nique disp. 

CC2CR3 C02m3 CH3C'=) CW='C3H7)CH(COC3H7) C02CH3 54 (d) 100 

m2c2H5 C02c2H5 C2H5=(=3R7)CW=3H7)C02C2H5 25 (d) 10 

(a) Rapport rmlaire ald@hyde/insatu&/acetate d'argent : 10/l/0,1. Conditions op&ratoires : 
chauffagea refluxpendant24 heures sous argon. 

(b) ~~~tse~~enpourcentrrplairedeproduitd'additionparrappartal'insa~~ 
initial. 

(c) Pendexen~~sur~ par&mmtographie enphase vapeurenutilisantun&aloninterne. 
(d) Ren dements en prcduit isolb. 

mltiple ne sontpas seuls czl avOir meinfluence surle rendemmtpuisque, parexeaple, celui-ci 

est plus grard avec le maXate d'ethyle qu'avec le fmerate. 11 faut sans do&e voir D une con- 

@quano? de l'enconbmt st&iqw plus 6lev6 chez le d&iv6 e. Les rendemnts nod&x% obte- 

nus avecles substrats ac&.yl&iquzs pewentB~~nts'~liquerparl'en~~texistant 

d-m l'olefine KCCC(COC3H7)X!HC02R issue d'une premiks condensation. 11 faut aussi noter que 

la condensation est en conp&ition aver la polymkisation de l'olefine et la formation de *lo- 

n&res (3). Or, il a BM nontr6 qw le fmarate d'&hyle se polymkise plus vite qw son km&-e 

(7). Den&a, l'absencedeprcduits de aondensationdansle cas des sfq.+nes s'explique sans 

doute par leur facile polymkisation (8). 
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