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R&am&La r6action de tklomkisation par catalyse redox nous a permis de rkaiiser la synthke de composts 
d’addition ?: 1 du tttrachlorure de carbone sur monotires ditthyl6niques & doubles liaisons non conjugkes, Nous 
observons cependant dans certains cas la formation prkpondtrante de composes de monoaddition, ainsi que 
I’existence de rtactions de dkgradation ou de polymdrisation. 

Abstract-The syntheses of 2: l&ducts from carbon tetrachloride with non-conjugated dienes were realised by 
redox catalysis. However, in some cases, pr~o~in~nt 1: t&duct formation was observed, as well as de~tion 
and ~lyme~sation reactions. 

Nous effectuons la synthtse des cornpods &addition 2: 1. 
du t&rachlorure de carbone avec des monomtres 
di&hyltSniques du type CHpCH-[Q]-CH=CH,, Q &ant 
un groupement alkyie ou aryle posstiant diverses 
fonctions ou h&&oatomes. Les prod&s ~addition atten- 
dus ont pour formufe g&&ale CC!I,-CHrCHC)_ 
~QJ-CHCk-CHrCC13. Ce travail represente la 
premihe partie d’une etude sur la synthtse directe 
d’oligomtres Wchtliques par tClom&isation de 
monombres avec des agents MogBnes fonctionnels 
renfermant un groupement trichloromtfthyle. Les 
monom~res di~thyl~niques ont Ct6 tr& peu Ctudi& en 
t~lom~risation. Nous pouvons titer l’ttude de quelques 
rkactions d’addition ~h~og~norn~~anes sur des 
diol&nes chIo&es,’ et sur des &hers diallyliques2” et 
divinyliques.’ Ces &actions ont tt6 effectuees par 
amoqage radicaiaire. 

Pour r&liser la synthtse des composCs caption 2, 
nous avons pr6fM mettre en oeuvre la &action de 
ttfom&isation par catafyse redox. L’avantage de ce type 
d’amorCage sur les autres, qu’ils soient thermiques, 
radicalaires, ou par rayonnements UV et y, est qu’il 
permet une meilleure orientation de la reaction vers de 
faibles degrCs de polym&isation.‘~6 En particulier, I’util- 
isation de sels de cuivre oriente s4ectivement la &action 
vers la formation du composk de monoaddition du 
t&log&e sur la double liaison du taxog&ne?” Le 
mCcanisme de la &action propost par Vofsi’ a Ct& repris 
par Zvezdin et uf$’ ces auteurs insistent sur l’importance 
de la coordination autour du m&al et sur le caract&re 
concert6 du m&anisme. 

Nous avons done &udi6 de man&e systhmatique le 
compo~ement de divers monom~res di~~yl~niques au 
tours de la r&action de tBlom6risation avec le 
tdtrachlorure de carbone, catalys6e par les sets de cuivre. 
Nous avons en particulier, isolt et identS& dans chaque 
cas tous les tilombres d’ordre 1. Les ttlomtres d’ordre 
sup&ieur, form&s dans des proportions t&s faibles 
compte tenu du syst&me cataiytique utilid, n’ont pas &t?. 
&Xiii%. 

RESULTAIS I!3 DWXSSION 

La r&action de I’hexadi&ne i,5 avec le t&acMorure de 
carbone conduit B un melange de plusieurs cornpods, 

r&&ant principalement de la diaddition 1, mais aussi de 
la monoaddition 2 et de r&actions de cyclisation 3 et 4: 

v / + CCL - CC&-CH~-CHCI-CH,- 

1 

&Cc% CHTCHCI-CH~--CCI, + \ 

2 

3 4 

Les composCs alipatiques 1 et 2 sent ceux no~~ement 
attendus. Le composts cyclopentanique 3 r&u&e du 
&arrangement d’un intermtdiaire r&ctionnel. La forma- 
tion du produit 4 peut s’expliquer par cyclisation du 
cornpod de monoaddition 2; tout se passe comme s’il y 
avait addition d’une ext&nitt de la mol&ule jouant le 
r6le de t&log&e sur I’aubre extr&mit6 contenant la double 
liaison et jouant le ritle de taxog&ne. II s’agirait done d’une 
&action de ~iorn~~~tion in~ol~cui~e, 

II existe &alement divers autres produits secondaires 
dont le principal est Ie compoti oh%nique 5, 
CCl,-CH=CHCa,-CH~~HCIH~~Cl~, r&&ant de 
la mon~~shy~oc~oration du compos6 1. 

La r&action pr&dente est effect& % 120°C pendant 
20 h en utilisant comme catalyseur, soit le chlorure 
cuivreux anhydre, soit le chlorure cuivrique avec 
chlorhydrate de triCthylamine comme co-catalyseur. C’est 
le premier systi?me catalytique qui conduit aux taux de 
transformation les plus iSlevCs, les prod&s form& restant 
dans les msmes proportions respect&es. Bien que 
l’hexadi&ne 15 soit un monom&re dormant de nombreuses 
&actions de r~angement,” il est possibb de contr6ler 
sa GactivitC vis-&vis du t&achlorure de carbone dans les 
conditions de cataIyse redox. Ainsi on peut orienter la 
synth&se vers la formation du composf: 1 par rapport aux 
compods 2,3 et 4 en faisant varier le rapport initial rO des 
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quantites relatives de taxogkne et de teiogitne: lorsque 
r, = I Ies eomposCs de monoaddition repr6sen~nt 40% 
des prod&s form& et lorsque r, = 0.5, on en obtient 10%. 

Nous avons ensuite &udi6 la reaction du t6~c~o~~ 
de carbono sur le divinylbenz&re. Nous disposions en 
dalite comme reactif dun mblange tquimoi&ulaire de 
divinylbenzbne et ~~~y~v~y~~~~ne, chaque produit 
comportant lui m&me en m&ange les isomeres m&a et 
para. La reaction se fait de fa(;on p~tiquement quantita- 
tive; on obtient en effet res~ctivement le compose de 
monoaddition sur 1 ~thylviny~~~~ne: CCh-CHz-CHC1- 
&H&H&H, 6, et celui de diaddition SW Ie divinyb 
benzene: CCI~-CH~CHC~GHAHC~-CHTCC~ 7. 
Ces produits ont pu &re isoles. La structure rigide du 
divinyIbe&ne empkhe ici la fo~ation de produits 
cyciiques. 

Darts la serie des monom~res div~y~ques~ nous avons 
ensuite mis en oeuvre l’adipate de divinyle et b 
di~thyl~ne~yco~ divinylether. Le premier monombe 
donne des reactions de d&mdation dans les conditions de 
la reaction. Le second conduit a un polymere r&icult 8 
sans reaction de t~lom~~sation. Ces essais contkment la 
mauvaise rtiactivite des liaisons ~thyl~niques portant un 
heteroatome, par exemple un atome d’oxygene, darts la 
reaction de t&omtkisation par cataiyse redox aux sels de 
cuivre. Cette reaction n’a en eflet jamais et6 dtcrite rl. 
notre connaissance. I1 est preferable d’utiliser pour ce 
type de monombres, dont nous n’avons pas poursuivi 
i’etude compte tenu de la faible rkactivid, un systtsme 
catalytique a base de sels de fer, qui necessite un seuil de 
temperature moins Cleve.” 

Les monomeres diahyiiques ttudies se repartissent en 
deux categories: dune part, ceux qui renferment deux 
doubles liaisons sit&s en @ d’un heteroatome et d’autre 
part, des diesters de l’aclool allylique. 

Le di~ylether donne avec CCL un melange de 
plusieurs composb: 

ce processus et le pourcentage de monoadduct cyclique 
est alors tres faible). 

Le pourcentage de compose de diaddition 11 par 
rapport au compose de monoaddition 10 est indtpendant 
du rapport ro, mais augmente sensiblement par dilution du 
melange reactionnel; ainsi, ce pourcentage passe de 6 it 
15% lorsque le rapport R = (solvant)~(t~log~ne) passe de 
1.2 k 2. Nous n’avons cependant pas pu am&iorer ce 
r&&at et obtenir srllectivement le compose de dilution 
11. 

Les autres produits de la reaction 12 et 13, mis en 
evidence par CPV ne se forment qu’a Mat de traces. 
Leur formation est cependant caract&istique des 
monomeres allyliques (Fig. 2). Nous pouvons egaiement 
signaler la presence da&ate de t~~achlor~2,4,4,4 
butyle, form6 B partir d’acetate d’allyle contenu darts le 
monom~re. 

Le deuxieme monom~re diallylique envisage est le 
~~ylthi~ther qui donne la reaction suivante: 

+ CCI,--CH,--CHCk-CH2CI + produits lourds 

12 

Les taux de ~ansfo~ation du monom~re en composks 
13, 14 et 12 sont respectivement de 50% 5% et 3%; le 
reste de monomke est combink sous forme de t6iomkes 
d’ordre sup6rieur et de produits lourds. La formation 
prepondkmte du compose 13, et f’importauce des 
prod&s lourds sont exptiqukes par la rupture homol~- 
que de la liaison C-S dun inte~6~~e ~ctionnel, 

Le produit principal de la &action est le compoJ 10. 
Un autre compose de mon~dition cyclique 9, qui n’a pas 
pu itre isole It I’& pur, se forme dans des proportions 
t&s faibles. La formation pr~f~rentielle du compose de 
monoaddition 10 est expliquee dans la Fig. 1 & partir du 
mecanisme de Zvezdin et en considerant en outre que 
I’effet donneur de l’atome d’oxyg&ne favorise une 
stereochimie particuii&re 21 l’intdrieur de la sphere de 
coordination (complexe C). 

Le transfert dun atome de &lore sur le radical 
(&action (a)) est dt5favoristZ au profit de ~addition de la 
deuxieme liaison Bthylenique du monomkre sur le radical 
(reaction b). La rkaction de transfert s’eRectue alon sur le 
nouveau radical form& pour donner ie composi! 10. (Le 
mkcanisme de cyclisation permet 6galement d’expliquer la 
formation du composls 3 ii partir de I’hexadiene 1,s; 
cependant, dans ce dernier cas l’absence dun 
heteroatome favorisant la ~~rdination de la deuxieme 
liaison ethylenique, diminue la probabiitt d’existence de 

donnant une ol&ine qui va additionner le t&achlorure de 
carbone et un radical amorcant une reaction de 
polym6~sation (Fig. 2). 

Ce processus de degradation a deja tt(: observe dans le 
cas des monomeres allyliques tels que les chlontres 

d’allyle’* et de m&allyle,m5’ Nous constatons cependant 
qu’il est tr5s amplifit dans le cas dun &Go&her allylique. 

Nous avons enfin &udii! dans cette s&ie, la r6activit6 de 
la di~yl~ine. Une reaction t&s exothermique est 
observee iorsque les reactifs sont mis en contact. Cette 
reaction est attribde a la formation dun complexe entre 
la fonction amine et le t&achlorure de carbone= 
catalyde par ies sels de Cu(If. Si l’on maintient le m&ange 
reactionne1 B I’ebullition, nous constatons La formation de 
polymeres. Nous isolons en particulier apres precipitation 
dans I’&her ethyhque un polymere de formule bNte 

(C,H,oC~N)” 15. Plusieurs &actions sirn~~n~s ont 
done eu lieu: une reaction de t~lom~~sation entre ie 
monomer et Wrachlorure de carbone; une reaction de 
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es - + ‘ccl, - CCI,--CH,-CH--CH,-S-R 

CCI,-CH~--CH--CHI--S-R - CCI,-CH,-CH==CH, + RS’ 

CCl,-CH,-CH=CH, + CCI - CCI,-CH,-CHCl-CH,-CCI, 

RS’ mooamkt_z Produits lourds 

Fig. 2. Mecanismede formation de 13. 

13 

d~shy~og6nation de la fonction amine (des liaisons 
imines sont mises en evidence par spectroscopic IR); une 
reaction de polymtrisation amorcee par un groupement 
Ccl, form& soit a partir du systkme catalytique, soit par 
decomposition du complexe amine-tetrachlorure de car- 
bone. Cette demibre reaction est en effet d&rite par 
Biaselle et aI?’ dans le cas du complexe n-butylamine- 

t&rachlorure de carbone: RNH4Cl.,+ R~Hr& + ’ CC&. 
Cette reaction de polymtrisation sera favoris6e du fait 

que le catalyseur, coordinne par la fonction amine, ne 
pourra pas donner de reaction de transfert d’atome de Cl. 
Compte tenu de ces nombreuses rkactions parasites, 
~utilisation de la di~lyIa~ne est a rejeter pour la 
synthbse de composes de diaddition. 

NOUS con&tons done que les monombres renfermant 
un hetdroatome en B des liaisons Cthyliniques conduisent 
trts difficilement a des composts de diaddition avec le 
tbtrachlorure de carbone par catalyse redox. 

Les diesters allyliques donnent par contre le produit 
recherche sans reactions de degradation. Ainsi le succi- 
nate de diallyle donne le compose de diaddition CClr 
CH,-CHCl-CH,-O-CO-CH,-CH,-COO-CH,-CHCI- 
CH+X13 16; le compose de monoaddition CH$ZH-CHr 
o-cecH*~H,-c~H~HCI-CH,-CCIJ 17 peut 
bgalement &tre is016 lorsque le rapport r0 est sup&ieur a 1. 

De meme, le maEate de diallyle donne 
pr~f~rentiellement le compose de diaddition CC13-CHT- 
CHCI-CH*-0-CO-CH=CH-CO-0-CH*-CHCI-CH~- 
Ccl, 1%; il est interessant de noter, dans ce cas, la 
mauvaise reactivite de la double liaison situ&e ii l’int6rieur 
de la chafne, qui montre que la &action est tres sensible 
aux genes stbriques. 

Le phtalate de diallyle donne une reaction de 
degradation avec formation p&pond&ante d’anhydride 
phtalique 19 a partir d’un intermtdiaire reactionnel; en 
effet, un essai a blanc, sans telogene, ne provoque pas la 
formation de 19. 

Nous pouvons cependant conclure de ces etudes que la 
presence d’une fonction carboxylique en /3 dune liaison 
~thyl6nique modifie peu la rkactivite de cette liaison 
vis-a-vis du t~~achlo~e de carbone. 

La demiere s&Se des monom~res &udiCs est telle des 
composes diacryliques et ~m~thacryliques. D’apres 
Freidlina et Chukovskaya’ les liaisons acryliques ne 
donnent pas de r&actions d’addition ou de telomerisation 
avec des tdlogenes trichloromethylts si I’on utilise un 
pro&de d’amorc;age radicalaire pur (peroxydes, 
composes azolques). L’etude bibliographique co&me 
qu’aucune reaction de ce type. n’a ete d&rite. La catalyse 
aux sels de cuivre nous a cependant permis de preparer 
les composes d’addition 2: 1 du tetrachlorure de carbone 
sur les monombres diacryliques et dimethacryliques avec 
de tres bons rendements. Ainsi, le diacrylate de 
butanediol et les dim~thac~lates d’tthyltne glycol et de 
t~~a~thyl~ne~ycol conduisent res~ctivement aux 
composes d’addition suivants: CCI&H~HCl-CO- 
O(CH&O-CO-CHCf-cH&XI~ u): CCl>-CHr 

CCl(CH,~cMzcH~~Cl(CH~~H~Cl~ 21; 
Ccl, - CHt - CCI(CHJ - CO - 0 - (CHz - CHz - 0)4 - CO - 
CCI(CH,)-CH~-CCl, 22. 

Les quantites de composes de monoaddition obtenues 
avec ces monomeres sont tres faibles. La vitesse 
d’addition du tCtrachlorure de carbone sur ce type de 
liaison Cthylenique est done plus grande que dans le cas 
des liaisons allyliques. Ceci a Gte vCrifie en effectuant la 
reaction sur le mkthacrylate d’allyle. Ce dernier 
monomere donne principalement le compose de diaddi- 
tion CCl~-CH~CI(Me>CO-O-CH,-CHCl-CH~CI~ 
23; le compose de monoaddition sur la double liaison 
acrylique CCl,-CH~Cl(Mer-CO_H~H~~H* 24 
est isole en quantite impor~nte (15%); Ies composes de 
degradation 12 et 13, d6jjft observes avec les autres 
monomtres allytiques, ainsi que des telombres d’ordre 
superieur sont Cgalement mis en evidence. 

CONCLUSION 

L’ensemble des resultats obtenus est resume dans 
Tableau 1. Cette etude nous a permis d’etablir les 
conditions necessaires, concemant la formule des 
monomeres diethyleniques, pour obtenir les composes de 
diaddition du tetrachlorure de carbone, lorsqu’on effectue 
la reaction de telomirisation par catalyse aux sels de 
cuivre; (a) la proximite des deux liaisons ~thyl~~ques est 
B eviter. Ce petit &tre realis en particulier par la presence 
de ~ou~ments qui au~entent la rigidite de Ia moICcule 
(noyaux aromatiques, fonctions carboxyliques); et (b) afin 
de limiter les reactions de cyclisation, de degradation de 
chaine ou de polymdrisation, il est prefbrable que le 
monomtre ne comporte pas d’htteroatomes susceptibles 
de se coordinner avec le catalyseur. 

PARTIE E-ALE 

Les analyses ont CtB effectuees au service central de 
microanalyse du C.N.R.S. division Montpellier E.N.S.C.M. Les 
points de fusion non corriges ont tte d&ermines en capillaire a 
l’aide de l’appareil du Dr Tottoli. Les spectres de masse ont et6 
realises avec un appareil CEC 21.100C a double focalisation ou un 
appareil JEOL (JMFD 100). Le courant ~ionisation est de 100 ou 
38OpA et l’tnergie d’ionisation 70 ou 75 eV. La tem~rature de la 
source varie selon le produit a analyser. Nous donnons les valeurs 
m/e des pits. La masse de tous les fragments contenant n atomes 
de chlore a &e calculte a partir de “Cl awes verification de 
l’allme caracteristique des n k I pits don& par ce fragment. La 
chromatographie en phase vapeur a ttC realiste sur un appareil 
Perkin-Elmer F.30. Les colonnes utilisees ont les caractCristiques 
suivantes: L = I m, Q, = l/8”, phase stationnaire: graisse de 
silicone OVI ou 0V17 (25%) sur Chromosorb G. Le gaz vecteur 
est I’azote (debit 30 cm’lmin). La programmation de temperature 
est de 20”lmin entre 60” et 290”. Les chromatographies sur colonne 
sont effectutes sur support de silice 0.02 = 0.5 mm). Les spectres 
RMN ont Ctt enregistres sur un spectrographe Varian A 60. La 
reference interne est le TMS: les d&placements chimiques sont 
exprimes en ppm et les constantes de couplage en Hz. Tous les 
telomtres presentent un systcme ABX pour la partie -CHCI-CHZ- 
CCI,; la resolution de ces systemes a montre que les constantes 
J*, et J., sont du meme signe dans tous les cas. 



Type de 
monom&e 
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Tableau I. Telomerisation de monomeres diethyleniques aver Ccl, 

Monomere Produit principal 

Hexadiene I-5 

Divinylbenzene 

Di~lylique Diailylether 

Di~lylthj~ther 
Diallytamine 
Succinate de diallyie 

Maleate de diallyle 

Phtalate de diallyle 

Divinylique 

~ac~~que 

Adipate de divinyle 
~e~ylene~ycoldivinytether 
Diacrylate de bu~~~ioi 

Diiethacryfate 
d’ethyleneglycol 

Dimethacrylate de 
tetraethyleneglycol 

Acrylique- 
Allylique Methac~late d’allyle 

CCI,-CH,-CHCk-CH2CCl, 
Polymerisation 
CCI,-CH,-CHCI-CH,-O-CO-CH,--CH,--CO 

-C-CH~-CH,--CHCI-CH,-CCI, 
CCI,-CH,-CHC~-CHY-O--C~--CH=LCH--CO 

--O--CH,-CHCI-CH,-CCI, 

a CO 

‘0 

CO’ 
Degradation 
Polymerjsation 
CC~,-CH,-CHC~C~CH~CH~~H*~ 

CG--CHCI-CH,--CCI, 
Me Me 

CCI,-CH*~CI*~H,~H~~~~l 
--CH,-CCl, 

Me Me 

CCI,-CH*~CI~OCQ-CH,H*~,~~~l 
--CH&ZCI, 

Me 

CC1,-CH~~CI_C~H~~CHCI_CBrCC1, 

1 

7 

Ii? 

13 

16 

I8 

19 

20 

21 

22 

23 

D’une fapn g&&ale la &action de t~tom6~sa~on est effect& 
dans des tubes de Carius en verre Pyrex (4 = 23 mm L = 260 mm). 
IIs sont pIa& darts un autoclave “Prolabo” a agitation par 
b~ancement et & r&gnlation de tem~rat~. Les systi?mes 
catalytiques utilids sent constituts soit par le chlorure cuivreux 
(systime A) soit par le chlorure cuivrique en presence de 
chlorhydrate de triCthylamine (systtme B). L-e solvant est 
I’ac&onitrile. Les conditions stoechiom&riques sont dkfinies par 
les grandeurs: r0 = 2 (monom&e)/(tClogc?ne), R = 
(~vant~/(t~log~ne) et C = (ca~yseur)/(t~iog~ne) = 10w2. Les val- 
eurs de r,, R, ainsi que la temp6~ture et la d&e de la reaction 
sent pr&&es dans chaque cas. Lorsque la &action est termir&e, 
le mtlange rtactionnel est IavC avec we solution d’acide 
chlorhydrique B IO%, pnis une solution saturke de carbonate de 
sodium, puis a I’eau. tes produils sont ens&e sCpar& et purifib 
par distillation, chromat~phie snide-fiq~~ ou recristalfisa- 
tion. 

Tel~~e~sutJ#n de i’hexadiene I-5 avec CCI, 
La rkaction est effect&e 8 120°C pendant 20 h avec les deux 

systemes catalytiques et pour difftrentes valenrs de r0 comprises 
entre 0.5 et I et de R entre 2 et 4. Aprts traitement, nous obtenons 
par distillation une fraction ltgtre (Eb’“‘“’ = WC) constituke du 
melange des produits 2, 3, 4 et 5, s&pares ultCrieurement par 
chromatographie sur colonne. La fraction lourde (Eb’““” = 14YC) 
est constitue du compost! 1. 

oclachlom-1 i i36888octane 1. Eb’““= 145°C; F=WC; .?.,>,,O 
(&er de p&role); CCM (&her de p&role) Rf: 0.2 (TrouvC: C, 
24.62; H, 2.62; Cl, 72.89. Calc. pour C.H,,C&: C, 24.62: H, 2.36; Cl, 
72.82%). RMN (CDCI,: massif complexe cent& B 8 2.25 (4H), 
systie ABX (6H) a S 3.25, 3.42, 4.43, JAe = 16, J,, = J,, = 5. 
Spectre de masse: (M-Cl)’ 35 t (0. I), 3 I5 (I ), 279 (OS), 254 (S), 243 
(17j, 219 (20). 207 (13). 183 (17), 17t (10). 147 (2S), 135 (lo), 123 

Q.5),117(15), 111(60)* In, 1#(2),99(10),87(21),75 (36f.51 
GO), 41 (20), 39 (20). 

T~~~~~loro-S,7.7,7,iteptene-t 2. CCM (&her de p&role) R,: 0.8 
(Trot&: C, 36.21; H, 4.26; C1, 59.98. Calc. pour &H&L: C, 
36.63; H, 4.27; Cl, 60.20%). RMN (Ccl.): multiplet non rkolu 
entre 6 3.9 et 5.7 (3H), massif centrb & S 2.15 (4H), systime ABX 
(3H) ?+ 6 3.3, 3.13 et 4.25, J,, = 15,s. J,, = J,, = 5. Spectre de 
masse: W.234 (3), 199 (7). 163 (20). 127 (401, 109 (27), 102 (27), 91 
(33), 81 (30), 78 (331, 68 (63), S5 (IOO), 41 (63), 39 (60). 

ChJom-I. t~chio~-2,2,2-~#hyl 4, cyciapeRta~e 3 e! 
t~trach~~-~,~,3,~cycJoheptane 4. CCM (&her de p&role) R*: 
0.6. Composks isoles en mtlange et identifits par spectromkie de 
masse. (Trouvk C, 36.03; H, 4.29: Cl, 59.75. Calc. pour C,H,&&: 
C, 36.63; H, 4.27; Cl, 60.20%). Spectre de masse: pits attributs k3: 
N’ 234 (0.3), 117 (9) 1 (X,81(43), 67 (9). Pits attribds B 4: 234 0.3). 
199 (16), 163 (100), 127 (42), 91 (45). Autres pits: 185 (I), 149 (IS), 
f13 (IS). 77 (21). 

Telome~sarion du ~vJny~e~zene avec CCJ. 
La r&action est effect&e avec ie systhme catalytique A B 150°C 

pendant 7h fro = 0.9 et R = 3.9). Les prcduits 6 et 7 sont isok par 
distillation. 

Di(titrachJoro-1,3,3,3,3-pmpy/)bcz~~e 7. Eb” ‘- = IWC. 
CTrouvk: C, 32.6; H, 2.38; Cl, 65.10. Calc. pour C,2H,&&: C, 32.9; 
H, 2.3; Cl, 64.8%). RMN (CCL): massif central & 6 7.41 (4H), 
systbme ABX (6H) B S 357, 3.48, 5.26, J,, = 15.5, JAx = 5.33, 
Jex = 6.67. 

Thrachioro-13,3,3-props &hyJ benzlne 6. Eb’ I-= 125°C. 
RMN (Ccl,): triple! B 6 1.24 (3H) J = 7.5, quadruplet P 6 2.66 (2H) 
J = 7.5, massif centrk il 6 7.18 (4H), triplet k d 5.2 (1H) J = 5.5, 
doublet B 6 3.52 GH) J = 5.5 (seuf adduct ne prksentant pas de 
systime ABX). 





Telomerisation par catalyse redox-VIII 2301 

Cl, 44.45%). RMN (CDCJ,), singulet a 6 2.02 (3H), singulet 21 S 3.65 
(QH), systeme -B (2H) B 6 3.5,4.03, J,, = 15.5, multiplets centres a 
6 3.72 (2H) et 6 4.38 (ZH). Spectre de masse: M’ 634 (0.2), 5.17 

(0.3), 473 (0.3), 397 (4) 383 (1.5). 3.53 (3), 339 (0.5). 318 (3). 309 (2) 
295 (0.6) 265 (BIO), 229 (40), 221 (4). 193 (lo), 183 (9). 157 (7). 147 

(13). 134 (17), 121 (12). 113 (21),97 (33). 87(42),73 (20),69(22),63 
(IS). 58 (JO), 51 (lo), 45 (33), 43 (28), 41 (20). 

Telomerisation da methacrylate d’allyle avec Ccl, 
La reaction est effect&e avec Je systeme catalytique A ii 130°C 

pendant 22 h (r = I, R= 1.3). Les produits sent separes par 
chromatographie sur colonne. Les taux de transformation du 
monomere en composes 12, 13, 23 et 24 sent respectivement de 
3,1,50 et 15%. 

Tktrachloro-2,4.4,4 mdhyi-2 butanoate de t&achloro-2,4.4,4 
bufyl 23. CCM (ether-&her de p&role 20-80) Rr: 7.5 RMN(CCJ,): 
singulet a 6 2.03 (3H), systeme AB a 6 3.45.4.05, J*, = 15, massifs 
cent& a 6 3.31 (2H) et S 4.45 (3H). Spectre de masse: M’ 430 

fO.1). 394 (0.1). 359 (2.Q 323 (0.3). 313 (3)‘ 287 (OS), 277 (1) 251 
(1.5). 239 (3.5), 221(26), 203 (6). 193 (26) 185 (I I), 179 (l), 167 (I l)+ 
157 #Ok 143 (8), 131 (11) 123 (60) 121 (60). 117 (30), 109 (to), lo1 
(25). 97 UOO), 85 (41), 61 (33), 51 (38), 41 (40). 
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