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ResumC-Lors de I’addition radicalaire du tetrahydrofuranne au propadiene, les deux types d’atomes de carbone 
sont le siege de I’attaque des radicaux.a-tttrahydrofuryle. L’attaque tenninale conduit, aprbs transfert, a un 
monoadduit, I’allyl-2 tetrahydrofuranne et a deux diadduits, les ditetrahydrofuryl-1.2 et I.3 propanes. L’attaque 
centrale est responsable de la formation d’un dthydrodimtre, le dit&rahydrofuryl-2.5 hexadibne-1.5. Le site de 
l’addition initiate est particuli~rement sensible aux variations du rapport molaire t&rahydrofumnne/pro- 
padibnelperoxyde. 

Abstract-Free-radical addition of tetrahydrofuran to propadiene involves addition of a-tetrahydrofuryl radicals to 
both the terminal and the central carbon of propadiene. Attack at the terminal positions yields the monadduct 
2-ally] tetrahydrofuran and the di-adducts 1,2- and L3ditetrahydrofuryl propanes. Attack at the central position 
yields mainly a dehvdrodimer, 2,Sditetrahydrofuryl hexa-], diene. The ratio of adducts and dehydrodimer depends 
on the relative concentrations of reactants. 

La rCactivitC du systtme allCnique en addition radicafaire 
est CtudiCe depuis une vingtaine d’anntes. Le modMe le 
plus exploit6 est le propadiene, les autres carbures al- 
leniques ttant d’un in&t plus recent. Plusieurs types de 
substrats ont et6 opposes au propadiene: il s’agit essen- 
tiellement du bromure d’hydrogene,‘-’ de thioderives tels 
que RSH, ArSH, RCOSH, H2S?-” de l’hydrure de tri- 
mCthy16tain,““2 d’halogenomethanes tels que CH31,13 
CF31,‘3*‘4 CC13Br?” et d’iodures de sulfonyle.‘5-‘7 11 faut 
Cgalement titer l’ttude de la reaction de la tetrafluoro- 
hydrazine,‘8.‘9 de l’hypochlorite de tertiobutyle,M de 
l’hydrure de phosphore;’ de SZFrO,TL de la N-bromo 
bis(trifluoromtthyl)amine,23 ou du dichlorure d’iodoben- 
zbne.24 

I1 se degage de tous ces travaux que le probleme 
important est celui de I’orientation des additions, 
l’atfaque initiale pouvant se faire sur un des deux atomes 
de carbone terminaux (attaque T) etlou sur l’atome de 
carbone central (attaque C). 

Les resultats presentent une grande diversitt. Certains 
semblent indiquer que l’orientation de I’attaque T ou C 
depend du caractere polaire des radicaux mis en jeu (i) 
Me3Sn’, nucleophile, attaque preftrentiellement le 
carbone central [(T/C) = 1,2]; (ii) les radicaux Clectro- 
philes attaquent statistiquement les trois carbones [Br’, 
(T/C) = 21 ou preferentiellement les positions terminales 
[PhS’, (T/C) = 31. 

Mais par ailleurs, les resultats obtenus avec les radi- 
caux CX3 font apparaftre une tres forte stlectivitk pour 
l’attaque T: pourtant CF,’ et Ccl,’ sont klectrophiles 
alors que CH3’ est faiblement nucleophile.25 

On ne peut done pas Ctablir une correlation entre la 
polarite du radical attaquant et le site d’attaque sur le 
propadibne, d’autres facteurs influencant egalement la 
rbgiosblectivite. 

Le sub&rat que nous avons choisi d’opposer au pro- 
pad&e est le tetrahydrofuranne (THF), des travaux 
realises dans la serie des alcynes, strie peu reactive, 
ayant montre que les htterocycles oxygen& peuvent 

reagir en addition radicalaire avec des rendements inter- 
essants.26 

RIWILTATS 
L’addition du THF au propadiene en presence de 

peroxyde de ditertiobutyle (PDTB) (rapport molaire: 
20/l/0,4) est effectuee dans un autoclave port6 B 160°C 
pendant 4 h. 

Les produits form& (Schema l), correspondant a la 
transformation de 46% du propadibne mis en jeu, sent 
monoadduits (43%; 1: 2 > 20 : l), di-adduits (43%; 3 : 4 = 
10: l), et dthydrodiiere (5; 14%). 

L’allyl-2 tetrahydrofuranne 1, le ditetrahydrofuryl-1,3 
propane 3, le ditetrahydrofuryl-1,2 propane 4, et le 
dit&rahydrofuryl-2,5 hexadiene-1,5 sont isolts (par CPV 
preparative ou distillation), identifies grke aux methodes 
spectroscopiques et doses par CPV. 

L’isoproptnyl-2 tetrahydrofnranne 2, de temps de 
retention tres voisin de celui de son isomere 1, ne peut 
&re d&elk dans ce melange. Aprbs hydrogenation, 
l’etude par CPV et couplage CPV-spectrometrie de 
masse revble la presence d’environ 3% d’isopropyl-2 
tetrahydrofuranne. L’isopropenyl-2 tetrahydrofuranne 
precurseur preexiste done dans la fraction d’addition en 
faible quantite. 

La formation des produits obtenus est rCsum6e dans le 
Schema 1. La structure des derives 1, 3 et 5 indique 
aisement qu’ils sont issus de I’attaque du radical a-t&a- 
hydrofuryle sur le propadibne (i) en position T dans le 
cas de 1 et 3; apres la reaction de transfert, une certaine 
proportion du monoadduit 1 subit l’addition dune deux- 
i&me molecule de THF avec orientation Kharasch pour 
conduire B 3; (ii) en position C dans le cas de 5, le radical 
form6 donnant lieu a une reaction de couplage. Le derive 
4 peut provenir de l’addition d’une deuxieme moltcule de 
THF soit sur le monoadduit 1 (orientation anti- 
Kharasch), soit sur le monoadduit 2 (orientation 
Kharasch). 

Toutefois, une ambiguitt subsiste, concernant le derive 
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2. Du fait qu’il ait 63 mis en evidence en faible quantite, 
les hypotheses suivantes peuvent &tre envisagees (i) 2 ne 

se forme effectivement qu’en petite quantite; (ii) 2 est 
plus reactif que 1 vis-a-vis d’autres radicaux tetrahydro- 
furyle et se transforme plus rapidement en diadduit; et 
(iii) 2 est beaucoup moins stable dans les conditions de la 
reaction que son isombre 1, et Cvolue vers des produits 
autres que des diadduits. 

Ces incertitudes concernant 2 et 4 sont peutQtre likes 
et il est essentiel de determiner en premier lieu laquelle 
des trois h,ypotheses formulees pour 2 est la plus prob- 
able. 

Des etudes comparatives ont 63 effecttrees sur des 
echantillons purs de 1 et de 2; (i) chauffage prolong6 (4 h) a 
160“, les deux produits sont recupbres intkgralement (ii) 
chauffage prolong6 (4 h) A 160”, en presence de PDTB 
(rapport molaire -l/l): dans chaque cas, il se forme 
essentiellement un melange visqueux resultant prob- 
ablement d’une polymerisation partielle; en dehors du pit 
correspondant a l’alcene de depart, seul produit leger, il 
n’apparait en CPV aucun pit susceptible dPtre attribut B 
un des d&ivCs observes lors de la reaction d’addition; 
‘(iii) chaffage de 4 h a lW, en presence de PDTB et de 
I THF (rapport molaire THF/alcene/PDTB = 20/l/0,4) 
donne, a partir de 1, B c6te de l’bthylenique n’ayant pas 
reagi (-2oo/o), un melange de derives 3 et 4 resultant de 
l’addition radicalaire Kharasch et anti-Kharasch du THF 
sur I’alcbne, et des polymeres; a partir de 2, on recupbre 

l’tthylenique de depart en quantite plus importante 
(-40%). accompagne de 4. et des polymbres. 

Ces resultats nous permettent d’ailirmer que l’allyl-2 et 
l’isopropenyl-2 tkrahydrofurannes ne s’isombisent pas 
lorsqu’ils sont soumis B des influences thermiques ou 
radicalaires, seuls ou en solution dans le THF, et l’allyl-2 
tetrahydrofuranne semble plus reactif que l’isopropenyl- 
2 tttrahydrofuranne, dans les conditions de la reaction. 

Nous pouvons done conclure que 2 ne se forme qu’en 
trts petite quantite au tours de l’addition, et que 4 
provient essentiellement de 1. 

Deux autres resultats expbimentaux permettent de 
confirmer la conclusion precedente: (i) les proportions 
relatives de 3 et 4 obtenues par addition radicalaire du 
THF au propadibne d’une part et a l’allyl-2 tetrahydro- 
furanne d’autre part, sont sensiblement les m&mes, soit 
W/10 et 88/12 respectivement, ce qui manifeste une tres 
faible probabilite de transformation de 2 en 4; et (ii) les 
proportions relatives de 3 et 4 form& lors de l’addition 
au propadiene restent constantes lorsqu’on fait varier le 
rapport molaire THF/propadiene. Comme avec HBr4 et 
PhSHy nous avons remarque, qu’une diminution de ce 
rapport entrafne une augmentation de l’attaque 
centrale.” Done si 2 se formait de facon plus abondante 
et s’il Ctait partiellement precurseur de 4, le rapport 3/4 
devrait diminuer, ce qui n’est pas le cas. 

Le mecanisme de formation des produits de la reaction 
&ant ClucidC, on peut s’interroger sur la difference de 
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comportement de radicaux allylique et vinylique, 
respectivement issus d’attaque C et T (i) le radical viny- 
lique transfkre aisCment pour conduire B un monoadduit, 
mais ne semble pas dormer lieu A une duplication, (ii) le 
radical allylique transfere mal et conduit done di!Mement 
h un monoadduit; par contre, il duplique aisCment. 

Cette constatation s’explique si l’on admet que les radi- 
caux initiaiement form& par attaque C acquierrent la 
structure allylique par rotation rapide de 90” autour de la 
liaison u. 

Un calcul thermodynamique montre que si les deux 
&apes d’addition sont exothermiques (-16 kcal et 
-36 kcal pour les attaques T et C respectivement), il n’en 
est pas de m&me en ce qui concerne les Ctapes de 
transfert: la capture d’hydrog&ne est exothermique a 
partir d’un radical vinylique (-10 kcal); g partir d’un 
radical allylique, elle nCcessite au contraire de l’tnergie 
(+8 kcal). 

(Les valeurs des energies de liaison utilisCes pour ce 
calcul sent? C-C vinylique = 92 kcal mole-‘, C-C 
allylique = 72, C-H (en a d’un oxyg&ne)=93, C-H 
allylique = 85, C-H vinylique = 103, etz9 rupture d’une 
liaison du sysdme C=C=C - 54 B 59 kcal. mole-‘). 

La comparaison de nos rtsultats avec ceux de la 
litttrature nous conduit g faire les deux remarques 
suivantes (i) la difficultt de transfert que nous avons notbe 
n’est pas la rtgle g&&ale puisque les auteurs observent la 
formation des adduits correspondants en quantitk rela- 
tivement importante. Mais, les htJrocycles oxygCnts sont 
de moins bons agents de transfer? que d’autres substrats 
tels que HBr, RSH ou MesSnH: les bilans ther- 
modynamiques (calcults B partir des valeurs des Cnergies 
de liaisons suivantes: Sn-H = 50 kcal. mole-‘, H-Br = 87, 
S-H= 90, C-H (en a d’un oxygi?ne)=93 le montrent 
aistment (Tableau 1) (ii) des produits de type dChy- 
drodimere n’ont jamais Cti mis en Evidence: 1’Ctude 
bibliographique fait ressortir que les fractions lourdes, 
quand elles sont signalCes, ne sont pas CtudiCes. 

Etude de l’influence de la concentration en propadihe 
Le Tableau 2 presente les proportions respectives des 

diff&ents produits form& ainsi que les proportions 
d’attaque T et C, en fonction du rapport molaire 
THF/propadi&ne. 
. A condition de ne tenir compte que des produits 

identifib, on constate que l’augmentation de la concen- 
tration en THF (i) favorise la formation du diadduit. Ceci 
est attendu dans la mesure oti une telle augmentation 
favorise la formation de radicaux a-Wrahydrofuryle, 
done la probabilitt d’attaque de tels radicaux sur le 
propadi&ne d’abord, sur les alctnes form& ensuite, (ii) 
est sans effet sur la composition du diadduit (proportions 

Tableau 1. 

% adduits issus 

AH transfert d’une attaque C ref. 

Me&- 
Br- 
RS- 

-35 55 
+2 33 
+5 25 

+8 traces 

(10 
(4) 
(9) 

Tableau 2. 

Mono- Whydro- 
THF/prop.t addition Diaddition dimkre TICS 

l/1 71 
8 E traces 21 -I,9 

S/l 56 16 -2,6 

20/l 43 14 -3 

40/l 22 77 3 
1 

90% 
4 10% 

<l >99 

tPour un rapport molaire 03/l, il se forme essentiellement des 
polymbres qui empkhent toute Ctude au niveau des produits 
d’addition. 

$ = % de produits issus de I’attaque T 
C % de produits issus de I’attaque C’ 

relatives de 3 et 4 - 90/10). Ceci confirme notre conclu- 
sion concernant l’origine de 4; (iii) favorise l’attaque T sur le 
propadiine. Ce rCsultat est en accord avec ceux observCs 
par HEIBA dans le cas de HBr4 et PhSH.9 Mais I’attaque 
des radicaux a-Gtrahydrofuryle devient rkgiostlective 
pour de trts grandes concentrations de THF, alors que 
Br. et PhS. ne manifestent qu’une sClectivit6 nulle 
[(T/C) = 2 pour Br.1 ou g peine prononcte [(T/C) = 3 pour 
PhS.]. 

Cette Ctude montre que le choix des conditions opera- 
toires est important et peut conduire B des rksultats trts 
difftrents. 

CONCLUSIONS 

Les deux types d’atomes de carbone du propadiene 
sont le si&ge de l’attaque des radicaux a-Gtrahydro- 
furyle. L’attaque terminale ‘conduit essentiellement, 
apr&s transfert, au monoadduit 1 et aux diadduits 5 et 4 
alors que l’attaque centrale est responsable de la forma- 
tion du dChydrodimtre 5, apr&s couplage. 

Le site de l’addition initiale est particulitrement 
sensible aux variations du rapport THF/pro- 
padiBne/PDTB. 

Nos rksultats ne peuvent &tre fonction que des 
produits identifiBs. Pour un rapport molaire 
THFlpropadibnelPDTB = 20/l/0,4, ceux-ci cor- 
respondent g un taux de conversion du propaditne de 
46%. Compte-tenu de la proportion de propadibne non 
transform6 (170/o), la quantitt? de produits lourds non 
CtudiCs correspond & la-transformation de 37% de pro- 
padibne. Nos conclusions ne peuvent &tre que frag- 
mentaires; seule la connaissance compltte de la nature 
des rt5sidus nous autoriserait g conclure de man&e in- 
discutable. Notre seule certitude est qu’il n’y a pas 
d’exclusivitt? de l’attaque radicalaire sur tel ou tel type de 
carbone; nbanmoins, nous pouvons noter une j.wCf&ence 
du radical a-tCtrahydrofuryle pour les positions 
terminales du propadi8ne. 

L’examen des diffkrents travaux signal& dans la 
littkrature concernant la creation de liaisons C-C par 
addition radicalaire de divers substrats (CHJ, CClrBr, 
CKI) au propadi&e laisse supposer que les rtsultats 
annoncb ne semblent pas non plus reflCter exactement la 
realit& En effet, les diff&ents auteurs indiquent une 
sBlectivitrS de 100% des radicaux CXB’ pour les positions 
terminales du propadit!ne: ces rCsultats ne sont relatifs 
qu’8 la fraction de monoaddition, les produits lourds 
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Tableau 3.t 

Fraction A Fraction B Fraction C 

% Propadi&e 
ayant conduit % Propadibne 

aux fractions A, n’ayant pas 
Rtsidu B et C r6agi$ 

Ebro = SS-58°C 
Pds=3g 
Rdt = 27% 

Eb,,, = 80-WC 
Pds = 2,8 g 
Rdt = 15% 

Ebo.m = 11 O- 120°C 
Pds=lg 
Rdt = 4% 

3g 46% 17% 

tMoyenne de 6 exptriences semblables mettant en jeu, chacune, 4 g (0.1 mole) de propadibne. 
SDes dosages RMN effectuts sur le melange mis en jeu et sur le melange rkactionnel dbs I’ouverture de 

I’autoclave permettent d’apprtcier ce pourcentage par comparaison avec un tchantillon externe de benztne 
introduit en quantitt connue. 

n’ktant pas considbh. Certains auteurs annoncent 
cependant la formation de produits lourds dans la rkac- 
tion, les autres ne donnant aucune prkcision quant B 
I’absence ou B la prtsence de tels produits. 

Dans ces conditions, une comparaison pousske entre 
I’ensemble des rCsultats serait incohkrente. 

PARTIE -AL5 

Additions rodicaloires 
Additions au propadiine. 4g de propadPne (0.1 mole) sont 

dissous dans 144 g de THF (2 moles) par barbotage. Un dosage 
RMN permet de contrbler les proportions. Cette solution, g 
laquelle sont ajoutbs 5.8g de PDTB (O.O4mole), est chat&e 
pendant 4 h B 160’. Aprbs refroidissement complet du mtlange, la 
quantite de propadibne qui n’a pas r&gi, est d6termin6e par 
RMN. Une fois le THF en excbs Climin6, les trois fractions 
(monoadduits, diadduits, dihydrodimbre) sont s&par&es par dis- 
tillation. Leurs caractkristiques sont rassembltes dans le Tableau 
3. 

Additions ci I’allyl-2 et d I’isopropbyl-2 tktrahydrofurannes. 
Le mClange de 35g de THF (O.Smole), 2.8g d’hydrocarbure 
(0.025 mole) et 1.5 g de PDTB (0.01 mole) est chauff6 pendant 4 h 
g 160”. 

Identification des produits form& 
Tous les produits identifies sont isoles par CPV prtparative 

(colonne de Carbowax 20 M) (1, 3, 4, et 5) ou distillation (5) 
et caracthists par spectroscopic IR, de masse, RMN du proton 
et tventuellement du carbone I3 IS). Leurs prouortions sont 
dttermintes B partir de la mesure dk ia surface ‘de; pits en. CPV 
analytique (colonnes de 5% Carbowax 20M et 10% SE 52), 
corrig6e par les coefficients de r6ponse des dii&ents constituants. 

Hydrogtkation des monoadduits 
Le monoadduit (0.05 mole), isolt par distillation ou CPV prtp- 

arative, est mis en solution dans 50 cm3 d’acbtate d’Cthyle, puis 
hydrog6nb en prCsence de nickel de Raney. La fraction saturCe 
est soumise B une CPV (5% Carbowax 20M) et un couplage 
CPV-SM. 

Caractkristiques des produits de rkaction 
Allyl-2 tbrahydrofuranne 1. Ce produit n’est pas, B notre 

connaissance, mention& dans la litthature. Nous l’avons isolt 
du mtlange rtactionnel, soit par CPV prtparative (purett 
-loo%), soit par distillation (puret6 >95%). IR: 3050cm-’ (f), 
164Ocm-’ (M), 99Ocm-* (M), 920cm-’ (F) caract6ristiques de 
C=CH2 et 1060 cm-’ (F) caractkistique du groupe. C-O-C: RMN: 
2 massifs cent& i 4,s et 5 ppm (I H, 1 H: = CH3, massif entre 5.3 
et 6 ppm (1 H: CH=), massifce& P 3,7 ppm (3G: H en (I de O)i’ 

IsopropJnyl-2 titrahydrofuranne 2. A notre connaissance ce 
produit a Ctt isolt par CPV B partir de m61angeM mais ses 
caract6ristiques n’ont pas 6t6 d&rites. Nous l’avons synthCtis6 
par deux voies diffdrentes: (a) r6action de Wittig entre la mbthyl- 
tCtrahydrofurylcttone, 6, et le bromure de triphknyl- 
phosphonium. 6 est obtenu en deux &apes B partir de la mbthyl- 

furylcetone. L’hydrogbnation de la mtthylfurylcttone en solution 
dans I’&hanol, effectute sur nickel de Raney B 160” (PH2= 
100 atm.), conduit B I’(hydroxy-1 Cthyl)-2 tttrahydrofuranne 
(Eb,d = 67-t?‘,” Rdt = 80%). L’oxydation de I’alcool par le 
mtlange sulfochromique, & temptrature ne dtpassant pas 30”, 
donne 6 avec un trts mauvais rendement (Ebls=63-40.” 
Rdt - 20%). 6 est alors soumis B une riaction de Wittig” avec le 
bromure de triphtnylphosphonium en prCsence de butyllithium. 
On obtient 2 (Eb = 103-5” no*‘= 14430, Rdt - 15%). (b) Wshy- 
dratation de I’(hydroxy-I methyl-I Cthyl)-2 tttrahydrofuranne, 7: 
par &action du bromure de mCthylmagdsium sur la methyl- 
furylc&one, on obtient I’alcool tertiaiie correspondant. (Eba = 80” 
-Rdt - 80%). L’hydrogenation de ce dernier eo prtsence dehickel 
de Raney (160°- P,, = 1OOatm.) conduit g 7 (Ebm = ES-7”- 
Rdt - 80%). 7 peut E& dtshydrait par chauffage,‘soi;-i 200” sur 
KHSO, (Rdt-25%). soit en prtsence de HMPT ?I 240” (Rdt- 
20%). On obtient 2 (Eb = 103”). IR: 3100 cm-’ (f), 1660 cm-’ (M), 
900 cm-’ (F) caracdristiques de C=CH2 et 1060 cm-’ (F) carac- 
tCristique du groupe C-O-C. RMN: 2 multiplets cent&s B 4.90 et 
4.73 ppm (2H: =CH*), 2 massifs cent& ?I 4.15 (1 H) et 3.80 oom 
(2 Hj iH en (I de 0): signal g 1.7 ppm (3H: CHkk).*’ ’ . 

Propyl-2 t8rahydrofuranne. La condensation du bromure d’al- 
lylmagn6sium sur le butanal conduit g l’heptbne-1 01-4 (EbZs = 
90”- Rdt - 75%) transform6 par hydroboration suivie 
d’hydrolyse oxydante selon Ref. 33 en heptanediol-1.4 (Eb, = 95- 
100”- Rdt - 90%). Ce diol est aistment cyclist en propyl-2 
titrahydrofuranne par chauffage sur APTS en solution dans du 
benzbne anhydre, (Eb,,, = 88”- Rdt = 60%) (Litt.” Ebnl = 
135O). 

Isoprotiyl-2 tktrahydrojuranne. La sCquence prtctdente s’ap- 
plique, ?I partir de I’isobutanal. On obtient successivement le 
mtthyl-5 hexhne-1 01-4 (Ebs = 85”- Rdt - 70%), le m&hyl-5 
hexanediol-1,4 (Eb = 90-95”- Rdt - 92%) et l’isopropyl-2 t&ra- 
hydrofuranne (Ebloo = 90” - Rdt - 55%). Les spectres de ces deux 
produits saturbs prksentent peu de differences. 

DitOrahydrofuryl-1.3 et -I,2 propanes, 3 et 4. Les spectres IR 
de ces diadduits sont tout B fait voisins (vc- tr& intense); les 
difftrences observCes en RMN sont tri?s faibles et ne concernent 
que la prtsence d’un groupe m&hyle dans le cas de 4 (doublet B 
0.9 ppm) et I’int&ation. 

Dithrahydrofuryl-2.5 hexadi&w-1.5 5. Les spectres IR, SM, 
RMN du proton et du carbone 13 de 5 ont deja bt6 dtcrits?’ 
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