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Resumé—Lors de 'addition radicalaire du tétrahydrofuranne au propadiéne, les deux types d’atomes de carbone
sont le siége de I'attaque des radicaux a-tétrahydrofuryle. L'attaque terminale conduit, aprés transfert, a un
monoadduit, Pallyl-2 tétrahydrofuranne et a deux diadduits, les ditétrahydrofuryl-1,2 et 1,3 propanes. L’attaque
centrale est responsable de la formation d’un déhydrodimére, le ditétrahydrofuryl-2,5 hexadiéne-1,5. Le site de
Taddition initiale est particulirement sensible aux variations du rapport molaire tétrahydrofuranne/pro-
padiéne/peroxvde.

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-aliyi tetrahydrofuran and the di-adducts 1,2- and i,3-ditetrahydrofuryl propanes. Attack at the centrai position
yields mainly a dehydrodimer, 2,5-ditetrahydrofuryl hexa-1,5 diene. The ratio of adducts and dehydrodimer depends

on the relative concentrations of reactants.

La réactivité du systéme allénique en addition radicafaire

est étudiée depuis une vingtaine d’années. Le modéle le
plus exploité est le nrnnadlépp les antres carbures al-
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léniques étant d’un intérét plus récent. Plusieurs types de
substrats ont été opposés au propadiéne: il s’agit essen-
tiellement du bromure d’hydrogéne," de thiodérivés tels
que RSH, ArSH, RCOSH, H,S,” " de I'hydrure de tri-
méthylétain,'"'? d’halogénométhanes tels que CH.L,"”
CFsl,** CCLBr,*® et d’iodures de sulfonyle.""” 11 faut
également citer I’étude de la réaction de la tétrafluoro-
hydrazine,'®" de l’hypochlorite de tertiobutyle,20 de
I'hydrure de phosphore,' de SzFlo, de la N-bromo
bis(iriffuorométhyljamine,” ou du dichlorure d’iodoben-
zéne.

Il se dégage de tous ces travaux que le probléme
important est celui de ['orientation des
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additions
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T'attaque initiale pouvant se faire sur un des deux atomes
de carbone terminaux (attaque T) et/ou sur I'atome de
carbone central (attaque C).

Les résultats présentent une grande diversité. Certains
semblent indiquer que I'orientation de I'attaque T ou C
dépend du caractére polaire des radicaux mis en jeu (i)
MesSn’, nucléophile, attaque préférentiellement le
carbone central [(T/C)=1,2]; (ii) les radicaux électro-
philes attaquent statistiquement les trois carbones [Br'
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LHiL)= L] ou prcwrcnucucmcm €S pObl[lOﬂ& lermlnales
[PhS’, (T/C)=13].

Mais par ailleurs, les résultats obtenus avec les radi-
caux CX; font apparaitre une trés forte sélectivité pour
I'attaque T: pourtant CF;" et CCly' sont électrophiles
alors que CH;’ est faiblement nucléophile.?

On ne peut donc pas établir une corrélation entre la
polarité du radical attaquant et le site d’attaque sur le
propadiéne, d’autres facteurs influengant également la
régiosélectivité.

Le substrat que nous avons choisi d’opposer au pro-
padiéne est le tétrahydrofuranne (THF), des travaux
réalisés dans la série des alcynes, séric peu réactive,
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réagir en addition radicalaire avec des rendements intér-
essants.”®

RESULTATS

L’addition du THF au propadiéne en présence de
peroxyde de ditertiobutyle (PDTB) (rapport molaire:
20/1/0,4) est effectuée dans un autoclave porté a 160°C
pendant 4 h.

Les produits formés (Schéma 1), correspondant 4 la
transformation de 46% du propadiéne mis en jeu, sont
monoadduits (43%; 1:2>20:1), di-adduits (43%; 3:4=
10:1), et déhydrodimére s; 14%)
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propane 3, le ditétrahydrofuryl-1,2 propane 4, et le
ditétrahydrofuryl-2,5 hexadiéne-1,5 sont isolés (par CPV

nrﬁnarahve ou distillation), identifiés m-smp aux méthodes

spectroscoplques et dosés par CPV.

L'isopropényl-2 tétrahydrofuranne 2, de temps de
rétention trés voisin de celui de son isomére 1, ne peut
étre décelé dans ce mélange. Aprés hydrogénation,
I'étude par CPV et couplage CPV-spectrométric de
masse révéle la présence d’environ 3% d’isopropyl-2
tétrahydrofuranne. L’isopropényl-2 tétrahydrofuranne
précurseur préexiste donc dans la fraction d’addition en
faible quantité

La formatiion des produits obtenus est résumée dans le
Schéma 1. La structure des dérivés 1, 3 et § indique
aisément qu’ils sont issus de I'attaque du radical a-tétra-

hvdrnfnrvlp sur le nrnnndmm: {1\ en position T dans le
1 posttion 1

casde 1 et 3; aprés la réactlon de transfert, une certaine
proportion du monoadduit 1 subit I'addition d’une deux-
iéme molécule de THF avec orientation Kharasch pour
conduire 4 3; (i) en position C dans le cas de §, Ie radical
formé donnant lieu & une réaction de couplage. Le dérivé
4 peut provenir de I'addition d’'une deuxiéme molécule de
THF soit sur le monoadduit 1 (orientation anti-
Kharasch), soit sur le monoadduit 2 (orientation
Kharasch).
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Schéma 1.

2. Du fait qu'il ait été mis en évidence en faible quantité,
ies hypothéses suivantes peuvent étre envisagées (i) 2 ne
se forme effectivement qu’en petite quantité; (i) 2 est
plus réactif que 1 vis-a-vis d’autres radicaux tétrahydro-

furvla at ca tr far hic ranidamant
furyle et se transforme plus rapidement en diadduit; et

(iii) 2 est beaucoup moins stable dans les conditions de la
réaction que son isomére 1, et évolue vers des produits
autres que des diadduits.

Ces incertitudes concernant 2 et 4 sont peut-étre liées
et il est essentiel de déterminer en premier lieu laquelle
des trois hypotheses formulées pour 2 est la plus prob-
able.

Des études comparatives ont été effectuées sur des
échantillons purs de 1 et de 2; (i) chauffage prolongé (4 h) &
160°, les deux produits sont récupérés intégralement (i)
chauffage prolongé (4 h) a 160°, en présence de PDTB
(rapport molaire ~1/1): dans chaque cas, il se forme
esseﬁueﬂemeﬂt un ulvlauso vnoqﬂe'dx résultant pnGb—
ablement d’une polymérisation partielle; en dehors du pic
correspondant i Palcéne de départ, seul produit ¥éger, il
n’apparait en CPV aucun pic susceptible d’étre attribué a
un des dérivés observés lors de la réaction d’addition;
'(iii) chaffage de 4h A 160°, en présence de PDTB et de
I'THF (rapport molaire THF/alcéne/PDTB 20/1/0,4)
donne, a partir de 1, & cdté de I'éthylénique n'ayant pas
réagi (~20%), un mélange de dérivés 3 et 4 résultant de
I'addition radicalaire Kharasch et anti-Kharasch du THF
sur {"aicéne, et des polymeéres; & partir de Z, on récupere

I’éthylénique de départ en quantité plus importante
(~40%), accompagné de 4, et des poiymeres.

Ces résultats nous permettent d’affirmer que 'allyl-2 et
I'isopropényl-2 tétrahydrofurannes ne s’isomérisent pas
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radicalaires, seuls ou en solution dans le THF, et ’allyl-2
tétrahydrofuranne semble plus réactif que I'isopropényl-
2 tétrahydrofuranne, dans les conditions de la réaction.

Nous pouvons donc conclure que 2 ne se forme qu’en
trés petite quantité au cours de Paddition, et que 4
provient essentiellement de 1.

Deux autres résultats expérimentaux permettent de
confirmer la conclusion précédente: (i) les proportions
relatives de 3 et 4 obtenues par addition radicalaire du
THF au propadiéne d’une part et a I'ailyi-2 tétrahydro-
furanne d'autre part, sont sensiblement les mémes, soit
90/10 et 88/12 respectivement, ce qui manifeste une trés
faible pfubal‘.‘n}ué de transformation de 2 en 4; et \u; ) les
proportions relatives de 3 et 4 formés lors de I'addition
au propadiéne restent constantes lorsqu’on fait varier le
rapport molaire THF /propadiéne. Comme avec HBr* et
PhSH,’® nous avons remarqué, qu'une diminution de ce
rapport entraine une augmentation de Iattaque
centrale.” Donc si 2 se formait de fagon plus abondante
et s'il était partiellement précurseur de 4, le rapport 3/4
devrait diminuer, ce qui n’est pas le cas.

Le mécanisme de formation des produits de la réaction

étant élucidé, on peut s’interroger sur la différence de
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comportement de radicaux allylique et vinylique,
respectivement issus d’attaque C et T (i) le radical viny-
lique transfére aisément pour conduire & un monoadduit,
mais ne semble pas donner lieu a une duplication, (ii) le
radical allylique transfére mal et conduit donc difficilement
a un monoadduit; par contre, il duplique aisément.

Cette constatation s’explique si ’on admet que les radi-
caux initialement formés par attaque C acquierrent la
structure allylique par rotation rapide de 90° autour de la
liaison o.

Un calcul thermodynamique montre que si les deux
étapes d’addition sont exothermiques (—16kcal et
-36 kcal pour les attaques T et C respectivement), il n’en
est pas de méme en ce qui concerne les étapes de
transfert: la capture d’hydrogéne est exothermique 2
partir d’un radical vinylique (—10kcal); 4 partir d’un
radical allylique, elle nécessite au contraire de I'énergie
(+8 kcal). '

(Les valeurs des énergies de liaison utilisées pour ce
calcul sont:®® C-C vinylique =92kcal mole™', C-C
allylique =72, C-H (en a d'un oxygéne)=93, C-H
allylique = 85, C-H vinylique = 103, et®® rupture d’une
liaison du systéme C=C=C ~ 54 & 59 kcal. mole™").

La comparaison de nos résultats avec ceux de la
littérature nous conduit a faire les deux remarques
suivantes (i) la difficulté de transfert que nous avons notée
n’est pas la régle générale puisque les auteurs observent la
formation des adduits correspondants en quantité rela-
tivement importante. Mais, les hétérocycles oxygénés sont
de moins bons agents de transfert que d’autres substrats
tels que HBr, RSH ou Me;SnH: les bilans ther-
modynamiques (calculés a partir des valeurs des énergies
de liaisons suivantes: Sn—-H = 50 kcal. mole™*, H-Br = 87,
S-H=90, C-H (en a d’un oxygéne)=93 le montrent
aisément (Tableau 1) (ii) des produits de type déhy-
drodimére n’ont jamais été mis en évidence: I'étude
bibliographique fait ressortir que les fractions lourdes,
quand elles sont signalées, ne sont pas étudiées.

Etude de Iinfluence de la concentration en propadiéne
Le Tableau 2 présente les proportions respectives des
différents produits formés ainsi que les proportions
d’attaque T et C, en fonction du rapport molaire
THF/propadiéne.
- A condition de ne tenir compte que des produits
identifiés, on constate que 'augmentation de la concen-
tration en THF (i) favorise la formation du diadduit. Ceci
est attendu dans la mesure oit une telle augmentation
favorise la formation de radicaux a-tétrahydrofuryle,
donc la probabilité d’attaque de tels radicaux sur le
propadiéne d’abord, sur les alcénes formés ensuite, (ii)
est sans effet sur la composition du diadduit (proportions

Tableau 1.

% adduits issus

>- AH transfert d'une attaque C ref.

Me;Sn~ -35 55 an
Br- +2 33 4
RS- +5 25 9)
O_ +8 traces
(o]

899
Tableau 2.
Mono- Déhydro-

THF/prop.t  addition  Diaddition dimére TICt

10 n 8 {i wes M <19

si 56 28{3 9;'; 16 ~26

20/1 43 43 {i ?gz 14 ~3

01 2 77{: < >

tPour un rapport molaire 0.5/1, il se forme essentiellement des
polyméres qui empéchent toute étude au nivean des produits
d’addition.
T _ % 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 I"origine de 4; (iii) favorise I'attaque T sur le
propadiéne. Ce résultat est en accord avec ceux observés
par HEIBA dans le cas de HBr* et PhSH.® Mais I'attaque
des radicaux a-tétrahydrofuryle devient régiosélective
pour de tres grandes concentrations de THF, alors que
Br. et PhS. ne manifestent qu'une sélectivité nulle
[(T/C) = 2 pour Br.] ou 4 peine prononcée [(T/C) = 3 pour
PhS.].

Cette étude montre que le choix des conditions opéra-
toires est important et peut conduire i des résultats trés
différents.

CONCLUSIONS

Les deux types d’atomes de carbone du propadiéne
sont le siége de l'attaque des radicaux a-tétrahydro-
furyle. L’attaque terminale conduit essentiellement,
aprés transfert, au monoadduit 1 et aux diadduits 3 et 4
alors que I'attaque centrale est responsable de la forma-
tion du déhydrodimére 5, aprés couplage.

Le site de ’addition initiale est particulitrement

sensible aux variations du rapport THF/pro-
padiéne/PDTB.

Nos résultats ne peuvent étre fonction que des
produits  identifiéss. Pour un rapport molaire
THF/propadiéne/PDTB = 20/1/0,4, ceux-ci cor-

respondent & un taux de conversion du propadiéne de
46%. Compte-tenu de la proportion de propadiéne non
transformé (17%), la quantité de produits lourds non
étudiés correspond 2 la-transformation de 37% de pro-
padiéne. Nos conclusions ne peuvent étre que frag-
mentaires; seule la connaissance compléte de la nature
des résidus nous autoriserait & conclure de maniére in-
discutable. Notre seule certitude est qu'il n’y a pas
d’exclusivité de I'attaque radicalaire sur tel ou tel type de
carbone; néanmoins, nous pouvons noter une préférence
du radical a-tétrahydrofuryle pour les positions
terminales du propadiéne.

L’examen des différents travaux signalés dans la
littérature concernant la création de liaisons C-C par
addition radicalaire de divers substrats (CHsl, CCl,Br,
CF:l) au propadiéne laisse supposer que les résultats
annoncés ne semblent pas non plus refléter exactement la
réalité. En effet, les différents auteurs indiquent une
sélectivité de 100% des radicaux CX; pour les positions

. terminales du propadiéne: ces résultats ne sont relatifs

qu'a la fraction de monoaddition, les produits lourds
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Tableau 3.t
% Propadiéne
ayant conduit % Propadiéne
aux fractions A, n’ayant. pas
Fraction A Fraction B Fraction C Résidu BetC réagi
Ebgo = 55-58°C Ebes=80-90°C  Ebgg = 110-120°C
Pds=3g Pds=28g Pds=1g 3g 46% 7%
Rdt=27% Rdt = 15% Rdt = 4%

tMoyenne de 6 expériences semblables mettant en jeu, chacune, 4g (0,1 mole). de propadiéne.
1Des dosages RMN effectués sur le mélange mis en jeu et sur le mélange réactionnel dés Pouverture de
I'autoclave permettent d’apprécier ce pourcentage par comparaison avec un échantillon externe de benzéne

introduit en quantité connue.

n’étant pas considérés. Certains auteurs annoncent
cependant la formation de produits lourds dans la réac-
tion, les autres ne donnant aucune précision quant 2
’absence ou & la présence de tels produits.

Dans ces conditions, une comparaison poussée entre
’ensemble des résultats serait incohérente.

PARTIE EXPERIMENTALE

Additions radicalaires

Additions au propadiéne. 4g de propadiéne (0.1 mole) sont
dissous dans 144 g de THF (2 moles) par barbotage. Un dosage
RMN permet de contrbler les proportions. Cette solution, &
laquelle sont ajoutés 5.8g de PDTB (0.04 mole), est chauffée
pendant 4 h a 160°. Aprés refroidissement complet du mélange, la
quantité de propadiéne qui n’a pas réagi, est déterminée par
RMN. Une fois le THF en excés éliminé, les trois fractions
(monoadduits, diadduits, déhydrodimére) sont séparées par dis-
tillation. Leurs caractéristiques sont rassemblées dans le Tableau
3.

Additions d I'allyl-2 et a I'isopropényl-2 tétrahydrofurannes.
Le mélange de 35g de THF (0.5 mole), 2.8 g d’hydrocarbure
(0.025 mole) et 1.5 g de PDTB (0.01 mole) est chauffé pendant 4 h
a 160°

Identification des produits formés

Tous les produits identifiés sont isolés par CPV préparative
(colonne de Carbowax 20 M) (1, 3, 4, et §) ou distillation (5)
et caractérisés par spectroscopie IR, de masse, RMN du proton
et éventuellement du carbone 13 (5). Leurs proportions sont
déterminées a partir de la mesure de la surface des pics en- CPV
analytique (colonnes de 5% Carbowax 20M et 10% SE 52),
corrigée par les coefficients de réponse des différents constituants.

Hydrogénation des monoadduits

Le monoadduit (0.05 mole), isolé par distillation ou CPV prép-
arative, est mis en solution dans 50 cm® d’acétate d’éthyle, puis
hydrogéné en présence de nickel de Raney. La fraction saturée
est soumise & une CPV (5% Carbowax 20 M) et un couplage
CPV-SM.

Caractéristiques des produits de réaction

Allyl-2 tétrahydrofuranne 1. Ce produit n’est pas, i notre
connaissance, mentionné dans la littérature. Nous P'avons isolé
du mélange réactionnel, soit par CPV préparative (pureté
~100%), soit par distillation (pureté >95%). IR: 3050 cm™ (f),
1640 cm™! (M), 990 cm™" (M), 920cm™" (F) caractéristiques de
C=CH, et 1060 cm™" (F) caractéristique du groupe C-O-C. RMN:
2 massifs centrés 2 4,8 et S ppm (1 H, 1 H: = CH,), massif entre 5,3
et 6 ppm (1 H: CH=), massif centré i 3,7 ppm (3H: H en « de 0).7

Isopropényl-2 tétrahydrofuranne 2. A notre connaissance ce
produit a été isolé par CPV a partir de mélange®® mais ses
caractéristiques n'ont pas été décrites. Nous I'avons synthétisé
par deux voies différentes: (a) réaction de Wittig entre la méthyl-
tétrahydrofurylcétone, 6, et le bromure de triphényl-
phosphonium. 6 est obtenu en deux étapes a partir de la méthyl-

furylcétone. L’hydrogénation de la méthylfurylcétone en solution
dans [éthanol, effectuée sur nickel de Raney i 160° (Py,=
100atm.), conduit & I’(hydroxy-1 éthyl)-2 tétrahydrofuranne
(Eb,,=67-8°>' Rdt=80%). L'oxydation de I'alcool par le
mélange sulfochromique, & température ne dépassant pas 30°,
donne 6 avec un trés mauvais rendement (Ebys=63-4°3
Rdt ~ 20%). 6 est alors soumis a une réaction de Wittig*2 avec le
bromure de triphénylphosphonium en présence de butyllithium.
On obtient 2 (Eb = 103-5° np2® = 1,4430, Rdt ~ 15%). (b) Déshy-
dratation de I'(hydroxy-1 méthyl-1 éthyl)-2 tétrahydrofuranne, 7:
par réaction du bromure de méthylmagnésium sur la méthyl-
furylcétone, on obtient I'alcool tertiaire correspondant. (Eby, = 80°
—Rdt ~ 80%). L’hydrogenation de ce dernier en présence de nickel
de Raney (160°—Py,=100atm.) conduit 3 7 (Ebs=85-7°~
Rdt ~ 80%). 7 peut étre déshydraté par chauffage, soit & 200° sur
KHSO, (Rdt~25%), soit en présence de HMPT 4 240° (Rdt ~
20%). On obtient 2 (Eb = 103°). IR: 3100 cm™' (f), 1660 cm™" (M),
900 cm™' (F) caractéristiques de C=CH, et 1060 cm™" (F) carac-
téristique du groupe C-O-C. RMN: 2 multiplets centrés a 4.90 et
473 ppm (2H: =CH,), 2 massifs centrés a 4.15 (1 H) et 3.80 ppm
(2H) (H en « de 0), signal 4 1.7 ppm (3H: CH;-C=C).”

Propyl-2 tétrahydrofuranne. La condensation du bromure d’al-
lylmagnésium sur le butanal conduit & ’hepténe-1 ol-4 (Eb,s=
90°-Rdt~75%) transformé par hydroboration suivie
d’hydrolyse oxydante selon Ref. 33 en heptanediol-1,4 (Eb, = 95-
100° - Rdt ~90%). Ce diol est aisément cyclisé en propyl-2
tétrahydrofuranne par chauffage sur APTS en solution dans du
benzéne anhydre, (Eby=88°—Rdt=60%) (Litt* Eb,,=
1359).

Isopropyl-2 tétrahydrofuranne. La séquence précédente s’ap-
plique, & partir de I'isobutanal. On obtient successivement le
méthyl-5 hexéne-1 ol-4 (Eb,s=85°—Rdt~70%), le méthyl-5
hexanediol-1,4 (Eb, = 90-95° - Rdt ~ 92%) et I'isopropyl-2 tétra-
hydrofuranne (Eb;g = 90° — Rdt ~ 55%). Les spectres de ces deux
produits saturés présentent peu de différences.

Ditétrahydrofuryl-1,3 et -1,2 propanes, 3 et 4. Les spectres IR
de ces diadduits sont tout a fait voisins (ve_o-c trés intense); les
différences observées en RMN sont trés faibles et ne concernent
que la présence d'un groupe méthyle dans le cas de 4 (doublet &
0.9 ppm) et P'intégration.

Ditétrahydrofuryl-2,5 hexadiére-1,5 5. Les spectres IR, SM,
RMN du proton et du carbone 13 de § ont déja été décrits.?’
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