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LESREACTIONSD'ADDITION RADICALAIRE SUR LESALCENES

INTRODUCTION :

Les réactions avec les radicaux libres concernent toute réaction mettant en jeu des radicaux
libres comme intermédiaires réactionnels. Ce sont des réactions en chaine. Leur mécanisme
comporte 3 étapes : initiation, propagation et terminaison.

LESREACTIONSD'ADDITION RADICALAIRE SUR LESALCENES

De telles réactions sont observeées essentiellement avec HBr qui sadditionne sur les alcénes en
présence de peroxydes organigues (RCO—O—O—COR).

Exemple: Et—CH=CH, + HBr _POYUE 0 o CH,Br
Mécanisme::

©) O
[nitiation: R—ICI:—O—O—I(IZ—R 0 2CO + R

R- + HBr ——— > R—H + Br-
Propagation: t
Et—CH=CH, + Br' ——» Et-?:H—'CH2 (radical 1° minoritaire
Br

Et—CH—CHZBr (radical 2° mgjoritaire

Et—CH—CH,Br + HBr ——» Et-CH,-CH,Br + Br- — |
Terminaison: 2 Br» — 5 Br,

2 Rl — RI_RI

Le bilan d'une telle réaction est une addition anti-Markownikov appelée|'effet KHARASCH.
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