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Rksumk 

Les r&actions d’arrachement de chlore aux molkcules Ccl*, CFCla et 
CF2C12 par les radicaux CH3 sont &udikes entr& 20 et 150 “C. Deux sources 
de radicaux sont utilikes: la photolyse de l’ac&one aux longueurs d’ondes 
X Z 3130 8, et la ddcomposition thermique du di-t-butylperoxyde. La rhacti- 
vite est accrue par la prkence du fluor et des viltesses dans le rapport 1:24: 
126 sont obtenues $128 “C pour ces trois r&actions. Les effets polaires sont 
discutk!s. 

Summary 

The Cl abstraction reactions from Ccl*, CFCls and CF&12 by CH3 
radicals have been investigated within the temderature range 20 - 150 “C. Two 
radical sources were used: the photolysis of a&tone at h > 3130 A and the 
thermal decomposition of di-t-butylperoxide. An important increase of the 
reactivity is observed for the fluorinated moleciules at 128 “C; the rates 
obtained for these three reactions are in the ratio 1:24:126. The polar effects 
are discussed. 

Introduction 

La dkgradation troposph&ique des hydrkarbures aliphatiques chlor& 
s’effectue par reaction avec quelques atomes et radicaux tels que Cl, 0(3P), 
OH, l’arrachement d’un atome H par ces espkes radicalaires ktant rapide. Les 
differenti mkanismes d’oxydation de ces hydrocarbures ont QtB discutis par 
Martens [ l] et le processus le plus important est initik par la photodissocia- 
tion de Clz, l’un des principaux composants de l’atmosphke urbaine poll&e. 

Les molkcules perhalog&Ges sont g&n&-alement beaucoup plus difficiles 
6 dktruire que les hydrocarbures partiellement halog6nt%, et particulikement 
lea molkules CFCls et CF2C12. L’attaque de ces molkules par les atomes de 
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&lore est relativement lente et n’est observable qu’& des temperatures klevees. 
Rowland et Molina, qui les premiers avaient d&on& le danger de destruction 
d’ozone par les frbons dans la stratosphere [2], considGrent actuellement, par 
comparaison des quantites analysees presentes et des quantites envoyhes dans 
l’atmosphtire jusqu’a ce jour, qu’un processus non negligeable de degradation 
tropospherique de la molecule CFCls reste improbable [3]. 

Un examen de quelques-unes des r&actions radicalaires d’arrachement de 
Cl A CFCls et CF./X, nous paraissait intiressant et les &sultats exp&imentaux 
que nous avons obtenus pour les radicaux CHs sont p&sent& ici. On sait que 
les r&pulsions coulombiennes jouent un grand role dans les reactions d’arra- 
chement d’halog&e et que la prhsence d’un ou plusieurs atomes F, tr& Qlec- 
tronegatifs, sur le carbone lie a l’atome susceptible d’&re detach& modifie la 
densite electronique au voisinage de cet atome; en fonction de l’electronega- 
tivit& du radical attaquant, la reaction est alors facilitee ou ralentie. Dans le 
cas des radicaux CH3, nucl&ophiles [4], on s’attend G ce que la pr&ence de 
l’atome F facilite la reaction. L’etude de la cir&ique d’arrachement par les 
atomes H de Cl liB 5 divers methanes halog&& parmi lesquels CFCls [ 51 met 
en evidence une l&g&-e augmentation de r&activite des composes fluores. Les 
r&actions des radicaux CHs avec Ccl4 et CFCl, ont S htudihes en phase 
gazeuse par Tomkinson et Pritchard [6] qui observent B 130 “C le rapport de . 
vitesse &z,/kcFci j = 10. Plus recemment, les paramktres cinetiques obtenus 
par Tedder et al. [7] et concernant la reaction d’arrachement de Cl & Ccl, 
par CHB (k = lOas exp (- 9100 cal/RT)) different sensiblement de ceux 
obtenus par Pritchard et ses collaborateurs (k = 1013*2 exp (- 13 400 cal/RT)) 
en montrant cette reaction comme un processus difficile. 

La cinetique de la reaction de CH3 avec CF&12 n’a pas &e &tudGe B 
notre connaissance. Dans le but d’observer l’effet du fluor sur la cinetique 
d’arrachement de Cl a CFCl, et CFaCls par les radicaux CH3, les vitesses de 
ces reactions ont etk mesurees et comparees A celle de la r&action 

CH, + CCL --f CHsCl + Ccl, (1) 

Conditions exp&imentales 

Deux sources de radicaux CH, ont Qte utilisees: la photolyse de l’achtone 
et la decomposition thermique du di-t-butylperoxyde [8] _ 

Un dispositif classique de photolyse en phase gazeuse est utilise. La cel- 
lule cylindrique en quartz de 5 cm de diam&re et 10 cm de longueur est 
maintenue dans un four thermostat6 et relike B un systsme & vide. Les analy- 
ses sont effectuhes par chromatographie en phase gazeuse et les identifica- 
tions par spectroscopic IR. Le rayonnement kmis par une lampe Philips HPK 
125 est filtrb pour n’admettre dans la cellule que les radiations de longueur 
d’onde A 2 3130 A. 

La photolyse de l’acetone a 6th consid&tSe par Steacie et al. [9] comme 
une source de radicaux CH3 peu souhaitable en presence de certains hydro- 
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carbures chlotis par suite de la formation d’atomes Cl r&g&ant rapidement 
avec l’ac&one. Au COUTS d’une Ctude de photolyse de CH3COCH3 en ptisence 
de Ccl*, et pour X > 2200 A ou X > 2800 A, ces auteurs concluent i la for- 
mation d’atomes Cl, soit par absorption direct@ d’un quantum, soit par disso- 
ciation cons&utive Zi une d&activation par co&ion avec une mol&ule d’ac& 
tone excitke: 

CH&OCH; + Ccl4 -+ CH&OCHs + Ccl, + Cl (2) 

Dans nos conditions exp&imentales oh h 

/ 

3130 A la dissociation C-Cl 
par absorption dire& est exclue et la dissocia ‘on indirecte par reaction (2) 
est minimiske. Une dissociation par transfert d knergie est possible, l’knergie 
n&essaire pour la rupture C-Cl Btant de l’ordr de 70 kcal, nettement inf& 
rieure 2 l’dnergie associee $ un photon de 313 A. Cependant aucune trace de 
ClH con&cutive 5 la formation d’atomes Cl n’ st d&zeIbe au cows de nos ex- 
p&iences. De mgme, Whittle et Alcock [lo], axaminant une Bventuelle d& 
composition photosensibiliske de CCL au cour6 de la photolyse de CFsCOCFS, 
n’ont pas constat l’intervention d’une reaction analogue ?I la rkaction (2). 

L’utilisation d’une autre source de radicaux devait confirmer les r&ul- 
tats obtenus par photolyse de l’a&tone. La ddcomposition thermique du di-t- 
butylperoxyde a 4th effect&e dans une cellule Pyrex, B 120 et Q 138 “C, en 
presence de Ccl,, de CFCl, ou de CF,CI,. 

La photolyse de l’acbtone a permis d’Qtudier les &actions des radicaux 
CHs B des temperatures comprises entre 20 et 150 “C. 

R&&a& 

La cinCtique des trois rGactions suivantes AH 

CHs + CCll + CHsCl + Ccl3 - 10 kcal mol-’ (1) 

CHs + CFCls + CH&l + CFC& - 4 kcal mol-’ (3) 

CHs + CF$& + CH&l + CF&l 0 kcal mole1 (4) 

a Ctk suivie par mesure de la vitesse de formation de CHsCl. Cette &action est 
en comp&tition avec la formation d’bthane: 

CHs + CHa + C2H, (5) 

En se rkf&-ant aux parambtres cinetiques mesur&s par Tedder et al. [7] 
pour la r&action (l), nos r&ultats permettent d’obtenir les courbes d’Arrhenius 
portbes sur la Fig. 1. Les seules consid&ations d’enthalpie laissent pr&oir une 
rhactivite dhcroissante de (1) & (4). Nos Gsultats montrent au contraire des 
rkactivit& qui varient dans les rapports 1:24:126 pour ces trois &actions, 
& 128 “C. Les constantes de vitesse obtenues sont les suivantes: 

k3 = 10gv4 exp (- 8400 cal/RT:) 

k4 = 10s*l exp (- 6300 callET ) 



Fig. 1. RBaction des radicaux CH3 avec: I Ccl,; II CFCl,; III CF&12. La courbe 0 corres- 
pond aux valeurs obtenues par Tomkinson [ 8 ] (x = - 3). La courbe I correspond aux va- 
leurs obtenues par Tedder [7 ] (X = 0 ). Les courbes II et III sent relatives B la courbe I 
(x = 0). Les points A et n sont obtenus lorsque la d&omposition thermique du di-t-butyl- 
peroxyde est la source des radicaux CH 3. Les autres valeurs sent observhes z% partir de la 
d6composition photochimique de l’achtone. 

D’apres la ref. 7 

kl = 108v6 exp (- 9100 cal/RT) 

La formation de CHa par dkomposition thermique du di-t-butylperoxy- 
de conduit aux mgmes r&ultats (Fig. 1). On peut done conclure que la dkom- 
position photosensibilis4e de la molecule CCI, n’intervient pas sensiblement 
au tours de la photolyse de l’acetone. 

Discussion 

Le net accroissement de rkactivitk pour l’arrachement de Cl par CHs, 
quand on passe de Ccl, 1 CFCls puis & CFsCls, peut & premiere vue paraitre 
surprenant. L’knergie de dissociation de la liaison C-Cl augmente de Ccl4 A 
CFCla puis 5 CF2C12 et la reaction devient plus difficile si I’on ne considere 
que les energies des liaisons rompues et formees. Mais il est clair que, dans la 
plupart des reactions radicalaires, d’autres facteurs interviennent, et particu- 
lidrement la polar-it& du radical et du substrat, La presence de substituants 
electrophiles, soit dans le radical attaquant soit dans la molkule, est un fac- 
teur important de la reactivite. Le r81e du fluor, le plus Qlectronkgatif des 
halogenes, est ainsi de rkduire la densit Qlectronique au voisinage des atomes 
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fixes sur le meme carbone. Dans le cas present, d’importantes repulsions cou- 
lombiennes interviennent entre le radical CH, et l’atome Cl i extraire. Lorsque 
la charge negative au voisinage de cet atome est rhduite, la reaction est facili- 
tee. L’effet est accentuk lorsque deux atomes de fluor sont pr&ents. 11 faut 
remarquer que la reaction (3) est thermoneutre, done plus sensible a l’effet du 
substituant F, que les reactions (1) et (2). Bien qu’aucune relation ne permet- 
te d’estimer quantitativement ce type d’effet, un nombre suffisant de travaux 
les ont mis en evidence et ont tent6 d’en cerner les causes. Pritchard et al. 
[ll] ont et& les premiers a montrer une correlation entre l’&lectronegativitd 
de l’atome ou du radical attaquant et sa r&activit& Puis Szwarc et Evans [12] 
ont mis en evidence l’effet des groupes attracteurs d’Qlectrons sur la cin&tique 
des reactions d’arrachement d’halogkne par les radicaux CH3 en solution. La 
repulsion entre 1’Qlectron p du radical et la couche fermee de l’atome d’halo- 
gene contribue pour une grande part & l’dnergie d’activation du processus. 
Szwarc et Evans [ 12 ] attribuent la d&roissance de la repulsion a la polarisa- 
tion de l’atome d’halog&ne. Dans de nombreux cas [13 - 151, et en particulier 
pour les arrachements d’halogGnes, Whittle et al. ont mis en Qvidence ces 
effets competitifs par des mesures d’energie d’activation. Les revues d’ensem- 
ble rapportant ces effets concement gen&alement les r&actions de transfer-t 
d’hydrogene pour lesquelles existent de nombreuses donnges [ 16,4] . Dans 
leur ensemble les discussions traitant des effets polaires restent superficielles. 
Mais leur examen permet de prbvoir sinon l’evaluation de ces effets, du moins 
le sens de leur influence sur la reactivite. 

A l’encontre de nos rbultats qui donnent r = k,/k, = 24, Tomkinson et 
Pritchard ont rapport6 pour les rhactions (3) et (1) des vitesses dans le rap- 
portr= l/10 (a la temperature de 130 “C). Ces resultats laissent supposer une 
faible repulsion entre CHs et Cl, ce qui peut surprendre si l’on consid&e la 
plupart des don&es existantes concernant ce type de r&actions. 

D’autre part, la vitesse de la reaction (1)) r%valuee par Tedder et al. [7] , 

est environ 100 fois plus faible a la m&ne temperature que celle preckdem- 
ment rapportee par Tomkinson. 

Les reactions d’enlevement de Cl & Ccl, et CFCl, par les atomes H [S] 

H + Ccl4 + HCl+ Ccl, (6) 

H + CFCls + HCI + CFClz (7) 

ont montre une variation analogue & celle que nous observons, bien que beau- 
coup plus faible. D’apres les seules don&es thermochimiques, la reaction 
avec CCll, plus exothermique, devrait Gtre la plus rapide, or les auteurs obser- 
vent des vitesses dont le rapport est k,(CFC13)/k,(CC!1,) = 2/1,3. 

Un effet moins marque de la substitution du chlore par le fluor s’expli- 
que dans le cas des &actions d’atome H car il s’agit de r&actions tres exother- 
miques (20 kcal de plus que pour les rhactions analogues de CHS). Les repul- 
sions entre H et Cl sont beaucoup plus faibles que les repulsions entre CHs et 
Cl et, darts le complexe, l’atome Cl est plus Bloigne du radical halog&G done 
moins influence par l’effet du fluor. 



D’autres donnhes exp&imentales qui peuvent %re rapprochbes de nos 
r&ultats sont relatives 5 l’enl&vement d’un H aux mol&ules CH4, CHBF, 
CHsF2, CHFs par les radicaux CHs [ 171. La formation de CHI 6 partir de ces 
quatre mol&ules n&essite une Qnergie d’activation, de 14,8; 11,4; 10,2 et 
11,4 kcal, tandis que les Energies de dissociation de la liaison C-H sont de 
l.04, 101, 101 et 106 kcal. Une compktition intervient entre effet polaire et 
effet dii aux differences d’knergie de dissociation. Le radical CHB &ant nu- 
cl&ophile, la pr6sence de F facilite la r&action en rtiuisant la charge sur I’ato- 
me H transf&, et cependant la 14g8re augmentation d’knergie d’activation 
observbe dans le cas de CHFs est due 5 l’accroissement de 1’6nergie de disso- 
ciation de la liaison C-H: les deux effets sont dus & 1’6lectronkgativitk du 
ffuor. 

Conclusion 

Il semble bien que les effets polaires particuli&rement importants que 
nous observons pour les r&actions (I), (2) et (3) soient attribuables au carac- 
t&e &lectron&gatif de F, B l’importance des rhpulsions CHa* l - Cl, ainsi qu’au 
caract&re nuclGophile des radicaux CH3. 

Dans la troposph&e, les radicaux CH, sont form& essentiellement par 
reaction des radicaux Cl et OH [ 18, 191 avec CHI, et leur concentration, li6e 
aux diverses rkactions de disparition avec ies atomes, radicaux et mol&ules 
pr&ents, est difficile 2 estimer. 

En d&pit de l’accroissement de r&activit& que nous observons pour les 
r6actions (2) et (3) par rapport & la r&action (l), la destruction des frkons 
CFCl, et CF2C12 par les radicaux CH, reste une r&action lente en comparaison 
de la destruction des hydrocarbures partiellement halog&% par les atomes 
de &lore. 
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