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De nombreux travaux récents (1) ant montré gque certaines réactions de substitu-
tion nucléophile au niveau d'un atome de carbone évoluent suivant un mécanisme en chaine faisant
intervenir des radicaux-anions et des radicaux neutres. La résopance paramagnétigque électronique
(RPE) a permis de démontrer dans quelques cas le passage par des radicaux-anions (2] et des
radicaux neutres (3)

Nous avons observé (4) par RPE des radicaux nitroxyde 1 en effectuant suivant
le schéma I le mélange en solution d'un halogénure d'alkyle R-X et d'un réactif nucléophile
(RS™, RO, _NH2, “H) ou d’un systéme réducteur (Red) tel que les solutions Na-DME ou Na-HMPT en

présence d'un déraivé nitrosoc R'NO classiquement utilisé pour le piégeage des radicaux alkyle

(R*'=t-butyle, phényle, duryle)

solvant
(Schéma I) R-X + R'ND + Red ~————e——T— R-liI—R'
"1
S1 le réducteur est un réactaf nucleophile classique, on peut envisager le mécanisme (a)
R'NO

R +X~ ——*—R—I}I-R' + (R'-N-0-R)
o 1 2

(a) R-X + Red ——————3m R-X ——

On pourrait conclure d'sprés ces résultats comme 1l’ont suggéré Bank et Noyd (3a) & la formation
de radicaux libres dans une substitution nucléophile typique, la premiére étape du mécanisme (a)
étant la méme que celle du mécanisme décrit pour les réactions de suhstitution procédant par
transfert monoélectronique (1,2,3) Toutefois, le fait que nous n'ayons observé les radicaux
nitroxyde 1 qu'avec les halogénures R-X primaires et secondaires (les halogénures de phényle,

de tertiobutyle et de néopentyle donnant le radical-anion du dérivé nitroso avec d'autres signau»
peu résolus) semblait mal s'accorder avec cette possibilité D'autre part, la comparaison des
potentiels de réduction des dérivés nitroso (5a) (BNO E1/2 = -0,1 v) et halogénés (5b)
(CHS[CH2J4X, X=Cl, Br, I El/2 = -2,7, -2,08, -1,67 v) suggérait la possibilité d'évolution

suivant le mécanisme (b),
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R'-N-
¢ RX R*-N-R + (R'-N-0-R)
-R-

(b) R’-NO + Red ———m————
RI

—_———
0 1 2

une compétition entre les mécanismes (a) et (b) pouvant avoir lieu dans des substitutions par
transfert monoélectronigue

Le mécanisme (b) faisant intervenir un radical-anion comme réactif nucléophile a été jusgu'a
maintenant difficile & mettre en évidence.

La plupart des radicaux-anions décrits sont de bons réducteurs (6a) et de mauvais nucléophiles
(6b) 1Ils réagissent par combinaison avec les radicaux neutres formés par réduction des dérivés

halogénés (7) A notre connaissance, seul le radical anion superoxyde 0O, peut se comporter

comme un réactif nucléophile (7 d,e) ’
Pour trancher entre la voie (a) ou la voie (b} 11 nous semblait nécessaire de disposer d'un
dérivé nitroso devant conduire par ces deux voles a des mélanges de radicaux 1 et 2 de composi-
tions trés dafférentes
Le tri-tert-butyl-2,4,6 nitrosobenzéne pouvait dans cette optigque constituer un excellent
madéle
Les travaux de Terabe et Konaka (8) ont montré gue ce pigge & radicaux conduit essentiellement
d des radicaux nitroxyde 1 lorsque le radical piégé est primaire, & un mélange de radicaux
nitroxyde 1 et anilino Z pour un radical secondaire et a des radicaux anilinoZ pour un radical
tertiaire
D'autre part, on peut s'attendre & ce gue le radical-anion du trai-tert-butyl-2,4,6 nitrosoben-
zéne s'1l est nucléophile, soit un réactif trés régiosélectif, 1'encombrement stéraique trés
important au niveau de 1'atome d'azote devant favoriser la formation de radicaux anilino 2
Dans le tableau I sont rapportés les résultats obtenus & partir de composés R-X, d'une part
en utilisant un mode de formation non ambigu de radicaux R (8) {(mode A} et d'autre part en
soumettant ces composés R-X & un agent réducteur ou nucléophile (mode B) en présence de tri-
tert-butyl-2,4,6 nitrosobenzéne

Tableau I

Nature du radical observé en présence du tri-tert-butyl-2,4,6 nitrosobenzéne

N° expérience R-X Mode expérimental Radical observé
A 1
1 CHBI Bl 2 + (traces de 1)
B, 2 + (traces de 1)
1
2 CH3CH21 Bl 2 + (traces de 1)
B, 2
2 +1
3 [CH3]2CHI 1 2
B, 2
B, 2
4 CH3CH=CH—CH2C1 2
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N° expérience R-X Mode experimental Radical observé
B, 2
5 CH2=CH-CH[CH3]C1 82 2
6 CBHSCHZBr 1 2+ 1
B, 2+1
2 + (C.H.),C
1 - 6573
7 (C.H.),C-C1
65°3 B3 2+ (CBHSJBC
B3 1
8 p—DZN—C8H4CH2Cl B4 1

Notes A (suivant la méthode décrite dans (9)

B Red = sclution de Na-DME ou Na-HMPT

1
- s - - -
B2 Red = RS Ta dans le OMF ou le HMPT (RS = CBHSS , CSHllS ou
CH2=CH CH[CHSJS?HZEHZS }
B3 RS Na dans le mélange DOMF-benzéne (1/5) ou le benzéne
B4 Red = Cu-CNCBH11 dans le benzéne suivant la methode décrite dans (10)

Les constantes de couplage hyperfines sont en accord avec celles déja décrites dans (8)
La mise en évidence de radicaux différents (expériences 1 & 5) suivant gu'on utilise un mode A
ou B permet d’écarter définitivement la voie {a) comme processus majoritaire lors de la
réaction d'un dérivé halogéné et d'un des réactifs nucléophiles ou réducteurs utilisés dans
cette étude en présence d'un dérivé nitroso La formation préférentielle de radicaux anilino 2
ne peut 8tre interprétée que par la voie (b) et la grande régiosélectivité du radical-anion
du tri-tert-butyl-2,4,6 nitroso benzéne Les expériences 4 et 5 sont en accord avec une
substitution nucléophile par le radical-anion En effet, les radicaux anmilino 2 sont différents
dans chacune de ces experiences ils résultent d'une substitution sans transposition allylique
Cect ne serait pas le cas s'ils résultaient du pirégeage d’'un radical neutre intermédiaire
Les résultats des expériences 7 et 8 viennent en fait renforcer cette proposition puisgu’il
s’agit de substrats aisément réductibles qui conduisent & la formation de radicaux (la et 11)
et évoluent sufvant la voie (a) Le bromure de benzyle pourrait & un degré moindre réagir de
cette fagon (E1/2 = -1,329 v) (12) Les expériences 6 et 8 indigquent également que les nitro-
xydes sont observables en milieu réducteur

En conclusion, les résultats précédents mettent en évidence une limite de
la méthode des nitroxydes faisant intervenir le piégeage de radicaux par des composés nitroso
classiques lorsgque des processus de transfert monoélectronigue sur ces mémes composés sont
envisageables. Par contre, 1ls soulignent 1’'intérét du tri-tert-butyl-2,4,6 nitroso benzéne pou
1'étude de la formation de radicaux neutres dans des processus de transfert monoélectronique
Enfin ces résultats s'accordent avec 1l'existence d'une réaction de substitution nuléophile
dans laquelle le réactif nucléophile serait un radical-anion d’un dérivé nitroso. B'autres
mécanismes plus complexes tels que ceux faisant intervenir l’alkylation d'un dianion ou d'une

hydroxylamine intermédiaires ne semblent pas pouvoir 8tre retenus
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