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De nombreux travaux r6cent.s (11 ont montr6 que certalnes r6actlons de substltu- 

tion nucl6ophlle au niveau d’un atome de carbone Qvoluent sulvant un m6canlsme en chaine falsant 

lntervenlr des radlcaux-anlons et des radlcaux neutres. La r6sonance paramagn6tique Blectronlque 

LRPEI a permis de demontrer dans quelques cas le passage par des radicaux-anions (21 et des 

radicaux neutres (31 

Nous avons observir (4) par RPE des radicaux nltroxyde 1. en effectuant sulvant 

le schema I le m6lange en solution d’un halogenure d’alkyle R-X et d’un reactif nucl6ophlle 

(RS-, RO-, -NH*, -HI ou d’un systeme reducteur [Red1 tel que les solutions Na-ONE ou Na-HNPT en 

presence d’un d&-iv6 nltroso R’NO classiquement utills6 pour le plBgeage des radlcaux alkyle 

(R’=t-butyle, phenyle, durylel 
solvant 

(Sch6ma II R-X + R’NO + Red 
_____t R-r-R’ 

O 1 - 

S1 le reducteur est un r6actlf nucleophile classique, on peut envlsager le m6canlsme (al 

[al 

R’NO 

R-X + Red p* R-X- -* 
R +x- -R-I;I-R* + (RI-N-~-R) 

On pourralt conclure d’aprss ces resultats comme l’ont sugg6rG Bank et Noyd [3al B la formation 

de radlcaux llbres dans une substltutlon nucl6ophlle typlque, la premiere Btape du m6canlsme [a) 

Otant la msme que celle du m6canlsme d&wit pour les r6actlons de substltutlon procedant par 

transfert monoQlectronique (1,2,31 Toutefols, le fait que nous n’ayons observe les radlcaux 

nltroxyde 1 qu’avec les halog6nures R-X prlmaires et secondawes [les halog6nures de phenyle. 

de tertlobutyle et de n6opentyle dormant le radical-anlon du d&Iv6 nltroso avec d’autres slgnau, 

peu r6solusl semblait ma1 s’accorder avec cette possiblllt6 D’autre part, la comparalson des 

potentiels de r6ductlon des derlv& nitroso [5al (ON0 El/Z = -0.1 VI et halogen& (5bl 

(cH~(cH~]~x, x=cl, or, I El/Z = -2.7, -2.08, -1,67 VI suggeralt la posslbillt6 d’Qvolutlon 

sulvant le m6canisme (b), 
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R’-N-O- 

[bl RI-NO + Red F- 
t 

RI-N-0 

RX ~ R’-I-Rl+ CR’-N-1-R) 

- 

une competition entre les mecanlsmes (al et (bl pouvant avolr lieu dans des substitutions par 

transfert monoelectronlque 

Le mecanlsme (bl falsant intervener un radical-anlon comme reactlf nucleophlle a Qte Jusqu’a 

malntenant dlfflclle a mettre en evidence. 

La plupart des radlcaux-anlons decrlts sont de bons reducteurs [6al et de mauvais nucleophiles 

(6bl 11s reaglssent par comblnalson avec les radlcaux neutres form& par reduction des derives 

halogenes (71 A notre connaissance, seul le radical anion superoxyde 0; peut se cornporter 

comme un reactif nucleophlle [7 d,el 

Pour trancher entre la vole [al ou la vole (bl 11 nous semblait necessalre de disposer d’un 

derlvri nltroso devant condulre par ces dew voles a des melanges de radlcaux J_ et 2 de composi- 

tlons tres dlfferentes 

Le tri-tert-butyl-2.4.6 nltrosobenzene pouvalt dans cette optique constltuer un excellent 

modele 

Les travaux de Terabe et Konaka (El) ont montre que ce plege B radlcaux conduit essentiellement 

B des radicaux nitroxyde 1 lorsque le radical plegi! est primaire, b un melange de radicaux - 

nltroxyde I et anillno 2 pour un radical secondawe et a des radicaux aniIlno2 pour un radical - 

tertialre 

D’autre part, on peut s’attendre a ce que le radical-anion du tri-tert-butyl-2,4,6 nltrosoben- 

zene ~‘11 est nucleophile, salt un reactif t&s regioselectlf. l’encombrement sterique t&s 

Important au nlueau de l’atome d’azote devant favoriser la formation de radicaux aniline 2 - 

Oans le tableau I sont rapport& les resultats obtenus a partlr de composes R-X, d’une part 

en utillsant un mode de formation non ambigu de radicaux R (91 (mode Al et d’autre part en 

soumettant ces composes R-X a un agent reducteur ou nucleophlle (mode 81 en presence de trl- 

tert-butyl-2.4,6 nitrosobenzene 

Tableau I 

Nature du radical observe en presence du tri-tert-butyl-2,4,6 nitrosobenzene 

No experience R-X Node experimental 

A 

Radical observe 

1 - 

1 CH31 
Rl 

% 

2 + (traces de 11 - - 

1 + (traces de 11 - 

2 CH3CH21 

A 

91 

% 

1 - 

2 + [traces de 11 

- 2 

A 2 + 1 - - 

3 [CH312CHI 5 2 

% - 2 

4 CH3CH=CH-CH2C1 
B1 

62 

2 - 

2 
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No experience R-X Mode experimental Radical observe 

El - 2 

5 CH2=CH-CHKH3)Cl 
a2 - 2 

A 1 - 

6 CSH5CH2Br B1 2 + 1 - - 

E2 - 2 + - 1 

7 KgH513C-Cl 

a p-02N-CSH4CH2C1 

5 
B3 

B3 

B4 

2 + KSH513C 

2 + KgH513C 

1 

1 - 

Notes A (sulvant la methode decrlte dans (91 

B1 
Red = solution de Na-ONE ou Na-HNPT 

B2 
Red = RS-Na+ dans le OMF ou le HMPT (RS- = CSH5S-, C5HllS ou 

CH2=CH CHKH3)SCH2CH2S-1 

B3 
R’S_Na+ dans le melange DNF-benzene (l/51 ou le benzene 

B4 
Red = Cu-CNCSHll dans le benzene sulvsnt la methode decrlte dans [lOI 

Les constantes de couplage hyperflnes sent en accord avec celles deja decrltes dans (8) 

La muse en Qvldence de radlcaux dlfferents [experiences 1 a 51 sulvant qu’on utlllse un mode A 

ou B permet d’ecarter deflnltlvement la vole (al comme processus majorltaire lors de la 

reaction d’un derive halogen6 et d’un des reactlfs nucleophlles ou reducteurs utlllses dans 

cette etude en presence d’un derive nltroso La formation preferentielle de radlcaux anllino 1 

ne peut Otre Interpret& que par la vole (bl et la grande regloselectlvlte du radical-anion 

du tri-tert-butyl-2,4,6 nltroso benzene Les experiences 4 et 5 sont en accord avec une 

substitution nucleophlle par le radical-anlon En effet, les radicaux aniline 2 sont dlfferents - 

dans chacune de ces experiences 11s resultent d’une substitution sans transposltlon allylique 

Ceci ne serait pas le cas ~‘11s resultalent du plegeage d’un radical neutre lntermedialre 

Les resultats des expdrlences 7 et 8 vlennent en fait renforcer cette proposition pulsqu’ll 

s’agit de substrats aisement reductlbles qul condulsent a la formation de radicaux [la et 111 

et Qvoluent suivant la vole (a) Le bromure de benzyle pourralt a un degre moindre reaglr de 

cette facon [El/Z = -1,329 VI (121 Les experiences 6 et 8 indiquent Bgalement que les nitro- 

xydes sont observables en mllleu reducteur 

En conclusion, les resultats precedents mettent en evidence une limite de 

la methode des nitroxydes faisant lntervenlr le plegeage de radicaux par des composes nltroso 

classiques lorsque des processus da transfert monoelectronlque sur ces m&mes composes sont 

envisageables. Par contre, 11s soulignent l’lnter6t du tri-tert-butyl-2,4,6 nltroso benzene pow 

l’etude de la formation de radlcaux neutres dans des processus de transfert monoelectronique 

Enfin ces resultats s’accordent avec l’exlstence d’une reaction de substitution nuleophile 

dans laquelle le reactif nucleophile serait un radical-anion d’un derive nitroso. D’autres 

mecanismes plus complexes tels que ceux faisant intervenir l’alkylation d’un dianion ou d’une 

hydroxylamlne intermediaires ne semblent pas pouvolr Btre retenus 
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