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Les radicaux alkoxy rbagissent pr6f6rantiellement par arrachemant 
d'hydrtog‘ene allylique p'lut^ot que par addition sur ies doubles liaisons dans les rkactiuns inter- 
mol&zulaires avec la6 olgfines I11 (schgma 1). MaIgrG I'impartance de ces reactions dans de t&s 
nombreux processus lautoxydation , oxydatian spgcifique des olgfines. vieillissament, pollution 
atmospherique... I, il n'existe a l'heire actuelle aucune explication satisfaisante B 
tement des radicaux alkoxy et plus sp&cialement du radical t&O' (2). Nous desirons 
ici quelques BlBments de rbflexion sur ce probleme, en replaqant les radicaux alkoxy 
contexts plos &&-al dss i-a&icuyK centr& sor 1'0xygBi7e. 

ce compor- 
presenter 
dans le 

k all. 

/-- 
R-CH-CH=CHZ * X0-H 

l 

X0’ + R-CH2-CH=CH2 

\ kadd., R-CH2-CH-CH2-OX 
. 

Schema 1 

la sequence suivante [ R+D' 

0’ ) muo’ ) 
30 

Ref. 3a,5bc 3b 

Le rapport r des constantes de vitesse kall / kadd 6volue selon 
dgsignant les radicaux perfluoro alkoxy) : * ’ 

sBu0’) nBuO*) MeO' w ROO') El-!-O') RfO'w HO' 

1 0,2 0 

Zb 3c 3d 3e 3f 3g 

Nous rappellerons que dans la s&ie des radicaux alkoxy, seul MeO' semb18 s'additionner pr6f& 
rentiellement (3~1 et aussi que tous les radicaux citss, y compris le radical tBu0‘ s'additionnent 
trt5s aisgment sur les dienes conjugues m6me si ces derniars possedent des hydrogsnes en position 
allylique (11. 

La thermochimie, pas plus que les notions de polariti! des radicaux 
ne permet de rationnaliser ces divers resultats expgrimentaux. Prenons pour exemple la non rgac- 
tiv.itO du radical tBu0' vis 2 vis de l'acrylonitrile, qui est expliquee dans la litterature par 
le caractsre 6lectrophile de ce radical [41 : s'il en est ainsi. on conGoit ma1 que le radical 

.HO' plus Qlectrophile que le radical tBu0' s'additianne bien sur des olBfines pauvres en electrons 
telles que les acldes et lee aldehydes a.B-Bthyl6niques ISI. De m0me. les effets stgriques a eux 
seuls ne peuvent rendra compte de ces diffgrences de r6activit.6. En effet, si le radical [CH313CO' 
donne quasi exclusivement la rgaction d'arrachement d'hydrogsne allylique avec une olOfine 
telle que le propkne, par contre le radical. (CF,l,CO' dont l'encombrement q  st comparable, donne 
lui exclusivement la reaction d'addition r3f). 

Nous awns essay6 d'aborder le problgme sous l'aspect des "facteurs 
orbit&idlre+.'lies m~roCnes '-L+Or'lpUES ti la r$&tiG5.& par ‘ti 6&~&& &25 yu?&u&&i0m _Z0nndl%- 
sent un grand dGveloppement depuis quelques annees en chimie ionique et plus r6cemment en chimie 
radicalaire I61. ll'aprgs FUKUI [6b] : w la majoriti: des reactions ont lieu clans la position et la 
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direction ou le recouvrement entre la plus haute orbitale moleculaire occup& (HOMOJ de l'esp$ce 
donnaur d'electron et la plus basse orbitale moleculaire vacante (LUMOI de l'espece accepteur d'e- 
lectron est maximum". Un radical libre dont l'orbitale frontlere est mono-occupee (SOMOI pourra 
selon la cas jouer soit le r61e du donneur (radical de type nucleophile, interaction SOMO/LlJMO 
prepanderantel soit le r81e de l'accepteur (radical de type electrophile, interaction SOMO/HOMO 
preponderantel. 
Nous avons representi! sur le schema 2 la situation energetique relative des SON0 des divers radi- 
caux X0' et des orbitales frontieres de diverses olefines (pour estimer ces niveaux d'energie. 
nous avans utilisi! les valeurs experimentales des potentiels d'ionisation, qui d'apres le theor8- 
me de KOOPMANS en donnent de bonnes approximations (71 1. 

E (eV1 

-2,6 CH3-CH=CH2 (al 

-8.7 

-9,07 

-9,sa 

-9,73 

-10,51 

-10.75 

-1x,40 

Cyclopentadiene (bl 

CH2=CH-CH=CH2 Ibl 

(CH312C=CH2 (bl 

CH3-CH=CH2 (bl 

CH2=CH2 (bl 

C~~=CH-C=N (bl 

CH=CH (bl 

-I--- 0; (cl 

-t- RO' (bl 

-11,5 -F ROO' (bl 

-13.1 + Ho. (bl, RfO' (dl 

Schema 2 

(al PI du propene dans 1'Qtat excite (61. 
(bl Ref. (93. 
(cl La valeur calculee par la methode CNOO 2 est dew + 1,O eV (101. 
(dl Nous avons situi! les radicaux RfO' au voisinage du radical HO' ; en l'absence de donnbes, il 
nous a en effet paru raisonnable de considerer que les effets de l'hyperconjugaison qui ont ten- 
dance a Clever le nlveau Qnergetique de la SON0 etaient contrebalances par les effets inductifs 
attracteurs des fluors qui eux ont tendance 2 abaisser ce mgme niveau. 
(e) Le radical benzoyloxy ne figure pas sur notre Bchelle, faute de don&es experimentale ou theo- 
rique le concernant. 

Compte tenu des reserves prhcedentes, il nous est apparu qu’il y a- 

vait une relation d'ordre entre la variation du rapport r et celle du niveau energetique de la 
SON0 du radical ; la reaction d’addition &ant d’autant plus favorisee que la SON0 du radical est 
plus basse en energie. 
A l'exception du radical OT qui quelquesoit le substrat doit se comporter comme une espece tr5s 
nucl6ophile. nous voyons sur ce diagramme que tous les radicaux X0' doivent se camporter vis B 



No. 3s 3453 

vis des olefines comme des rdactifs Qlectrophiles, ce qui justifie en l&e approximation de consi- 
d&er l'interactlon SOMO/HOMO comme dgterminante et preponderante dans tous las cas par rapport B 
l'intoraction SOMO/LlJMO. 11 est interessant de constater que la &action d'additian est le proces- 
sus favoris dans tous les cas 05 la SOMO du radical est d'gnergie infgrieure ou Qgale 2 celle de 
la HOMO de l'olgfine. Un argument en faveur de cette relation est que le radical tBu0' s'addition- 
ne tr6s facilement sur les di&nes tels que le cyclopentadi&ne, B l'exclusion de toute rgaction d' 
arrachement d'hydroggne allylique. 

11 ressort clairement de ce schema qu'il existe deux situations ener- 
g6tiques relatives totalement differentes entre la SOMO du radical et la HOMO de l'olgfine reprg- 
santees par les figures 1 et 2 dans les deux cas extremes. 

;-+, 

I’ SON0 RO' 

HOMO Propgne 
I 

: 
: 
: BE 
: 

SON0 HO' 

- Oans Is cas d'un radical tel que HO' (SOMO d'bnergie plus basse que la HOMO de l'ol8fine) [figu- 
re 11 : la reaction commence comme une oxydo-Gduction par le transfert total d'un electron de la 
HOMO de l'ol6fine vers la SOMO du radical, ce qui entraina une stabilisatlon Bnerghtique du sys- 
t&me voisine de AE. Si l'on admet que la perturbation initiale determine la force motrice de la 
r6action d'addition, on conGoit que celle-ci soit d'au'cant plus rapide que la BE est plus grand, 
c'est B dire que la HOMO de l'olgfine est plus haute en Qnergie. Nous avons par exemple constat 
qu'il existait une excellente correlatian entre les valeurs de AE et les log de k des constantas 
de vitesse d'addition du radical HO' sur divers systbmes insaturds [ill. 

-0ans la cas des radicaux RO' (SOMO d'gnergie plus 6levGe que la HOMO de l'ol6finel (figure 21 : 
la stabilisation Bnergetique du systsme due a l'interaction SOMO/HOMO s'exprime par une energle 
de perturbation du 26me ordre inversement proportionnalle au AE. ce qui suppose de plus que le ra- 
dical et l'olgfine doivent s'approcher l'un de l'autre clans une geometric favorable pour assurer 
un bon recouvrement entre les deux orbitales frontisres. On conGoit dans une telle situation, qua 
la rgaction d'addition soit d'autant plus rapide que le AE est plus petit, c'est B dire que la 
HOMO de l'olgfine est plus hauta en Bnergie, et done que l'addition d'un radical alkoxy sur une 
olefine pauvre en electrons telle qua l'acrylonitrile puisse gtre trop lente pour Btre observable 
surtout dans la cas du radical tBu0' ofi elle peut gtre misa en compdtition avec un processus mo- 
nomol&ulaire de B-scission. 

Ces deux situations trOs diffgrentes permettent de rendre compte de 
la tr6s grande r6activit6 du radical HO' vis B vis des olefines comparee a celle d'un ra lea 
Les constantas de xites'y d' ddition sur 1'6thylsne saraient respectivement 2.5.10' l.M 

-q' -$ RO'. 
.s 

pour HO' et 3,7.10 l.M .s 
-7 

pour MeO' 13~1. 
Quant 3 la non rgactivit6 du radical tBu0' vis 2 vis des olefines simples, elle resulterait de la 
conjonction des deux affats orbitalaire et stgrique. Cela apparait plus clairement sl on compare 
la rGactivit6 du couple de radicaux alkoxy CH30', ” r6s CF30' et (CF313C0 . Exp&ime;talement, 

ICH313CO' a celle de leurs homologues perfluo- 

6volutlon des deux radicaux CF30 
on observe avec une olOfine telle que la propBne une 

et [CF I CO' exclusivement vers la reaction d'addition, alors 
que les deux radicaux alkoxy gvoluent dl fgremment .3 
ne s'additionne pas. 

l'un de l'autre, CH30' s'additionne. ICH313CO' 

L'analyse pr&+dente permet de conclura que toutes chases Ggales par ailleurs, la r&action d'ad- 
dition d'un radical R 0' 

e 
sur una olefine donnee doit Btre baaucoup plus rapide et beaucoup moins 

sensible aux effets s Qriques que celle d'un radical RO' . 11 est concevable que dans la cas 
du radical tBu0' des g&es stQriques puissent ralentir suffisarrment la reaction d'addition pour 
qua la rgaction d'arrachement d'hydrog6ne [beaucoup mains sensible b ces effets steriquesl puisse 
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dsvenir competitive et meme prepond8rante. 

Cette tentative d'interpretation nous apparait seduisante sur le plan 
qualitatif et semble pouvoir Qtre &endue B d'autres problemes de solectivite des intermediaires 
radicalaires. Toutefois une importante limite actuelle est lice a l'incertitude sur les valeurs 
experimentales des potentiels d'ionisation des divers radicaux. Nous nous employons a resoudre ce 
problbme par dss calculs thgcriques. 

Parmi lea nombreux collogues qui nous ont encourage a poursuivre cet- 
te etude nous voudrions remercier tout particulierement le Or .I. FOSSEY du GR 12 de THIAIS. 

111 
(21 

I31 

(41 
(53 

L61 

(71 

I81 
191 

IlO) 
Cl11 

BIBLIOGRAPHIE 

Pour une revue cf. J-N. Surzur. M.P. Bertrand, Bull. Sot. chim.. 1973. o. 1861 et ref. citdes. 
a- 
b- 
a- 

b- 
c- 

d- 

;: 

g- 

C. Walling et R.T. Clark, J. amer. them. Sot., 1974, 96 , 4530. 
J.H. Elson, S.W. Mao et 3.K. Kochi, 3. amer. them. So=. 1974. 97 , 339. 
P. Neta, M.Z. Hoffman et M. Simic, J. phys. Chem., 1972, 76 -' 6m, et M. Simic. P. Neta 
et E. Hayon, J. phys. Chem., 1973, 77 , 2662. 
C. Walling, Bull. Sot. chim.. 1968,T. 1609. 
G. Wassif et E.A. Lissi, Communication au llome symposium international SUF les radicaux 
libres, Berchtesgaden, Sept. 1973 et E.A. Lissi, G. Massif, A. Villa, Intern. Journal of 
chemical kinetics, 1976, VII, 625. 
F.R. Mayo, J. amer. them. Sot., 1956, 80 , 2497. 
J.K. Kochi, J. amer. them. Sac., 1962,x4 , 1193. 
A.G. Davies, R.W. Dennis et E.P. Robert; Chem. Comm., 1974, p. 468. 
H.J. Hefter, J.A. Hecht et G.S. Hammond, 3. amer. them. Sot., 1972, 94 . 2793. - 

F. Minisci et R. Galli, Tet. Letters, 1962, p. 533. 
a - T. Ichikawa et K. Kuwata, Bull. them. Sot. Jap., 1969, 42 , 2206. 

- b - J. Cadet et R. Teoule, Tet. Letters, 1972, p. 3225. 
c - P. Neta. Rad. Res., 1972, 49 , 1 et ref. oitBes. 
a - "Chemical reactivity and rfaction paths", Ed. G. Klopman, Wiley Interscience, 1974. 
b - K. Fukui, "Theory of orientation and stereoselection". Reactivity and structure concepts 

in organic chemistry 2, Springer-Verlag. 1975. 
c - R.F. Hudson, Angew. Chem. int. ed., 1973, 12 . 36. 
d - N. Trong Anh, Actualite chimique, 1974, 179. 
e - J. Fossey, These d' Etat, Nov. 1974, UniTersit!? de Paris Sud, Orsay. 
M.J.S. Clewar, "The molecular orbital theory of organic chemistry", NC Graw-Hill, 1969. p. 74 
et 273. 
"The chemistry of alkenes", Ed. Patai. Interscience Publishers 1964, p. 144. 
V.I. Vedeneyev, L.V. Gurvich, V.N. Kondrat'yev, V.A. Medvedev et Ye. L. Frankevich, "Bond 
energies, Ionisation potentials and Electron affinities", St Martin's Press, New York. 1966. 
M.K. Eberhardt et M. Yoshida, J. phys. Chem.. 1973, 77 , 589. 
J.N. Bradley, N, Hack, K. Hoyermann et H.G.G. WagnerTJ. them. Sot., Per-kin Tr.1, 1973, E ; 
1889. 


