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Les radicaux alkoxy réaglissent préférentiellement par arrachement
d'hydrogene alilyligue plutbt gue par aooirion sur 1e5 ODURLES 13alsons dans les réactions inter-
moléculaires avec les oléfines (1] {(schéma 1J. Malgré I'importance de ces réactions dans de trés
nombreux processus lautoxydation , oxydation spécifigque des onléfines, vieillissement, pollution
atmosphérique...), il n’existe & 1'heure actuelle aucune explication satisfaisante & ce compor-
tement des radicaux alkoxy et plus spécialement du radical tBul® (2). Nous désirons présenter
icil guelques €léments de réflexion sur ce probléme, en replagant les radicaux alkoxy dans le
contexte pilus général des radlcaux cantrés sur I oxyggng.

k 11
al-, R-CH-CH=CH, + XD-H
X0 + R—CHZ-CH=CH2
Kadd
R-CHZ—PH—CHZ-DX
Schéma 1
Le rapport r des constantes de vitesse k / Kadd évolue selan

,all.

la séquence suivante [ R,.D' désignant les radicaux perfluoro alkeoxy)

.F
: . . . Q.
o' > tBul > sBul > nBuD'> MeQ® ~ ROC" > p-C-0 > R_FD' ~ HO®

30 1 0,2 s}
Ref. 3a,5bc 3b 2b 3c 3d 3e 3f 3g

Nous rappellerons que dans la série des radicaux alkoxy, seul MeQ’ semblé s’additionner préfé-
rentiellement (3c} et aussi gue tous les radicaux cités, y compris le radical tBuO’™ s'additionnent
trés aisément sur les diénes conjugués méme si ces derniers possédent des hydrogénes en position
allylique (31).

La thermochimie, pas plus gue les notions de polarité des radicaux
ne permet de rationnaliser ces divers résultats expérimentaux. Prenons pour exemple la non réac-
tivité du radical tBuO' vis & vis de 1'acrylonitrile, qui est expliquée dans la littérature par
le caractére électrophile de ce radical (4) ; s'il en est ainsi, on congoit mal que le radical

.HD" plus électrophile que le radical tBub® s'additionne bien sur des oléfines pauvres en électrons
telles gque les acides et les aldéhydes o,f-&thylénigues (5). De méme, les effets stériques & eux
seuls ne peuvent rendre compte de ces différences de réactivité. En effet, si le radical (CH ]SCD'
donne quasi exclusivement la réaction d'arrachement d’hydrogéne allyligue avec une oléfine
telle que le propéne, par contre le radical (CFSJBCD' dont l'encombrement est comparable, donne
lui exclusivement la réaction d’addition (3f).

Nous avans essayé@ d’'aborder le probléme sous l'aspect des "facteurs
orbitad:gares . 'Les aporodnes 1rEoTipues DE 13 TeactiviTe por s rmEfnnne fHes NRTIUTNATIDNS LOTNELE—
sent un grand développement depuis quelques années en chimie ionigue et plus récemment en chimie
radicalaire (B). D'aprés FUKUI (Bb) : " la majorité des réactions ont lieu dans la position et la
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direction o0 le recouvrement entre la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMQ) de 1'espéce
donneur d'électron et la plus basse orbitale moléculaire vacante (LUMO) de 1'espéce accepteur d'é-
lectron est maximum”. Un radical libre dont 1’orbitale frontiére est mono-occupée (SOMO) pourra
selon le cas jouer soit le rdle du donneur (radical de type nucléophile, interaction SOMO/LUMO
prépondérante) soit le rdle de 1'accepteur (radical de type électrophile, interaction SOMO/HOMO
prépondéranta).

Nous avons représenté sur le schéma 2 la situation énergétique relative des SOMO des divers radi-
caux X0° et des orbitales frontiéres de diverses oléfines (pour estimer ces niveaux d'énergie,
nous avons utilisé les valeurs expérimentales des potentiels d'ionisation, gui d'aprés le théoré-
me de KOOPMANS en donnent de bonnes approximations (7) ).

E (ev) —+— 0% (e)

A
_2, e - =
! B CHy-CH=CH,, (a)
|
'
-8,7 -4—+r Cyclopentadiéne (h)
-9,07 44 CH,=CH-CH=CH,, (b) -9 —+— RO (b)
-9,58 G (CH,) C=CH, (b)
37207,
-9,73 4+ CHy-CH=CH,, (b)
-10,51 CHy=CH,, (b)
-10,75 4 CHysCH-C=N (b)
-11,40 4+ CH=CH (b)
-11,5 —+— ROO® (b)
-13,1 ——  hor (B)s RDT )

Schéma 2

{a) PI du propéne dans 1'état excité (8).

(b) Ref., (9].

(c) La valeur calculée par la mé&thode CNDO 2 est de~ + 1,8 eV (10).

{d) Nous avons situé les radicaux R_.0" au voisinage du radical HO" ; en 1'absence de données, il
nous a en effet paru raisonnable de considérer que les effets de 1'hyperconjugaison qui ont ten-
dance & élever le niveau énergétique de la SOMO étaient contrebalancés par les effets inductifs
attracteurs des fluors qui eux ont tendance & abaisser ce méme niveau.

(e) Le radical benzoyloxy ne figure pas sur notre échelle, faute de données expérimentale ou théo-

rique 1le concernant.

Compte tenu des réserves précédentes, il nous est apparu qu'il y a-
vait une relation d’ordre entre la variation du rapport r et celle du niveau énergétigue de la
S0MO0 du radical ; la réaction d'addition étant d'autant plus favorisée gue la SOMO du radical est
plus basse en énergie. _

A l'exception du radical 0° qui guelquesoit le substrat doit se comporter comme une espdce trés
nucléophile, nous voyons sur ce diagramme que tous les radicaux X0 doivent se comporter vis &
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vis des oléfines comme des réactifs électrophiles, ce qui justifie en lére approximation de consi-
dérer l'interaction SOMO/HOMO comme déterminante et prépondérante dans tous les cas par rapport a
1'interaction SOMO/LUMO. I1 est interessant de constater gue la réaction d'addition est le proces-
sus favorisé dans tous les cas o0 la SOMO du radical est d’énergie inférieure ou égale 3 celle de
la HOMO de 1'oléfine. Un argument en faveur de cette relation est que le radical tBuO® s'addition-
ne trés facilement sur les diénes tels que le cyclopentadiéne, & 1'exclusion de toute réaction d'
arrachement d'hydrogéne allylique.

I1 ressort clairement de ce schéma qu'il existe deux situations éner-
gétigues relatives totalement différentes entre la SOMO du radical et la HOMO de l’oléfine repré-

sentées par les figures 1 et 2 dans les deux cas extrémes.

HOMO Propéne J++J ________________
" ’ P N ’r
i ; N 1 AE
!f ll \\ ,

l'l II' AE
i '
/ ,‘
’ 1
SOMO HO® —1—4=:::-H—,'- ———————
figure 1 figure 2

- Dans le cas d'un radical tel gue HO® (SOMO d'énergie plus basse gue la HOMO de 1'oléfine) (figu-
re 1) : la réaction commence comme une oxydo-réduction par le transfert total d'un électron de la
HOMO de 1'ocléfine vers la SOMU du radical, ce qui entralne une stabilisation énergétique du sys-
téme voisine de AE. Si 1'on admet gue la perturbation initiale détermine la force motrice de la
réaction d'addition, on congoit que celle-ci soit d'autant plus rapide que le AE est plus grand,
c'est & dire que la HOMO da 1'oléfine est plus haute en énergie. Nous avons par exemple constaté
gu'il existait une excellente correlation entre les valeurs de AE et les log de k des constantes
de vitesse d'addition du radical HO® sur divers systémes insaturés (11).

-Dans le cas des radicaux RO® (SOMO d’énergie plus élevée que la HOMD de 1'oléfine) (figure 2) :
la stabilisation énergétigue du systéme due & 1'interaction SOMO/HOMO s'exprime par une énergie
de perturbation du 2&me ordre inversement proportionnelle au AE, ce qui suppose de plus que le ra-
dical et 1'oléfine doivent s'approcher 1'un de l'autre dans une géométrie favorable pour assurer
un bon recouvrement entre les deux orbitales frontigres. On congolt dans une telle situation, gue
le réaction d'addition soit d'autant plus rapide que le AE est plus petit, c'est & dire que la
HOMO de 1'oléfine est plus haute en énergie, et donc gue 1'addition d'un radical alkoxy sur une
oléfine pauvre en électrans telle que l'acrylonitrile puisse &tre trop lente pour &tre observable
surtout dans le cas du radical tBuD® ol elle peut &tre mise en compétition avec un processus mo-
nomoléculaire de R-scission.

Ces deux situations trés différentes permettent de rendre compte de
la trés grande réactivité du radical HO® vis & vis des oléfines comparée 3 celle déun rggieg} RO,
Les constantes de Xitasgf d:iddition sur l'éthyléne seraient respectivement 2,5.10° 1.M ~.s
pour HO® et 3,7.10° 1.M ~.s - pour MeD" (3c).

Quant & la non réactivité du radical tBuO® vis & vis des cléfines simples, elle résulterait de la
conjonction des deux effets orbitalaire st stérique. Cela apparait plus clairement si on compare
la réactivité du couple de radicaux alkoxy CH,0", (CH,),.CO" & celle de leurs homologues perfluo-
rés CF,0" et (CF_).C0". Expérimentalement, on observe avec une oléfine telle que le propéne une
évolution des delx radicaux CF,0° et (CF ]3CD' exclusivement vers la réaction d'addition, alors
que les deux radicaux alkoxy évaluent diéferemment 1'un de 1’autre, CHSU' s’additionne, (CH3]3CD'
ne s'additionne pas.

L'analyse precédente permet de conclure que toutes choses égales par ailleurs, la réaction d'ad-
dition d'un radical R,0" sur une oléfine donnée doit &tre beaucoup plus rapide et beaucoup moins
sensible aux effets stériques que celle d'un radical RO . Il est concevable gue dans le cas
du radical tBul' des génes stériques puissent ralentir suffisamment la réaction d'addition pour
gue la réaction d'arrachement d'hydrogéne [(beaucoup moins sensible & ces effets stériques) puisse
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devenir compétitive et méme prépondérante.

Cette tentative d'interprétation nous apparait séduisante sur le plan
qualitatif et semble pouvoir &tre &tendue & d'autres problémes de sélectivité des intermédiaires
radicalaires. Toutefols une importante limite actuelle est liée & 1'incertitude sur les valeurs
expérimentales des potentiels d’'ionisation des divers radicaux. Nous nous employons & résoudre ce
probléme par des calculs théoriques.

Parmi les nombreux cuollégues gui nous ont encouragé a poursuivre cet-
te &tude nous voudrions remercier tout particuliérement le Dr J. FOSSEY du GR 12 de THIAIS.
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