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Resume-La rtaction entre thiolates de sodium et halogenures benzyliques donne lieu a la formation de radicaux 
libres, dont certains sont des radicaux benzyliques identifies en RPE grace a la methode de piegeage. En outre la 
rCaction etudi6e est capable d’initier la polymkisation radicalaire du styrene. Un modele est propose qui permet de 
rendre compte des resultats exp&imentaux. 

Abslraet-The reaction between sodium thiolates and benzylic halides gives rise to free radicals, some of which are 
benzylic radicals characterized by ESR spectroscopy using the spin-trapping technique. Furthermore the studied 
reaction is able to initiate the radical polymerization of styrene. A model which rationalizes the experimental 
results is proposed. 

Les expCriences maintenant classiques de Komblum’ et 
de Russell’ ont montre de facon convaincante que la 
reaction SN2 entre nucleophiles et certains sub&rats 
bons accepteurs d’electron, fait intervenir un mtcanisme 
par transfert mondlectronique. 

Plus rCcemment, Bank et Noyd” ont sugg&6 la possi- 
bilit6 pour toutes les reactions SN2 de proctder par un 
tel mtcanisme. Ces auteurs s’appuient sur 1’Ctude de la 
rCaction entre le thiophCnoiate de lithium et le nosylate 
de butyle-2; en presence de phenyl-tert-butylnitrone, 
cette reaction conduit B la formation dun nitroxyde 
observable en RPE qui rCsulterait du piCgeage du radical 
butyle-2. Contrairement a I’atlirmation de ces auteurs, et 
en accord avec Komblum,4’ nous ne pensons pas que la 
rtaction ttudiee puisse Btre consid&e comme une SNz 
suffisamment typique, car la presence dun groupement 
p-nitrophbnyle dans le sub&at doit rendre celui-ci 
particulierement electron-accepteur comme le sont les 
substrats utihses par Kornblum et Russell. 

Nous avons montre dans un article pr6cCdent’ que des 
radicaux prennent naissance au tours de la Gaction entre 
un thiolate de sodium et certains halog6nures ben- 
zyliques (chlorure de trityle, bromure de benzyle, 
chlorure de p-nitrobenzyle). Ces r6sultats ont ttC 
obtenus en RPE g&e a la m6thode de piegeage (spin- 
trapping), en utilisant le tri-rerr-butyl-2,4,6 nitrosoben- 
zene comme piege a radicaux; le SchCma 1, voies a et b 
s’accorde avec les observations expbrimentales. La voie 

“Tous les Eln donnes darts cet article ont et6 mesur6.s par 
rapport a I’electrode au calomel satur6e. Les conditions n’&ani 
malheureusement pas identiques dans tous les cas, ces valeurs 
doivent ttre considertes comme slmplement indicatives dune 
tendance (a la hausse ou a la baisse). 

a (&apes a, et a*) fait intervenir la rCduction du d&iv6 
nitroso par le thioiate suivie d’une rtaction “SNZ” du 
radical anion nitroso sur I’halog&ure, et la voie b @apes 
b,-brb3-b,) une reaction de transfert mono6lectronique 
du thiolate vers I’halogCnure benzylique suivie de la 
formation du radical benzylique et du piCgeage de ce 
demier par le compos6 nitroso. 

Lorsque I’halog6nure benzylique est le chlorure de 
p-nitrobenzyle, la voie b est largement pr6pondCrante 
puisque seul le nitroxyde est observ6. Lorsque l’halo- 
gCnure est le bromure de benzyle, on observe simul- 
tandment les radicaux nitroxyde (voie b) et anilino (voie 
a). Ces rCsultats pr6liminaires meritaient d’i?tre prCcisCs 
sur d’autres halogenures benzyliques. 

RESULTAT. 

Pour cette raison nous avons 6tudiC le chlorure et 
I’iodure de benzyle dont on peut deduire qu’ils doivent 
itre respectivement moins reductible et plus reductible 
que le bromure de benzyle.6 

Par RPE, dans les conditions habituellest on constate 
aidment que le rapport N/A = (quantit6 de nitroxyde 
formte)/(quantite d’anilino formte) estim6 d’apres le 
spectre de RPE au ddbut de la rdaction, augmente avec 
la facilite de r6duction de I’halogenure: 

#X&I, Eu2 = -1.54 V’:” on observe essentiellement 
le radical anilmo (pour observer le spectre du nitroxyde il 
faut augmenter le gain de l’appareil de RPE). 

dGH&, EW = - 1.329 Vu: beaucoup de radical anilino 
mais la quantittf de nitroxyde devient importante. 

&H21: beaucoup de nitroxyde mdme au tout d&but 
de la r&action. 

pNOrC&CHzCl, Elm = -1.09 V9: uniquement le 
nitroxyde. 

En revanche, pour les haiog&mres autres que ben- 
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RS’ + 

*, ,)-t&O-CHaRI 

Rodicol nitroxyda 

Schtma 1. 

zyliques, la methode de piegeage en RPE ne permet pas 
de conchue car seul le radical anilino est observe 
(Schema I-voie a).’ Ceci pouvant signifier ou bien que 
la suite de reactions b,-brb3 ne se produit pas ou bien 
qu’elle ne peut &tre mise en evidence (soit parce que son 
importance est tres minime soit P soit ii cause de 
I’efficacite de la reaction competitive c qui empkhe 
Mtape b3 de se produire). 

RICHaXe 

Tableau I. Essais de polymdrisation de 3Ocm’ de styr*ne par 
divers r&&s pendant 72 h B 18°C 

Expkrience 
No. 

R&xctifs Qua&U de 
(2 X IO-* mole polystyrkne obtenue 

de chaque) @? 

Aussi, pour essayer de cemer I’importance du proces- 
sus de transfert monoelectronique dans la SN2, nous 
avons pens6 effectuer la reaction entre un thiolate de 
sodium et divers halogCnures (benzyliques et non ben- 
zyliques) dans le styrene, le but Ctant de detecter les 
radicaux libres Cventuels par polymerisation du styrene. 
Afin de pouvoir comparer les r&hats entre eux, les 
expCriences ont CtC r&k&es darts des conditions stan- 
dardisees (2 x 10-fmole de chacun des reactifs dans 
3Ocm’ de styrene, avec agitation pendant 72 h a 18°C 
sous atmosphere inerte). 

Les resultats obtenus avec les halogenures benzyliques 
sont report& dans le Tableau 1, oh nous avons Cgale- 
ment fait figurer les experiences de contrale dans les 
mBmes conditions. Chaque experience a et6 effect&e 
plusieurs fois et les variations darts V quantite de poly- 
styrene formee sont faibles (<896), pourvu que les con- 
ditions opkratoires soient scrupuleusement respect&s, 
en particulier en ce qui concerne I’absence- d’oxygene 
atmospherique. 

Les halogenures non-benzyliques donnent des quan- . _. . . __ 
tit& de polystyrene toujours inferieures a 0.3g, ap- 
paremment quelle que soit leur facilite de reduction. 
C’est ainsi qu’en pr6sence de thiophenolate de sodium, 
I’iodure de mCthyle (Ells = -1.63 Vq, le bromure de n- 
butyle (EIIZ = -2.243 VI@), le bromure de cyclohexyle, le 
bromure de terr-butyle (Euz = -1.91 V”), le bromure 
d’allyle (El,2 = -1.29 V”), le tetrachlorure de carbone 
(Eu2 = -0.78 VP, et le bromotrichloromCthane, 
conduisent a des quantites de polystyrene toujours in- 
ferieures a 0.3 g. 

16 
U 

I 
(t Bu-O-O-C-), 

8.8 

Polym&kation 

2 et 6, que les rendements en polystyrene infCrieurs i 
0.3 g ne sont pas significatifs, des traces d’oxyghe pou- 
vant &re responsables de la formation de olymere; un 
mode d’initiation possible &ant le suivant: B 

&?-+o*+#s’+oz’ 

Nous pensons toutefois, compte tenu des experiences 4s’ + sty&e +polystyrene. 

1 aucun 
2 MNa 

7 

8 

9 

IO 

II 

12 

13 

14 

I5 

NaBr 

GH2” 

:Zi!: 
CUCI 
$CHzBr 
CUCI 
Phenauthrolme 
+CHzBr 
+SNa 
CUCIZ 

&JNa 
$CHXI 
+SNa 
&ZHzBr 
4SNa 
dCHJ 
@Na 
pNOzC&CHzCj 
WOr)z 

0 
0.25 
0 
0 
0 
0.27 

0 

2.3 

7 

0.85 

2.7 
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En effet le rendement en polystyrhe augmente sensi- divperoxalate de di-tert-butyle (initiateur qui se dbcom- 
blement (il est multipli6 par 4 ou 5), si I’exp&ience 2 est pose rapidement dbs 18°C) la polymerisation est totale et 
effecttree a l’air libre. on obtient un bloc de polystyrene vitreux. 

En revanche, les exp&iences 11 a 14 nous paraissent 
significatives et montrent que des radicaux libres pren- 
nent naissance au cows de la reaction entre le thio- 
phenolate de sodium (le benzylthiolate de sodium a 
don& des resultats identiques dans les quelques cas que 
nous avow 6tudiCs) et les halogenures benzyliques. 

Les exp6riences 1-7 montrent que la formation de 
polystyrene ne peut etre IiCe ii tin artefact ou B une 
reaction competitive, par exemple de polymerisation 
anionique. 

DlscusslON 

Les experiences 8 et 9 ont et6 effectutes dans le but de 
verifier que la polymerisation ne pouvait pas i?tre due a la 
presence dans le thiophCnolate de sodium dune impurete 
reductrice (comme C&l, en presence ou en l’absence de 
phCnanthroline’3). 

Quant a l’experience 10, elle montre de la meme fa9on 
que la polymtrisation ne peut etre due a la presence 
dune impuret6 oxydante (comme CUCl3 dans I’halo- 
genure de benzyle. Signalons au passage que dans cette 
derniere experience on obtient en fin de reaction, moins 
de 3 grammes d’un solide verdltre, ne fondant pas a 
350°C et qui semble done ne pas contenir de polystyrene. 

Les variations du rendement en polystyrene en 
fonction de la nature de l’halog&nue benzylique peuvent 
&re interpr&&s de diif&entes mar&es; toutefois devant 
l’absence d’exp&iences d6cisives nous pr6fferons Cviter de 
sp6culer sur ce sujet. 

L’ensemble de ces resultats montre que dans la r&w 
tion entre un thiolate de sodium et un halogenure ben- 
zylique, des radicaux libres sont form&. Le nombre de 
ceux capables d’initier la polymtrisation du styrene doit 
&re tres faible; ceci ne signifiant pas forcement que la 
quantite de radicaux for&e soit tres faible, car si ces 
radicaux se recombinent en cage (Schema I-voie c) plus 
rapidement qu’ils ne s’additionnent sur le sty&e, on ne 
pourra pas les mettre en evidence. 

Or une telle recombinaison en cage sera d’autant plus 
favori& que l’ttape b2 sera rapide, c’est-l-dire que le 
radical thiyle et le radical-anion form& selon b, n’auront 
pas eu le temps de diffuser selon b& Ceci se produira si 
le radical-anion de I’halogenure est dissociatif (c’est-a- 
dire s’il se decompose dans le temps dune vibration de la 
liaison C-X), ce qui est certainement le cas pour les 
halogenures d’alkyle simples.‘6*‘7 11 faut naturellement 
aussi que la recombinaison en cage c soit rapide par 
rapport a la diffusion b3. 

L’experience 14 ainsi que celles deja cit6es sur les 
halogdnures aliphatiques meme trts reductibles sont 
particulitrement interessantes car elles montrent que la 
valeur numtrique de Eljz n’est pas le critere essentiel 
dCterminant la formation de radicaux libres. Ainsi le 
chlorure de p-nitrobenzyle est de loin l’halog&mre ben- 
zylique le plus reductible que nous ayons etudi6, mais ce 
n’est pas lui qui donne la plus grande quantite de polys- 
tyrene. On peut comprendre ce resultat si l’on sait que la 
reaction entre un thiolate et le chlorure de p-nitrobenzyle 
est une reaction en chaine (Schema 1, Ctapes br-b&b!& 
f) dans laquelle le radical thiyle n’est formt que dans 
I’Ctape d’inititation (&ape b,). L’espbce essentiellement 
responsable de la polymerisation du sty&e serait done 
le radical thiyle plutot que le radical carbone benzylique, 
ce qui n’est pas surprenant si I’on compare les constantes 
de vitesse des reactions suivantes: 

En revanche, si la dissociation du radical-anion de 
I’halog&mre n’est pas aussi rapide, une partie des radi- 
caux libres formes va avoir la possibilitt de diffuser 
selon b;. Le radical thiyle pourra alors s’additionner sur 
le styrene, initiant ainsi sa polymerisation. 

Enfin, si la dissociation du radical-anion de l’halo- 
genure est suffisamment lente, tous les radicaux libres 
form& auront le temps de diffuser selon b;. Le radical- 
anion ne sera alors plus en presence du radical thiyle et 
ne pourra qu’bvoluer suivant b$ et donner ainsi naissance 
?I un radical benzylique. Ce dernier n’aura pas d’autre 
possibilite que de se combiner avec un anion thiolate 
suivant la voie e. C’est ce qui se passe par exemple, avec 
le chlorure de p-nitrobenzyle pour lequel la constante de 
vitesse de dissociation du radical-anion est de 2x 
lo’ s-‘.‘8 On a alors la reaction classique d&rite par 
Komblum* et Russell,’ qui est une reaction en chaine.‘g 
Les reactions dites SRNI de Bunnett2’ sur les halo- 
genures aromatiques pro&dent par .un mecanisme 
similaire et peuvent Ctre interpretees par les mimes 
considerations. 

CONCLUSION 

k = 1.2 X 10’1. mole-’ s-’ B 25°C” 

II semble a la suite de ces observations, qu’on puisse 
affirmer qu’il se forme des intermidiaires radicalaires 
dans des reactions habituellement considertes comme 
procedant par un mecanisme SN2 classique et faisant 
intervenir un nucleophile pourtant consid& comme tres 
efficace (thiophenolate de sodium) sur des substrats 
particulitrement reactifs (halogenures de benzyle). 

k = 1.74 x 10’1. mole-’ s-’ a 109T” 

L’exp&ience 15 montre que le peroxyde de benzoyle 
est capable d’initier la polym&isation du sty&ne d&s 
18°C. alors que la duree de demi-vie de cet imtiateur est 
tres grande a cette temperature. Malgre le phenomene 
d’homolyse induite qu’on ne peut Ccarter dans ce cas, ce 
resultat indiquerait qu’une quantite t&s faible de radi- 
caux libres suffit pour donner naissance a environ 8 g de 
polystyrene. En effet, l’exptrience 16 montre qu’avec le 

Notons toutefois que les nucleophiles CtudiCs ici (ion 
alkylthiolate) sont aussi relativement bons reducteurs et 
les substrats (halogenures de benzyle) relativement 
facilement reductibles et qu’il pourrait done &tre 
dangereux de vouloir gCntraliser ces observations a 
d’autres systemes. De plus il n’est pas possible de dire si 
la formation d’espbces radicalaires ne constitue qu’un 
chemin reactionnel tres mineur (Schema 1, Ctapes br et 
suivantes) en compCtition avec la SN2 (SchCma 1, &ape 
d), ou si on peut considerer un mecanisme par transfert 
d’Clectron (Schema 1, &apes b&-c) comme une alter- 
native possible au mecanisme classique SNr. 

Quoiqu’il en soit ces observations conduisent B deux 



1702 E. FLEW et al. 

remarques sur le plan pratique. La premiere est la 
possibilite d’intervention de mecanismes radicalaires 
avec risque de formation de ious-produits indesirables 
lors de certaines reactions considerees comme des SN, 
classiques. La seconde suggere par amelioration des 
conditions decrites ici (telles que l’emploi d’un milieu 
plus homogbne, de milieu biphasique ou d’agents cryp- 
tams, de substrats @Ius reductibles etc.) de pouvoir initier 
des reactions de polymCrisation radicalaire, dans des 
conditions plus commodes sur le plan preparatif que 
celles nkessitant par exemple I’emploi de peroxydes. 

PARTIE EXPERIMFNMLE 

Ptiparation du thiophrlnolate de sodium. A une solution de 
0.5 mole de thiophtnol dans 300 cm’ d’khanol absolu, on ajoute’ 
O.Smole de soude en pastilles par petites portions successives 
jusqu’a dissolution totale. L’ethanol est alors &ass6 sous vide et 
le precipite de thiopMnolate de sodium est abondamment IavC a 
I’tther, puis dch6 en Cvitant un contact trop prolor& avec I’air. 

Exp&iencrs de RPE par la m&hode de pi&age. Las 
exptriences de RPE ont Cte effectu6es sur un appareil Varian E3. 
Une experience typique consiste a enregistrer le signal de RPE 
dun 6chantillon pn$ar6 de la fa9on suivante: I mg de tri-tert- 
butvl-2.4.6 nitrosoben&re2 + 5 ma de thioohenolate de sodium t 
1O;l d’haiog&nrre d’alkyle ou -de bekyle+ a 100 pl de 
solvant (&&lement HMPT). La d6soxygCnation pouss6e de 
I’echantillon a un effet pratiquement n6ghgeable et peut ttre 
tvitee. L’analyse des spectres de RPE a & publite pr6c6dem- 
ment.5 

Essais de polym&isation du sty&e. L’ensemble des manipu- 
lations est effect& sous atmosphere inerte (axote ou argon). 

On fait r6agir 2x IO-*mole de thiophtnolate de sodium frai- 
chement prepareb sur 2 x IO-* mole d’halo&urc d’alkyle dans 
30cm’ de styrtne fraichement distill& On laisse la reaction 
s’effectuer a 18°C sous agitation. Au bout de 72 h, on ajoute 
3OOcm’ #ethanol absolu. On obtient alors gC&alement une 
suspension blanch&e avec parfois un d6p6t Ws visqueux. On 
centrifuge le tout, et le culot de centrifugation est bien lave a 
l’tthanol (pour 6liminer Ies produits de d&part et le sulfure formt) 
et s&he P l’air. Une petite portion est transform& en film par un 
traitement m6canique avant stchage, de facon a pouvoir en 
enregistrer le spectre IR qul est pratiquement superposable a 
celui du film de polystyrene foumi ,par la societ6 Perkin-Elmer 
pour le calibrage de ses spectrombtres. 

b L’utilisation de thiophenolate de sodium non frafchement prCp- 
are se traduit parfois par une diminution importante du rendement 
en polystyrene. 
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