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CONCLUSION 

La complexit des rhctions radicalaires des amides’ a 
pot& depuis longtemps les chercheurs & tenter de pre- 
parer les radicaux amidyl de faGon univoque. Ces recher- 
ches ont et6 hitiCes principalement par Barton,* puis ont 
COMU un dheloppetient certain dont les acquis prin- 
cipaux ont et6 rassembl& darts une revue de Neale.” 
&pendant, un regain d’intir& s’est manifest6 dans ce 
domaine au cours des derni&es a&es et a permis 
l’obtention de nouveaux rkrltks aussi bien en ce qui 
concerne la structure de ces radicaux4 que leur r&c- 
tivite; Le but de cette revue est de dormer, compte tenu 
de ces r&cents d&eloppements, une vue d’ensemble de la 
chimie des ‘kdiiaux amidyl d&ant de carboxamides ou 
de carbamates. 

L’intervention des radicaux amidyl compre,, inter- 
m&iiis B courte du# de vie a et4 propos& dans de 
nombreux proctssus r4actionnels. Rkcemment, &t+rs 
travaux de rtsonan~ paramagdtique Clect+que.Jb 
utie Ctude par ‘%-CIDNP’ et une &ude cin&ique par 
photolyse 6&r* ont con6rmes l’existence de c&s radi- 
caux. Ces travaux ont a& conduit g des r&u&a& 
intiressants concernant i, leur stnicture Clcctroniq~ 
structure qui i&e d’ailleurs sur leur r&&it&, C’est 
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pourquoi nous allons examiner successivement: (1) 1eS 
m&hodes de formation des radicaux amidyl; (2) la struc- 
ture de ces radicaux; et (3) leur rkactiviti. 

L FORMATION DES RADICAUX AMIDYL 

1. Prdcurseurs 
Les .radicaux amidyl, de formule g&&le Y-R-X. 

peuvent etre ,prepares de ‘facon univoque a partir de 
compos6s du type A, pour lesqtiels les substituants X, Y, 
Z, peuvent &re: 

"N-Z 
X=H,R,Ar 

Y/ 

h 

Ces cornposh sont done des d&h&s halog6nes ou 
&rot& de carboxamides, de carbamates, de 
sulf&pides et de cyanamides. Dans certains cas parti- 
quliq, ccs radicaux peuvent aussi he form& par oxy- 
daiion directe des amides (Z=H)? Les composts 
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symetriques comme les dtrazi?nes et les hydrazines 
dtrasubstituees sont t&s rarement employ&. L.es rtac- 
tions principales des radicaux amidyl dbivant des 
sulfonamides et des cyanamides ont Cte d&rites dans la 
revue de Neale’ et ne semblent pas avoir contm de 
dtveloppement particulier au cours de ces dernieres 
an&s. Aussi limiterons-nous essentiellement cette 
revue aux radicaux amidyl derivant de derives des 
carboxamides et des carbamates. 

Jusqu’a fort recemment, la reduction par des sels 

metalliques de derives N-substitues du type “N-Z 
Y’ 

Les pr&rseurs de radicaux amidyl sont tous des 
derives darts lesquels la rupture homolytique de la liaison 
N-X est facile en raison dune part, de la faible knergie 
de cette liaison, d’autre part de sa faible polar&ion. 

d&its pr6ccCdemment n’avait, a notre connaissance, pra- 
tiquement pas et6 utilis6e pour preparer des radicaux 
amidyl, si ce n’est par Beckwith (chlorure cuivreux).16 
Cependant, une nouvelle technique trbs efficace utilisant 
le chiorure chromeux a et6 r6cemment developpee par 
Lessard et aL”Vm 

En effet, bien que ‘les valeurs des energies des liaisons 
N-Z pour les N-chloro et N-nitrosoamides ne semblent 
pas avoid Ctt! estimees, ii est int&essant de titer les 
valetus obtenues pour ces memes liaisons dans les N- 
chloro ou N-nitrosoamines, ces energies &ant 
vraisemblablement du m&me ordre de grandeur. Ainsi, 
les valeurs des liaisons R*N-CI et R2N-NO sont respec- 
tivement de 40 et de 43 kcal/mole,‘“” ce qui correspond 
bien B des liaisons fragiles. 

La thermolyse niest generalement pas employ& avec. 
les pr6cursews de radicaux amidyl. On peut n&uunoins 
pensei que certaines reactions d’addition spont&e des 
N,NdihaJour&hanes sur des olefines sont des reactions 
radicalaires initi6es thermiquement.*’ 

Enfin la reduction Clectrochimique peut egalement 
conduire B des radicaux amidyl. Cette m&ode a et6 
utilisee par Lessard et al. pour la reduction de N- 
halourethanes ainsi que pour leur addition gur une double 
liaison. Cependant, il s’agit la dune technique relative- 
ment diicile a mettre en oeuvre.a 

Les faibles differences d’electronegativit6 entre It. srRucTuuE DES rtADrcAtJx AMIDYL. 
I’atome d’*ote et les atomes Z expliquent d’autre part 
que la liaison N-Z est peu polarisCe’2’13 et que sa rupture 

Ces radicaux prtsentent la particuhuit6 de posseder un 
electron Celibataire qui-a priori, peut se placer soit dans 

homolytique est done facilement r&rlisable. Les liaisons une orbitale p de l’atome d’axote, soit dam une orbitale 
legbement polarisees (N-I par ex.) auront plus tendance sp2, soit enfin sur l’atome d’oxygene, donnant ainsi nais- 
B se rompre de facon heterolytique et conduiront plus sance repectivement B un radical II ii un radical &.I ou B 
facilement 21 des reactions ioniques competitives. un radical So represent& sur le schema ci-dessous. 

10 . 

2. Mthodes 
Diverses mdthodes ont et6 employees pour realiser la 

rupture homolytique de ces liaisons N-Z a savoir: la 
photolyse, l’emploi d’itiateurs de reactions radicalaires, 
de sels metalliques reducteurs ou, moins Wquemment, la 
thermolyse ou Wectrolyse. 

La photolyse est la m&ode la plus couramment 
employee pour obtenir des radicaux amidyl et cette 
m&ode a bt~? utilisee avec suc&s pour un substituant 
Z = halogene ou nitroso. Les longueurs d’onde utilisbs 
sont generalement voisines de 25Onm pour les derives 
N-halogenes et sup&ieures de 320~1 pour les derives 
N&rods. 

L’empioi d’initiateurs de &actions radicalaires teis les 
peroxydes est beaucoup moins frequent. Ils ont et6 
ndanmoins utilists avec succ&s en vue de produire des 
radicaux amidyl sans la presence concomitante dun 
atome de chlore.‘*” 

En fait; la d&ermination de la structure ’ Bectronique 
exacte de ces radicaux a et6 un sujet de controverse 
entre plusieurs auteurs dont les r&hats ont conduits B 
des conclusions differentes et B l’attribution de structures 
electroniques de type SSS ou lfs@‘w3’ a ces radicaux. 

Le probleme reside en fait dans le classement des 
niveaux d’bnergie de ces trois conligurations -&ec- 
troniques. En effe’t, 1’Cvaluation de l’energie provenant 
du passage de l’electron celibataire dune orbitale sp2 a 
une orbitale p (ou inversement), et de celle provenant de 
la d8ocalidation, soit dun electron celibataire, soit d’un 
doublet’Clectronique’avec le systeme w du carbonyle, est 
tres di5cile et encore incomum. Les premiers calculs, 
effect&s en utilisant le modele de Hiickel, ont conduit a 
proposer true structure Z pour le radical amidyl.= A la 
suite dune approche plus t5goureuse utilisant la me&de 
INDO appliqued au radical formamidyl, Koenig et al. ont 
postulC une structure II de l’& fondamental pour un 
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angle 6 (CNH) de 120“ et une structure E pour un angle 8 
de 1800.6 

La con6guration 6 a et6 c&d&e comme &ant 
Mg&rement moins stable qu’une structure II pour un 
angle 0 de 114”. L’introduction d’un substituant methyle 
sur l’azote provoque une ouverture del’angle B B cause 
de la r6pulsion entre le groupcment m&hyle et l’atome 
d’hydrogene. Koenig propose une configuration ZN avec 
un angle 8 de 1&o” pour ies radicaux amidyl N-alkylts. 
Cet& correlation, propos6e par Koenig, entre la 
conliguration S ou ll et rangle 8 rcndmit int&essante 
1’Ctude par resonance paramagn&ique 6tectronique des 
radicaux amidyl cycliques a et b; malheureusement ces 
radicaux n’ont pu &e mis en evidence.” 

Un r&hat different a 6t6 obtenu par Brown et 
Lawson qui, a la suite d’tme etude par ‘3C-CIDNP,’ ont 
propose und configuration II du radical amidyl c. Tr& 

QQo x)=0 cH3-Q-L; 
N - . 

a i 
Tr ;ti3 

C - 

rbcemment, les r&hats obtenus par Baird par un calctd 
“ab initio” ont cot&n6 cette configuration IIN du radical 
formamidyl. La structure IIN serait plus stable de 
11 k&no1 que la confIguration &.” Cette structure IIN 
a et6 contirmee exp&imentalement par Danen et Geflert 
qui ont Ctudie les spcctres de resonance paramagnetique 
Clectronique B haute resolution des radicaux N-methyl- 
pivaloylcarboxamidyl (I)et N-tertiobutyla&amidyl (II).‘> 

Les reactions de ~r&urangement des N-halo et N- 
nitrosocarboxamides sont comparables 6 celles des N- 
haloamines proton&s connues sous le nom de reaction 
de Hofmann-Loeflier-Freytag.” Nous traiterons, dans 
un premier temps, des reactions d’arrachement d’hydro- 
gene intramolCculaires des N-halo et N-nitrosocarbox- 
amides puis, dans un deuxieme temps, de leurs rCactions 
intemolbulakes. Siialons tout de suite que, malgre la 
similitude des m&anismes de &action mis en jeu, la 
r&&it& des d&iv& N-&lo&s N-bromQ, N-k&s et 
N-nitroses peut p&enter de notables dilfkences’ (uide 
infra). 

hen effet, la constante de coupIage hypertin de I’azote 
(aN) est de l’ordre de 15 G, ce qui indique que I’&ctron 1. R&actions intramol&xlaim 
cdlibataire est principalement locali& sur l’orbitale 2p de Le mkanisme g&&al mis en jeu dans ces rkactions . _. 
I’atome d’azote. Une localisation de IWectron c4ibataire - unplique un processus radicalaire en chaine dont Y&ape 

CH3 0 0 CH3 
I II . II . I 

CH3-C - C -N -CH, CH3-C-N-C-CH3 

Ai 
I II 

sur une orbitale sp2 aurait dii conduire B une valeur de a” 
plus grande. Par exemple les radicaux iminoxyl, qui ont 
une constante de couplage d’environ 30G, sont des 
radicaux Z: qui presentent une densit de spin de seule- 
ment 0.5 sur l’atome d’azote.33 II semble done main- 
tenant bien etabli que la structure Clectronique la plus 
stable pour les radicaux amidyl soit une structure II. 

11 nous faut souligner ici un dernier point important et 
pratiquement general concernant la structure du radical 
amidyl et sa reactivit6. En effet sur la base de la struc- 
ture II attribuee B ce radical, il semblerait, a priori, que 
l’electron c6libataire pourrait (par mesombie) 6tre delo- 
calise sur l’atome d’oxygene et I’on devrait done obser- 
ver des reactions provenant du radical centre sur cet 
atome. En fait, la grande major& des resultats exp&i- 
mentaux d&its montrent que ceci n’est pas le cas. 

Les calculs INDG et ab initio, ainsi que les 
experiences de resonance paramagnetique Clectronique, 
ont contribue ii expliquer ce phenombne. En effet Danen 
et Gellert concluent, a partir des valeurs des. constantes 
de couplage aN observ6es pour le radical amidyl, que 
l’&ctron Celibataire est peu delocalid sur I’atome d’oxy- 
gene du carbonyle? D’autre part, les calculs INDG 
indiquent quc le niveau d’energie dun radical centr6 sur 
I’oxyg&ne est de 10 a 20 kcal/mole plus eleve que celui dun 
radical centr6 sur I’atome d’azote.6 Nous reviendrons sur 
cette question par la suite. 

III. REAcTMTg DE8 RAMCAtJx AMtDvL 
(A) Rt?actions de tiarrangement 

x 
R H lN,R’ R H I;,R’ R 

u u 

l H\N,R’ 
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base 
R x”\ COR 

N’ 
-- 

XJ 
+ d - 

cl6 est l’arrachement dun atome d’hydro&ne en position 
8 par rapport au radical (transfert l-5 d’hydrog&ne), ce 
processus &ant hautement favoris$5pur des raisons 
g&om&riques et thermodynamiques. Selon la stmc- 
ture du subs&at, cet arrachement peut se faire soit sur la 
chaine N-acyle, soit sur la chaine N-alkyle. 

(a) Cas de N-chlorocarboxamides 
Les N-chlorocarboxamides se rearrangent suivant ce 

type de schema. Les d-chlorocarboxamides ainsi obtenus 
sont relativement stables et leur cyclisation n&es&e, 
soit un chaulfage prolonge en milieu acide, soit un 
traitement par une base forte.‘6A74 D’apres la nature 
de la base utiliske, on peut d’ailleurs orienter la reaction 
de cyclisation (cyclisation par l’atome d’oxygene ou par 
I’atome draxote)?9 Cette reaction a et6 utiliske recem- 
merrt pour realiser la synthese de lactones odoriferan- 

I 
COR ’ 

l’tvolution de la reaction. Ainsi les rendements en 
produits r4arrang~s sont faibles darts le cas d’amides 
N-m&hyles.= En ce qui conceme la r&iosClectivite de 
l’arrachement d’hydrog&ne, il faut souligner un fait 
surprenant d&it par Beckwith et al. Ces auteurs oat 
observe, en plus, de la rCaction de transfert l-5 d’hydro- 
gene, une quantitk non n&l&able de composes pro- 
venant dun transfert l-6 d’hydrog&ne,‘6 qui impliquerait 
done le passage par un &at de transition a 7 centres. 

La modiication de structure due B la presence du 
carbone sp* dans la chaine carbonke pourrait expliquer 
l’intervention de ce type de transfert. 

De m&me Greene et Johnson ont observe kemment 
le premier exemple dune reaction de transfert l-4 
d’hydrogene intramol&udaire.‘b Cette reaction, 
d6favorisCe par un &at de transition B 5 centres, wait 
rendue possible g&e B l’encombrement st&ique des 
deux groupements tertiobutyles autour du radical amidyl. 

tes.* Par contre, la reduction de ces S-chlorocarbox- 
amides par le diborane conduit aux pyrrolidines, ce qui 
constitue une alternative P la synth&se de ces composes a 
partir de Nchloramines par la reaction d’Hofmann- 
LoefEer-FreytagUfs 

WA 
A/h I’abri de la lumiha 

La nature du solvant employ6 dans ces reactions joue Un autre r&&at intiressant est la possibilite 
un rS1e important. En effet, on observe frequemment une d’effectuer des rktions successives de transfert 1-5 
reaction comp&itive de chloration du solvant dont nous d’hydrog&ne sur la chaine N-alkyle, bien que l’atome 
parlerons dans le prochain paragraphe. De meme, la d’hydrogene g&mine au &lore soit normalement moins 
nature du substituant port6 par l’atome d’axote intlue sur sensible a l’arrachement.‘40 

-‘O 
+ + 

a 49 % 15% b= KOH 
t-l 20 % 0% 

Cl NH2 



R3dicau.x amidyl: structure et rktivitt 3245 

Comme l’illustrent ces rktkats, on observe de facon quasi g6nerale que le transfert d’hydrog&ne s’effectue bien par 
I’atome d’axote (a) et non par I’atome d’oxygene (b) connne pour& le laisser prkvoir I’existence dune tventuelle 
forme mtsomere du radical amidyl interm&iiaire. Ce phtnombne a Cte observe en particulier par Chow et al.‘* et, plus 
recemment par Johnson et Greene lors de la photolyse de c.‘~ 

= + 

a b - - 

Bien qu’une rktion d’arrachement d’hydrog&ne par le radical centr6 sur l’oxyg&ne puke 6tre r&&s6 par un 
transfer? t&s favorable du type 1,5; ces reactions CoItduisent exclusivement 5 un transfert d’hydro&ne en 1,4, 
processus pourtant nettement moins favorid du point de vue Cnerg&ique?sSf6” 

1 tronrFert 1.4 

i 
tronsFert 1.5 

De meme la photolyse du compos6 d, pour lequel on ne peut avoir de reaction d’arrachement intriunokulaire par 
kote, conduit B I’oxaxohne i. Le processus admis est une rkaction d’akachement d’hydro&ne inrermokulaire par 
le radical amidyl centr6 sur I’atome d’axote. ‘&” Cependant, on pourrait kventuellement penser que cette r&action 
pro&de par un transfert 1,s sur l’atome d’oxyghe. A notre connaissance, un seul exemple impliquant la cyctisation 
d’un radical amidyl par I’atome d’oxyghe est d&it dans la littkature.” 

Le rant des Nchkoea&o xamides a Ctc appliqu4 avec ~suqt$s aux N-chloroktames par Edwards et ul.” 
La r&&ion radicalaire de rkrangement des N-chloroktames I% # 9 ohainons conduit, soit directemeat,soit apres 
traitement basiqw aux composds f, g et h. La &action est initik par &toly.k ou par initiation B l’aide de peroxyde 
de benxoyle. 

D’autres r&&ifs ont Cti utilis& pour &etuer &s rktiorts ,de-Went intram&cula& &&with ‘a 
empioyk un se1 ‘we rkducteur (k chlorure &roux) en vue de provoquer la coupure homolytique de la liaison 
N-Cl et il obtient des rktltats com#arables L ccux de la photolyse.“’ 
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75 % .L 

70% 

g’ h - 
i 

n C10H21 

“) * 00 
+ 

cl-y 0 
L-I 

nC6H24 O 
*0 

n W-419 
0 “0 

H c_ I 
* 

1) hd/ CC14/N2 

2) KOH 

35 % 

1) Cu Cl / CC14/N2 30 % 

2) KOH 

Lessard a utilis6 la reduction Clectrochimique du N- groupement tertiobutyle. JIans les autres cas, on observe 
chloro-N tertiobutylpentanamide i qui conduit egalement 
B la formation du produit r&range k.22 

des proportions variables de produits d’arrachement in- 
termokulaire. Par exemple, pour un amide N-methyl6 

I 

+e- 

sn + 

55% 

. 

cette reaction d’Climination bimol&tlaire est t&s 

favorisee car moins Cner&tique que le processus de 
transfert 1,5 intramo16culaire.fs 

nC&C-N-CHp - nC&C-N==CHz + HBr. 

La reaction de reduction du radical amidyl j rentre 
alors en competition avec la reaction de r&trrangement. 
Celle-ci est quasi totale si I’on utilise le chlorure 
chromeux comme reactif et on n’obtient que 2% de 
produit de r6arrangement.‘9 

(b) Cas des N-bromocarboxamides 
Les N-bromocarboxamides se rearrangent suivant un 

scMma identique B celui d&it pour les N-chkuoamides. 
On obtient ainsi,gar irradiation photochimique dams des 
solvants inertes, des S-bromocarboxamides. Cepen- 
dant, les rendements en compo&s r&trrat&s dependent 
de facon notable de la nature des substituants port& par 
l’atome d’azote. En fait, il semble que cette Action soit 
relativement liiittk aux amides substitues par un 

Par contre, dans le cus dun groupement aryIe, on 
observe piesque exclusivement la .bromation du noyau 
phenyle comme dans la reaction de Orton.” 

Contrairement aux d&iv& &lores correspondants, les 
S-bromoca&oxamideS cyclisent kcilement, par 
chauffage,pour dormer ks bromhydrates de 24min~ 
t&ahydWurannes.~sM Ceux-ci peuvent conduire par 
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hydrolyse B des y lactones substitu6es en’ 4 ou, &rr sign& p rMdemmmt que cette reaction souffre dune 
r&luction avec l’hydrure de lithium et d’aluminium, a .&tie limitation .&ant la nature de R’ (Elimination 
des 4-hydroxyaikylamines. La cyclisation exclusive des bimoltculaire si R’= CHs par exemple). Cette reaction a 
d&iv& S bromes sur Patome d’oxygk phrt6t que sur et6 examin6e plus en d&ail sur des composes N- 
l’atome d’axote a Ctc expliqu4e r6cemment par Chow et nitro&~**“~’ (eide infm). 
al. sur la base d’arguments stdrtWeotroniques. Bn eff et, 
Mat de transition de cette substitution nuckophile in- (c) Cm des N-iodocurboxamides 
tramol6culaire n&es&e un recouvrement colin&ire de Pest Barton et al. qui ont decouvert que la photolyse 
l’orbitale “attaquante” et de l’orbitale antiliante de la .de N-iodocarboxamides form& par oxydation “in situ”, 
liaison C-Br. D’apres ces auteurs, on peut voir sur des en presence diode, des carboxamides primaires cor- 
mod&s moktlaires que I’un des doublets libres de . respondants, conduit aux composes resultant dun 
l’atome d’oxygene remplit cette condition, contrairement transfert l-5 d’hydrogene? L’agent oxydant employ6 
au doublet de l’atome d’azote.37 peut i%re, soit le t&a&ate de plomb, soit I’hypochlorite 

’ En fait, ces etudes ont 6d r&li&es sur un modele dans lequel le radical amidyl a la possibilite d’arracher un atoms 
d’hydrog&ne soit sur la chaise acyle, soit sur la chaine alkyk. 

+ +Ct12-; -NH+Cli2 t 

0 Br 
93 % 

Les auteurs observent dans ce cas une sblectivite de tertiobutyle. Curieusement, et comme dans le cas des 
surprenante de l’arrachement l-5 d’hydrogene sur la N-chlorocarboxamides, la reaction d’arrachement 
chaine alkyle, et expliquent cette selectivitk a I’aide d’hydrog&ne en S de l’atome d’axote n’est pas aussi 
d’arguments stM&lectroniques. En effet, I’examen des _ selective que darts le cas des N-bromocarboxamides. 
modeles mol6culaires montre que, si I’on attribue une 
structure II au radical amidyl, la gtometrie des Ctats de 
transition respectifs favorise la reaction sur la chaine 
alkyle plut6t que sur la chaine acyle. En effet, il est 
connu que l’arrachement d’hydrogene se fait d’autant 
plus facilement que l’orbitale qui d&it I’electron c&Ii- 
bataire du radical est colin6aire avec la liaison C”-H?‘* 

Cette diierence de rtactivitk du radical amidyl vi& 
vis des chaines N-acyle ou N-alhyle ne pour@t,parc+tre 
pas s’expliquer si I’on assignait une structure Z pluist 
que II au radical amidyl. 

Si le subs&ant N&y1 @I’) ne peut donner de r&c- 
tion de transfert l-5 d’hydrog&ne, on observe cette rCac- 
tion sur la chaine N-acvle. Cenendant. nous avons 

i) 
1) Id/ Is/ Or 

v 
n cj3H27 *cT N,., 

2 
2) itOH / EkOH 

ox = Pb (OAc)4 

ox = t0u OCI 

nw~*, + /r) 
n C13H27 0 *o 

60 % 17 % 

61 % 22 % 

D’latre part on ne peut pas isoler les 6 iodocarbox- 
~amides qui se uyclisent spontandment en 2-N-hydroimino 
Wrahydrofurannes 4nt pyrannes. Ces composes 

~8%YdFolvacnt ranidement en Y ou 8 lactones. 
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Le rendement de cette rhtion ne peut d6passez 50% 
si l’on utilise pas un exc&s d!oxy.dant. En eflet,:le iodhy- 
drate de 2-N-hydroimmot&rahydrofuranne form6 de 
fon intemWaire, peut r&ir avec une molCcule de 
N-iodocarboxamide pour donner de, l’iode et le carbox- 
amide de depart. En presence dun ex& d’oxydant on 
peut refaire le N-iodocarboxamide “in situ*‘. 

Cette r6action a Ctc appliquCe avec succbs a la 
synth&se de 7 lactones, par exemple .dans le domaine des 
produits naturels.647 tion. 

c. 

mination bimolhjaire due B la pr6sence d’atomes 
d’hydrogene en a de l’atome d’axote, comme dans k cas 
des N-bromocarboxamides.““J’ Ceci est illustr6 par les 
r&thats suivants &tits par Chow cl uL” qui oat montrd 
par ailleurs de facon univoque v ce type de reaction &it 
essentiellement bimol&daire. 

Darts IX but, les auteurs ont effect& une photolyse 
&lair de N-nitroso N-methyl a&amide (NMA) dans le 
betine et calculi la con&ante de vitesse de cette r&c- 

H 

OAc OAC 

0 

(d) Gas des N-nitrosocarboxamides 

La photolyse des N-niuosocarboxamides est une r&ction apparent& aux &actions de &arrangement 
N-halocarboxamides et conduit exclusivement aux 8 oximinocarboxamides selon le mecanisme ~uivant.“*~~~ 

R 

/ 
SH 

de 

R + 
R 

H 1 H 
OH 0 

R= CH3 26 % 40% 

R= C2H5 31 % 41.70 

Contrairement aux resultats obtcnus avec les N-halo- 
carboxamides, aucun rearrangement n’a, semble-t-il. et6 
observe jusqu’B p&sent par arrachement dun atome 
d’hydro&ne sur une chaine N-acyle. Kuhn et al. ont 
expliqu6 cela en admettant I’intervention d’un radical 
amidyl de structure E exclusivement “cis”, cette con- 
formation ne pouvant alors donner lieu h une rhction de 
rhrrangement.” 

t-rans CIS 

Cette explication semble pcu convainquante si l’on 
consid&re, dune part que le radical amidyl est de struc- 
ture Il (plut6t que 2) et d’autre part, que seul un 
compost! portant un substituant R’ = Cl&., sur l’atome 
d’azote a bti Ctudi6. Or, nous awns vu pr6u5demment 
que, dans ce cas, on peut observer une reaction d%li- 

P 
0 

4 hd 

N 

‘2 HS NO/ ‘CH, 

a’ 

C2 H5 
NHCH3 + N = CH2 

> 3 

39 % 13% 

k obs = k, + t (NMA) kl = 2.09 x 10’s_’ 
kz = 3% x 10’ M-’ s-’ 

CH,COhCH,s CHXON=CHz + (NHO) 

F;y&CH, + CHsCbNX& 2 
2 1 

II 0 
CHaCON=CHa t CHrCONHCHs t NO’ 

41% 25% 
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Le r6arrangement des N-nitrosocarboxamides a et6 applique P des lactames par Edwards et aLm qui obtiennent des 
r6suhats cornparables a ceux obtenus avec les derives N-&torts correspondants. 

NOH 
II 

c3 

h3 

N =c? 
N 

I $ C6 H12 
NO 0 

A \\ 
0 

37 Ye 

Ce schema ilhrstre le fait que les produits de rearrangement des N-nitrosocarboxamides ne conduisent pas B des 
composes de cychsation, mais B des S oximinocarboxamides, form& par isom&isation du nitrite en oxime, comme 
darts la reaction de Barton qui met en jeu la photolyse de nitrites.s’. 

2. Rtfactions intermolkculaires d’arrachement d’hyd&ne 
Comme dans le cas des radicaux aminiumT’ les reactions d’arrachement d’hydrogene peuvent aussi &re rCali&s de 

facon intermol&rkire. I1 a Cte montre que seuls les radicaux amidyl sont alors impliquCs dans la reaction 
d’arrachement d’hydrogene, I’atome de chlore n’intervenant pas.““‘3 

? 
CHJ-C - ‘: + 

H Cl 

=EF 

Cl (14b) 

h$ 

(a) Hydtogke non acti& 
Ces reactions d’arrachement d’hydrog&ne intermol&daires peuvent entrer en competition avec ks reactions 

d’arrachement d’hydrogene intramol&daires d&ites darts le paragraphe precedent.” Ainsi on observe la chioration 
du solvant dans la reaction suivante: 

h3 II 

=G+ 
NH 

c6 H12 

+ C6HllCl + $;H+ 

48% 48% 52% 

hJ+ TMP’ 

c6 H12 
3% 3% 97% 

* TMP : 2,4,6 trimdtkylpyridine : 'pikge" d HCl qui bloque la rkac- 

tion d'arrackement intermoldculaire: processus CD) du m&?ani8- 

me gknkral ddorit Oi-de88OU8. 

**L'emploi d'un initiateur radicalaire kvite la formation de Cf. pro- 

ce88u8 IB) du mdcanieme gknkral dkcrit ci-dessous. 

Johnson et Greene ont mis en evidence dans cette 
r&&on que seul l’atome de &lore est responsable de 
I’arrachement d’hydroaene sur le solvant suivant le ore- 
cessus (4) (voir m&&me cidessous).‘b L.e radical~ami 
dvl. auant B lui. o&f&e r&air d’une facon in- 
tr&o&daire par ‘un transfert I:4 d’hydrogeni. Cette 
reaction de transfert radicakire l-4 est assez rarement 
obsen& et serait due dans ce cas a un facteur 
d’encombrement st&ique. Par contre, lors de la photolyse 
du N-chloro N-tertiobutykc&amide le radical amidyl et 
l’atome de &lore sont impliques darts la rtaction d’ar- 
rachement intermol6culaire d’un .hydrog&ne en @ de 
Mote. Le cornpod a, qui conduit B l’oxaxoliie c, serait 

obtenu par reaction intermokculaire et non par une 
reaction de transfert l-3 sur la chaine N-alkyle. Suivant 
les auteurs les rCsuhats de cette reaction ne sont pas 
reproductiiks. 

Si, de part sa structure, un N-halocarboxamide ne peut 
donner lieu B une reaction d’arrachement in- 
tramokcukire, on observe un excellent rendement en 
solvant &lore selon k schema. 

Mktxnisme g&kai. Le m&anisme mis en jeu pour les 
reactions intermokcukhes d’arrachement d’hydrogtne t 
peut faire intervenir soit un radical amidyl soit un 
atome d’halogene selon des m&anismes explicit& ci- 
dessous. 



P.Mmmwczet1.FuRsr0ss 0 II 0, 

-N 
t 

hd II 
+ 

;I R 

-NH 

t 
R 

C 

0 
h3 

AN-R’ -* 

R’= CH$k ;I C6 “12 

Initiation 
(A) Photolyse 

R-C-N-R’- R-C-h--R’ + X’ 

b 

(1) 

(B) Initiation radicalaire 

Initiateur A 2 In’ (2) 

R-C-N-R’ + In’ -+ InX + R-C-&-R’ 
II I 

(3) 

ox 8 

Propagation 
(C) Radical amidyl Solvant: SH 

R-C-fi-R' t SH --) R-C-NHR' t S' 

d b 

(4) 

S’ + R-C-N-R’ - SX t R-C-&-R’ 

b ’ A 8 

(9 

(D) Atome d’halog&ne (mecanisme de Goldtinger54J’) 

X’+SH-HX+S’ (6) 
HX t R-C-N-R’- R-C-NHR't X1 

8b 8 

x*+.9’-sxtx’. (8) 

0‘ 

b 

R Proportions Ref. 

a c 

H 60 40 (i8) 

A 90 10 (37) 

b 40 60 (14a) 

0 
II 

-N-R’ t 

A 

C6 HII C’ 

97% 97 ‘/ 

Dam le cas des N-chloro N-alkylacetamides, le radical 
amidyl et l’atome de cNore interviennent dans le 
processus de chloration. En effet lorsque la 
photolyse est faite en presence d’un “pi&e” B HCl 
comme la TMP qui hloque le processus (D), on observe 
une diminution sensible de la vitesse de chloration du 
solvant mais pas de variation dans le rendement en 
solvant &lore. Suivant ,les conditions op&atoires 
employ6es, on peut done observer une reaction d’ar- 
rachement d’hydrog&ne due soit au radical chlore, soit au 
radical amidyl, soit aux deux ?I la fois. Les r&Mats 
peuvent se resumer de la facon suivante: 

Processus (C): radical amidyl: photolyse en presence de 
TMP ou thermolyse avec du peroxyde benxoyle (a l’abri de 
la lumiere). 

Processus (D): radical chlore: photolyse en mileu non 
purge avec Nf (02 present). 

La selectivite de l’arrachement d’hydrogenes 
primaires, secondaires et tertiaires, a Cte Ctudike en 
fonction de la nature de l’espke responsable de l’ar- 
rachement d’hydrogene. Cette etude a et6 r&We 
avec du N-&lord N-tertiobutylac&amide et divers 
bydrocarbures satures.“” 

Plus recemment, Chow a propose l’intervention de 
Mat excite singulet du N-nitroso N-m&hylac&amide 
Ion de la photolyse de celui-ci en presence de cyclo- 
hexane! 11 y aurait une r&&ion tri?s rapide d’arrache- 
ment d’hydrogene au cyclohexane par cet &at excite 
plutBt que par le radical amidyl. Cette hypoth&se est 
soutenue par les mesures de constantes de vitesses 
bimol&rlaires calcul6es P l’aide de l’bquation de Stern- 
Vohner. 

0 
II 

AN 
hJ,N2 II 
- RCI + -NH 

iI 
+ R.H + 

R-H kpri. ksec. kter. 

hexane 1.0 7.5 

cyclohexane 

2.3-dimethyl 

butane 

2.2-dimethyl 

butane 

adamantane 

7.6 

0.69 13 

0.81-0.95 8.1 

5.5 28 



(b) Hydroghre allylique 
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Dans le cas ou le solvant est une okfine, I’arrachement d’hydrogene se fait t&s prCf6rentiellement en position 
allylique comme pour les N-halosuccinimides.~s* Il s’agit P d’une rCaction comp&itive g&ante de la reaction 
d’addition des N-halo ou N-nitrosocarboxamides et des NNdichlorour&hanes sur les oktines (voir exemples I-III). 
Cependant comme le montre le tableau cidessous les r&u&s observCs pour ces rCact.ions varient en fonction de la 
nature de l’halog&ne?960”7” 

RCONR’X + 0 I- f) + a: + (-y;"; RCONHR' 

(I) R=Me R'=H X=Cl 1% 21% 55% 39% 

(II)R=Me R'=H X=Br 58% 11% 29% 62% 

(III)R=OEt R'=X=Cl 28% 43% 

(IV)R=R'=Me X=Cl 22% 62% 0% 95% 

(V) R=R'=Me X=Br 91% 4% 0% 93% 

Ces r&bats s’expliquent de la facon suivante: bien qu’intrinsbquement l’atome de &lore soit plus rtactif que 
l’atome de brome par rapport a des hydrogenes non activbs, il s’additionne plus facilement que le brome sur des 
doubles liaisons.6’ En presence dune okfine, on observe done une proportion plus forte de d&iv6 dichlort (IV). 
Comme nous le verrons lors de l’btude de la reaction d’addition du radical amidylsur des ol&ines, celle-ci n’a pas lieu 
si l’atome d’azote porte un substituant alkyle. Dans cc cas, seule la reaction d’arrachement allylique est obserwk (V). 

Ce processus a CtC egalement observ6 pour les N-nitrosocarboxamides. Ainsi, la photolyse du N-nitroso N-&thy1 
a&amide en presence dune oktine ou d’un di&ne conduit aux oximes a@ insatuds et non aux prod&s d’addition. 
Kuhn et al. obtierment ainsi l’oxime de la cyclohednone” z1 partir du cyclohexene. Ces auteurs proposent un 
mCcanisme dans kquel le radical amidyl sert d’agent de transfer? selon le schema: 

hd 

CH3CONCH3 - 

A0 

CH3CONCH3 + NO 
. 

. + cn3coycH3 __+ 0 I + CH3CONHCH3 68 % 

NO 
. 

0 I + CH3CONCH3 - I 
I b 

+ CH3CONCHJ 
. 

Pi0 

/On 

A s’ 
55 % 

(c) Hydmghe benzylique 
De Ia m&me man&e, les r&tctions d’arrachement 

d’hydrog&ne se font pr6f&entiellement en position ben- 
zylique. Ainsi, l’irradiation de Nchlorobutyramide en 
p&ence de N,N-dim&hyl&ro&amide couduit, 
apr&s hydrolyse basique, B un m&nge de 7 butyrokc- 
tone et de phtalide.” La formation de phtalide implique 
l’arrachement d’un hydrog&ne benxylique par le radical 
amidyl ou par le radical &lore. 

Uo tel m&anisme d’arrachemeot intermol6culaire 
sembled’ailkurs intervenir de fqoo simikire lors de la 
photolyse de N-halo et de N-nitrosoorthotokw&ks ‘6~ 
A priori, I’arrachemeot d’hydrog&te benxyIique pot&it 
aussi se faire selon uo processus intramol&kire. 

_.,_1 .A .,_ _ n 

Cependant cette hypothese semble inlirmte par le r6sul- 
tat suivant: lorsque cette r&&ion est effectu&c en 
prCseoce d’hypochlorite de tertiobutyle, le reodemeot en 
phtalide augmeote. Beckwith et al. proposent l%ypoth&se 
se100 laquelIe cela provieot du recyclage “in situ” de 
l’amide form4 par arrachement intermokculaire de 
l’hydro&te benxylique. 

Ceci semble compatible avec ks cootraintes stereo- 
Clectroniques au niveau du radical amidyl. En effet, sa 
structure II et I’exameo de mod&les mokculaires 
mootreot qu’il est peu probable que ce radical tvolue par. 
r&action intramokcuIaire. 00 peut, par ~00trc, 
observer des r&actions d’addition d’atomes d%alo&nes 
sur des noyaux aromatiques, comme la bromatioo du 
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hJ 
n C3H7CONHCI __j nC3H7COI;H + Cl* 

CONMe 

. 
-t n C3H7CONH 

OU 

Cl ’ 

1 n C3 H7CONHCI 

NHMe2 + 
+ 

nC3HTCONA 

‘CONMe 
14% phtalide 

toluene par des N-bromoac&uuides~ ou la reaction dOtton.” Par exemple, Hickinbottom et al. ont montre que le 
rkwrangement du N-chloroa&anilide pouvait se produire sous l’action de la lumi&re de la htmi&re uhraviolette, du 
peroxyde de benxoyle ou de I’axobisisobutyronitrile.66 

ON’ 
COCH) 

N’ 
COCH3 COCH3 

II 

0 I I . 
a - b - c - 

Par contre la decomposition de Nchlorobenxanilide, Le radical ac&anitide a, en presence d’un agent de 
chloration radicalaire, conduit a un melange d’ortho et 
parachioroacCtanilides. Ce radical r&it done sous la 
forme b ou c par couplage avec un atome de chlore ou 
par arrachement d’un atome de chlore sur le N- 
chlororoac&anilide. 

Cependant, ce radical est capable de reagir preferen- 
tiellement de facon inrermoleculaire sur une mokcule 
plus sensible B l’arrachement d’hydrogbne. Ainsi, en 
presence d’orthonitroanilme, la photolyse de N- 
chloroac&anilide conduit uniquement ii la formation du 
compost d.” 

Cl COCH3 
\ / 

N NH2 

h3 = qNo2 + GocH3 

Cl 

effect&e dans le cumbne sous l’action l’azobisisobu- 
tyronitrile, ne conduit pas a des produits de chloration 
mais B un dim&rePZ qui r&tlte du couplage de deux 
radicaux benxamide. Cette difference de r&t&it6 entre 
le radical ac&anilide et le radical phenylbenzamide 
s’explique par le fait que ce demier est plus stabilisk par 
conjugaison, done moins reactif vis-&vis d’un donneur 
d’hydrogene. 

Si le radical form6 est moins d&calisC (utilisation de 
Nchlorophenylac&amide comme compose de depart par 
exemple), cette r6action est pratiquement supprimee et 
l’on observe essentiellement la formation du dicumyl. 

(B) Rkactions d’addition des N-halo. des N-nitroso- 
carboxamides et des N-halocmbamates 

1. Addition intermokufaires 
Bien que les N-halo et N-nitrosocarboxamides 

pow&dent la caractkistique de se rkuranger de la m&me 
ma&e que les N-haloamines proton&s, ces composks 
etaient connus pour ne pas s’additionner sur les hydro- 
carbures insatur6s.fs Il faut, en fait, distinguer deux 
types de compor&: les N-halo ou N-n&so N+&o 
carboxamides et les N-halo ou N-nitroso N-s&l 
carboxamides R-CONR’X. 
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(a) N-halo N-kydrocarboxamides 
On connait B l’heure actuelle un certain nombre de 

reactions d’addition sur des doubles liaisons qui font 
intervenir des d&iv& de N-hydrocarboxamides oil X est 
un atome d’halogene. 

Photolyse. Le premier exemple connu est celui de 
l’addition par photolyse du N-bromoac&amide sur le 
cyclohexbne et le styrene darts le t&.rachlorure de 
carbone 5 reflux.65 D’apres ces auteurs il se produit, lors 
d’une premiere’ &ape, une dismutation rapide du N- 
bromoacetamide (Cqn 1) qui conduit au N,N- 
dibromoac&amide lequel, dans une dew&me temps, 
s’additionne sur la double liaison selon un processus 
essentiellement ionique pour donner un trans b bromo 
N-bromo acetimidate (Cqn 2). 11 ne se forme que tr&s peu 
de produit resultant dune addition radicalaire (eqn 3). 

Tab&an 1. Mditioa de RCONHX au cyclo- 
h&x&e (adduits 1,2) 

R X cis WIIS RCONH2 

CHI 
CH*CI 
CC!, 

E&l 
CCI, 
(335 

nC,H,t 

Cl 38 18 39 
Cl 73 18 10 
Cl a9 10 - 
Br 15 10 57 
Br 37 27 34 
Br 61 20 12 
Cl 36 15 36 
Cl 32 11 30 

ton obtieat egslement 11% de chloro-4 
vakamide. 

CH3CONHBr -Z$ CH3CONH2 + CH3CONBr2 (1) 

0 
CI 

I -t CH3- C -NBr2 N 

36 Y. 
II - 
NBr 

br 

0 I + CH3CONHBr - (3) 

N HCOCH3 
1% 

D’autres exemples de reactions d’addition radicalaires avec formation dune liaison C-N sont connues. C’est le ca 
des N-bromotrifluoro et trichloro-(2,2,2) a&amides qui s’additionnent sur le cyclohexbne sans initiateur ni solvant 
On obtient les composes d’addition I,2 avec des rendements respectifs de 38 et 60%.= 

br 

0 
reFlux 

R-CONHbr + I- a NHCOR 

R = CF3 38Y. 

R = cc13 60% 

Recemment, Lessard et al. ont effectue les photolyses 
de N-haloa&amides halogenes en presence d’ol&ines. 
11s obtiennent ainsi des adduits 12 avec de bons rende- 
ments. Comme le montre le tableau cidessous, la 
presence de substituants a halog&& augmente le 
rapport cisltrans d’adduits l,2?9a L’augmentation du 
rendement en composes d’addition peut s’expliquer par 
le fait que le radical amidyl, rendu plus tlectrophile par 
les substituants halogenes, s’additionne plus facilement 
sur une double liaison nucleophile. 

CH3 < CH& < CH&I = CHlF < CHClz C CCb. 

La reaction est plus lente avec les d&iv& N-&lores, 
mais conduit a des rendements plus tleves en produits 
d’addition. 

L’intIuence de’ la longueur de la chaine alkyk ne 
modifte que peu k rendement en adduits 13 B coudition 
que la longueur de la chaine ne permette pas une reaction 
d’arrachement ihtramol&rhdre. La reaction competitive 
principale de cette reaction d’addition est k r&&on 

d’arrachement d’un hydrog&ne allylique presentee au 
chapitre pr&!dent, l’un des facteurs d&erminants de 
cette competition &ant la temperature de la reaction.w 

0 
hJ 

Cl-t3 CONH0r + I- 

T = 80°C 

25’C 

- 70°C 

Br 
NHCOCH~ 

a 
+ 

Br 

1% 

25% 

91% 

Ret. 
(65). 

59% (60) 

4% (60) 
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Cette reaction d’addition par photolyse a et6 appliqued avec succi?s a de nombreuses ol&htes ainsi qu’a des compo&s 
pr6sentant des doubles liaisons a&&s du type ether d’Cno1 ou c&one a@ insatur6e. 

0 
II hd 

NH COCH2CI 

CH3 + CH2CI CONHCI - 

g: 

70 % 
COCH3 

Cl 

OMc 

+ CH3ClCONHCl - 

Contrairement a Neale,S L.essard et crl. ont propose que l’entite responsable de la reaction d’arrachement 
d’hydrogene allylique est l’atome de &lore et non le radical amidyl. En vue de soutenir cette hvthese, cm auteurs 
ont &udiC l’addition induite par le chlorure chromeux de N-halo-carboxamides sur des ol&ines.’ I9 

Cette methode, comme la photolyse, conduit 31 des B halocarboxamides avec une orientation anti Markovnikov. IA 
reaction se fait dans des conditions t&s deuces (-78T) selon le mecanisme suivant: 

Initiation 
(I) RCONHX + Cr” - RCO-“H . . . XC? 

Propagation 
(II) RCO-&H +2=( - RCONH,+< 

(III) RCONH --++ + RCONHX - RCONH -t+X + RCO--P;IH 

Tenninaison 
(IV) 

09 

reduction 

RCO-&H + Cr” - RCONH--Cr”’ z RCONHz 

adduit-1,H 

RCONH H+ Cr” - RCONH + Cr”’ 2 RCONH ++- H. 

L’intMt de cette methode reside darts le fait que, par reaction du N-halocarboxamide et du chlorure chromeux, il y 
a formation dun radical amidyl sans la presence concomitante dun atome d’halog&ne comme darts le CBS de la 
photolyse. 

RCONHX + 0 s &F+ O/LIHcoR+ 8 

0 
!? 

R X a b 

CH3 
Cl 34% 36% 

CICHZ Cl 75% 13% 

CH3 
Br 67% 9% 

ClCH* Br 74% 4% 

nC4H9 
Br 66% - 

La formation de compose du type b, appel6 adduit-l,H, provient de la Aiuction du radical carbon6 interm&liaire 
par le chrome II selon Wptation (V). Il est B noter que la reaction de reduction du radical amidyl par le chrome II 
(6qn IV) est moins rapide que la reaction d’addition de ce radical sur une double liaison Par contre, cette reaction de 
reduction est quasi exclusive lors de la reaction du N-bromopentanamide en l’absence d’ol&lne. On obtient t&s peg 

de prod& (2%) r&tltant d’un transfert intramol&ulaire l-5 d’hydrog&ne. 
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0 Cr Cl2 

kl 
/ 

/ 
Crm 

(b) N-halo et N-nitroso N-alkylcarboxamides 
En r&gle gCn6rale. les N-halo ou N-nitroso N-alkylcarboxamides ne s’additionnent pas sur les hydrocarbures 

insatures. C’est Neale qui, le premier, rapporte ce r&hat et propose comme explication que le radical amidyl form4 
ptifere arracher un hydrogene allylique sur l’olefine plutit que de s’additionner sur celle-ci. I1 constate par ailleurs 
que la pr6sence d’ol&ines, de dienes ou d’acbtyl&riques, inhibe la decomposition init& par irradiation ou par 
l’azobisisobutyronitrile des N-halo N-alkylcarboxamides.38 

Cette ditR%ence de reactivite vis-a-vis des olCfines peut s’expliquer par l’augmentation de l’encombrement st&ique 
(au niveau du centre radicalaire) d0 B la p&ewe d’un substituant suppl&nentaire sur I’atome d’azote, ainsi que par la 
diminution du caractere Clectrophile de ce radical provoqu6e par la presence dun substituant. Cependant, Lessard et 
al. ont reussi B additionner par photolyse des N-chlorocarboxamides N-alkylCs sur des olt%nes ayant des hydrogenes 
allyliques peu r&tctifs~b7 ou sur des doubles liaisons terminales. 

R’ 

CH3CON-R’ + Lb h3 N’ 

I I- ‘COW3 

Cl 

Cl 

R’= CH3 
47 % 

R’= C2H5 
10 % 

R’= t8u 
0 % 

CICH2CON-CH3 + n C,oH2,-CH=CH2 fyi nC 
CH3 

::I 

,0H2,-CH-CH2-N; 

A 
COCH2 Cl 

17 0’ 24% 

Ces r&wltats semblent done conflrmer l’hypothese de Lessard, selon laquelle I’arrachement d’hydrogene allylique 
est realis6 par l’atome d’halogene, le radical amidyl conservant la possibilite de conduire a des prod& &ad&on. 
Ceci await pu &re confirm6 par la methode utilisant le chlorure chromeux, qui permet d’obtenir le radical amidyl sans 
la presence concomitante d’un atome d’halog&ne. Malheureusement la reduction du radical N-alkylamidyl (IV) par le 
chrome II est plus rapide que son addition sur une double liaison. 

CH3- CON - CH3 

iI 

= [C.,-CO,,,,] F CH3COIHy 

I 

CP= 

k2 

k2 >b CH3 -CON-CH3 

&P = 

(c) N-halocarbamates 
Ce sont, en fait, les reactions d’addition de derives N-&lores des urethanes sur les olefines, qui ont marqti le debut 

de l’&_ude de la reaction d’addition radicalaire de composes du type RCONXR’ sur des hydrocarbures insaturCs (refs 
21.38 et rCfs cittes). Un mCcanisme radii est vraisemb1abkmer.t impliqu6 dans ces reactions; la r&action avec le 
N-chlorour&hane dcessite une initiation photochimique, alors qu’avec le N,N-di&lorour&hane la reaction est 
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spontande mais acc6lMe. par irradiation. On observe une orientation anti Markovnikov de la &action d’addition, 
identique g celle observ6e lors de I’addition des N-halocarboxamides. 

Cl 

CH,-(CH&-C=CHz + ClzNCOOCzHs 
(1) MSPonMe) 

_ 
I 

(2) Na&q 
C&-KHz) A! -CHz-NHCOOCzH~ 

CH3 

I 

CHP 

Lessard et al. ont Ctendu cette rCaction B un grand nombre de N-halocarbamates, en utilisant le chlorure chromeux 
pour r&liser I’addition radicalaire de ces composCs sur divers types d’hydrocarbures insatur6s.1’T’9 

Les produits d’addition sont form& avec des rendements supt%ieurs B ceux obtenus B partir des N-halocarbox- 
amides. Ceci peut s’expliquer par le fait que le radical ROCOfiH est plus electrophile qu’un radical carboxamidyl 
RCON et done s’additionne mieux sur une double liaison. I1 est interessant de noter que, contrairement B ce qui etait 
observC dans le cas des N-halocarboxamides, les rendements en prod&s d’addition ne dbpendent pratiquement pas 
de la nature du substituant 2. 

Cr Cl2 NHCOi! 

ZCONHX + 0 I- -70% a NHCOZ 

t 

X 0 
HALOGENATION 

+ 
ELECTROPHILE 

a _b c 

- 
Z X Produits d'addition 

a l2 c 

-CH3 Cl 34% 36% 

-0Et Cl 87% 6% 

-OCH2CC13 Cl 85% 

-0CH2 9 Cl 87% 

-0Et Br 71% 0,5% 26% 

Lors de ces rkactions, I’addition electrophile peut entrer en competition avec le processtis radicalaire, en particulier 
dans le.cas des d&iv& N-bromCs. 

Cette mCthode est Mressante du point de vue synth&e puisqu’eile permet de prCparer faciiement des p- 
haloamines primaires N-prot@es dans lesquelles le subs&ant amint est fix6 sti I’atdme de carbone le moins 
encombrC de I’olCfine. 

R-CH=CH* + ZCONHX = R-CH~HFNHCOZ 
I 

X 

R-CH-CHrNHCOZ R-CH-CHrNHz 

b Z-ocxQCCI3 d 

De plus, les j3 alkylcarbamates ainsi obtenus peuvent etre transform& facilement en aziridine sous I’action d’une 
base, ou en 2-0~0, l$-oxazolidines par thermolyse.q 

lH A KOH/EtOH 
R 

- R-CH-CH2-NHCO2Ek h 

150 -190' ;, A N 

; 

45 0 70% 

E&n l’addition de N-halocarbamates sur des &hers d’&wls permet de p&parer des a amino ac&als (ou &tones ou 
ald6hydes ou sucres) N-protkgts avec de bons rendements.‘79 
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2 = OCHZ Ccl3 

Z = OCH2 @ 

H30 + NHCOZ 

06 ‘/. 

63 % 

Lessard ef al. ont dgalement ttudiC la reduction elec- 
trochimique de N-chlorour&hane en presence d’oletines. 
Cette r&&on conduit A de faibles rendements en 
produits d’addition, et l’on recupkre l’ur&hane de depart 
comme produit majoritaire. 

0 
+ e- 

a 

NHCO2Ek 

CINHCO2Eb+ 1 - 
-Cl_ Cl 18% 

11 est B noter que; dans le cas de la reduction elec- 
trochimique du Nthlorour&hane en presence de 
norbomene, on n’obtient pas d’adduit 1H comme dans le 
cas de la r6action avec le chlorure chromeux.p 11 est 
probable que, lors de la reduction electrochiiique, le 
transfert dun radical &lore stir le radical carbon6 in- 
terttkliaire est plus rapide que sa reduction. 

2. Additions intramolkcrlaires 

(a) Addition sur des doubles liaisons 
Encore tres recemment, on ne connaissait que deux 

exemples ponctuels de cyclisation intramol&rlaire de 
Nchloro et N-nitroso carboxamides Cthyleniques N- 
alkyl&~*~ La premiere etude plus d&aillee a et6 
d&he recemment par Kuehne et al., qui ont publie des 
resultats concemant la photolyse de divers N-chloro 
carboxamides Cthyleniques.‘O 

Cl h%' n=l 35% 

N: 0 7. 
COCHJ 

69 % 

Ces auteurs ont kgalement &&it5 la competition entre 
l’addition du radical amidyl sur une double liaison 
monosubstituee et trisubstitu&. L’explication des rest& 
tats obtenus tient a la stabilite des radicaux inter- 
m&liaires, puisque seul le produit impliquant la forma- 
tion interm&liaire d’un radical tertiaire est form& 

RI R2 

(5) RI = CH3 , R2 = H 

(5) RI = R2 = H 

(5) Rq = R2 = CH3 

RI 

RI 

15 % 

11 % 

25 % 

11 est B noter que, comme dans le cas des 
additions intramol&&ires de radicaux ami- 
nium, seule la formation de cycles a 5 chainons est 
observ#e. La formation dun cycle B 6 chainons ntces- 
siterait la presence de substituants stabilisants sur le 
radical et l’existence de contraintes steriques au niveau 
de la formation du cycle B 5 chainons. 

Plus rbcemment, Waegell, Lessard et al. ont obtenu 
des r&hats interessants concernant l’addition in- 
tramol&utlaire de radicaux amidyl N-substitues sur une 
double liaison. Ces reactions sont rtalisCes soit photo- 
chimiquement, soit par l’emploi de peroxyde de ben- 
zoyle. Cette derniere m&hode, particuli~rement facile a 
mettre en oeuvre, permet l’obtention de produits d’ad- 
dition avec de hauts rendements, et ceci malgre la 
substitution de l’atome d’axote par un groupement 
m&hyle.73 \ c hd 

(‘HZ47 ______) 

0’ N-CH3 
ou bz2 02, A 

&I 

n=? ou 2 55 ; 95 % 

- 92 96 

LN -CH3 4 
0 

dl 

Curieusement, trait& dans ces m8mes conditions 
exp&imentales, les a&amides de m&me structure ne 
conduisent gCn&alement pas aux d&k&s de cyclisation 
attendus. 

Des r&hats similaires sont obtenus si l’on 
effectue ces cyclisations en presence de sels chromeux.” 
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Cependant, contrairement aux m6thodes prWdentes (hv, Bz202), cette technique permet de r&l& la cyclisation de 
certains N-chloroacetamides de facon satisfaisante. 

L e!? Cr II Cl 

I 

NPH3 
-70Oc & 74 % 

d 
N yCH3 

Cl 
I 

CP= 
62 % 

-7a*c 

(b) Addition SW des substrats aromatiqw 
Forrester et al.?” ainsi que Goosen et aL,76m ont &udi6 l’addition Clectrophile intramolCculaire de radicaux 

amidyt sur des substrats aromatiques. Ces radicaux, form& soit par oxydation directe des amides B l’aide de 
persulfatesP soit par I’intermtdiaire des N-iodoamides correspondants,‘~” ’ s additionnent 
et conduisent B des melanges de phenanthridones et de composes spiranniques. 

sur les cycles aromatiques 

h+ 
tbuOCI/ I2 

‘, 

lbuOK/ soLVAN 

hd 1\ 
ldH = 90% 

t buOCI/Iz 
tBuOH = 33f 

IdH OAc 

A 

5f 

161 

+ 

5% 

26% 

,‘;. 
N 

% 
;I *o- ‘d Iactames 

CH 
I 3 

5 Iact-ames 
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&Ion le site d’addition du radical, il se forme done de 
f%on intermCdiaire deux radicaux carbon&s diR&rents 
qui donnent naissagce B des 7 ou A des 6 lactames. Plus 
rkemment, Goosen et al.” ont &udi& les contraintes 
stMo6lectroniques imp&&es par cc8 cyclisations. Leur 
travail a aboutii 21 la conclusion intkessante que la 
formation des 7 lactames spiranniques du type A devait 
nkessairement se faire par I’interm&liie d’un radical 
de structure &, les S lactames du type B pouvant par 
contre &re obtenus par l’intermk.diaire d’un radical ami- 
dy18 ou Il. Une argumentation sin&&e, conduisant B la 
m&me conclusion, a et6 dkveloppke dan l’&ude de la 
cyclisation de certains composCs Cthykniques par 
Waegell et 01.7’ 

coNCLU!JION 

Les diverses rbactions d&rites dans cette revue illus- 
trent le large &entail de possibilitis rtactionnelles 
qu’offre la chimie des radicaux amidyl. G&e B ces 
intermkdiaires B courte d&e de vie on peut, now 
l’avons vu, fonctionnaliser des atomes de carbone non 
activb ou encore r6aliser des additions d’amkles SUI des 
doubles liaisons ou des substrats aromatiques. Le poten- 
tie1 offert par ces radicaux a encore Ct6 augment6 
rkcemment, d’une part par la mise au point de nouvelles 
mkthodes qui permettent de rtaliser ces r&&ions d’ad- 
dition de fqon inter ou intramol~culaire, d’autre part 
g&e g l’&ude d&ill&e des m6canismes rkactionnels 
correspondants. Ces r&&&s rkents ne manqueront pas 
de permettre de nouveaux d6veloppements dans ce 
domaine. 
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