
Tarahedron Vol. 38, No. 17, pp. 2681 to 2685, 1982 0040.4020182/172681--05503.0010 
Printed in Great Britain. © 1982 Pergamon Press Ltd. 

EFFETS POLAIRES DANS LES REACTIONS 
DE TRANSFERT HOMOLYTIQUE INTRAMOLECULAIRE 

D'HYDROGENE 

D. LEFORT et J. Y. NEDELEC 
C.N.R.S. Groupe de Recherche No. 12, 2, Rue H. Dunant, 94320-Thiais, France 

(Received in France 25 January 1982) 

R~um~----Les auteurs pr~sentent une 6tude de rinfluence d'un substituant ph~nyle sur la r~giostlectivit6 des 
transferts intramol~culaires d'hydrog~ne 1-5 et 1--6. Cette influence se traduit par une diminution de l'~nergie 
d'activation de la r~action d'arrachement d'un hydrog~ne benzylique compar~e ~ celle d'nn hydrog~ne aliphatique. 
L'effet est cependant plus important pour un radical alkyle pfimaire (1,3 kcal/mole) que pour un radical alkoxy 
primaire (0,9kcallmole). Cette diff&ence peut ~tre interpr~t~e en termes d'effet polaire. Mais quelque soit le 
radical, l'influence du substituant est trop faible pour rendre possible un transfert d'H ~ courte distance. Le facteur 
d~terminant dans ces r~actions est donc bien la colin~arit~, dans l'~tat de transition, du radical et de la liaison C-H. 

Ahatract--In this paper we analyse the influence of a phenyl substituent on the relative rates of the 1-5 and 1--6 
intramolecular hydrogen transfers. Compared to the abstraction of an aliphatic H atom, the activation energy for 
the abstraction of a benzylic H atom is smaller. The effect is nevertheless more important with a primary alkyl 
radical (1,3 kcal/mole) than with an alkoxy radical (0,9 kcal/mole. This can be analysed in terms of a polar effect. In 
addition, the size of the effect is too small to make a short distance transfer of a H-atom feasible; this is in keeping 
with the statement that H atom migration requires a linear transition state. 

INTRODUCTION 
Nous avons pr~c~demment montr~ 1 que les rtactions de 
transfert homolytique intramoi~culaire d'hydrog~ne 
n'~taient pas limittes aux radicaux alkoxy ou amminium, 
mais 6talent aussi observ~es, dans des conditions ap- 
propri~es, avec des radicaux alkyle primaires prodnits 
par d~carboxylation de peroxyacides (r~actions 1 h 4). 

II ressortait du prtctdent travail ~ que, en strie alipha- 
tique, le rapport des alcools secondaires r~sultant res- 
pectivement des transferts 1-5 et 1-6 est de 3 et que la 
pr~pond&ance du transfert 1-5 sur le transfert 1-6 n'est 
dfie qu'~ une difference d'entropie d'activation: 

E t-5 = E i-6 et AI_5/AI-6 ~- 2,2. 

R -  CH2-  C~ "0/~ _ H  

\ 0 _ 0  / 
R - CH2" + RCH2CO3H 

> R-CH2" +CO2+ 'OH 1 

R - CH2OH + RCH2" + CO2 + "OH 2 

R' - CH2 - (CH2)n - CH2 > R' - CH - (CH2)n - CH3 3 
n=3  et 4 

R' - CH - (CH2)n - CH3 
RCH2CO3H 

, R '  - C H  - ( C H 2 ) n  - CH3 
t 

OH 

R~actions de terminaison 

Seuls sont observts, c o m t e  dans le cas des radicaux 
centrts sur l'oxyg~ne ou I'azote, des transferts 1-5 et 1--6 
d'hydrog~ne, avec en outre cependant des transferts 
longue distance 1-10 et 1-11 darts le cas de chaines 
aliphatiques sutlisamment longues. I La rtaction 3 est 
favoriste par la dilution; et puisque les radicaux alkyle 
secondaires sont plus rtactifs vis-a-vis du peracide, pour 
conduire A ralcooi, que les radicaux primaires, 2 cette 
re[action constitue une voie simple d'hydroxylation 
rtgiostlective d'un carbone aliphatique. Nous l'avons 
rtcemment appliqute en strie sttroide pour hydroxyler 
le cycle D)  

Nous avons montr6 4 qu'il enest  de m~,me pour un radical 
alkoxy primake produit par dtcomposition thermique 
d'hypochlorite: ainsi le rapport des chloro-4 et chloro-5 
aicoois est de 10 et la prtpondtrance du transfert 1-5 
vient d'une entropie d'activation plus favorable. 

E~-5 ~ E~-6 et A1_s/Am-~- 10. 

En rtsumt, quand les hydrogtnes en position 5 et 6 (et 
au-delA) sont 6quivalents, la rtgiostlectivit6 observte est 
de nature entropique: elle refltte les difftrences de 
probabilit6 de rencontre du centre radicalaire et de 
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l'hydrog~ne en position n (n/> 5), probabilit6 qui diminue 
avec le hombre de liaisons sdparant l'hydrogbne du 
radical. 

L'absence de transferts d'hydrog~ne h courte distance 
est par contre de nature enthalpique. Ainsi, l'6nergie 
d'activation, mesur6e en phase gazeuse, d'un transfert 
1--4 d'hydrog~ne est pros du double de celle d'un trans- 
fert 1-5 (respectivement 20 et t l  kcal/mole~). Corey et 
Hertler 6 ont les premiers suppos6 que l'6tat de transition 
le plus favorable pour un transfert intramol6culaire 
d'hydrog~ne doit btre tel que le centre radicalaire et la 
liaison C-H h rompre soient colin6aires, condition qui ne 
peut 6tre remplie qu'~ partir du transfert 1-5. Nous avons 
rdcemment montrd que cette condition peut ~tre for- 
mulde en termes d'interactions orbitalaires: 7 un 6tat de 
transition lin6aire correspond en effet, dans le cas du 
transfert d'hydrog~ne, ~t une valeur minimum du recou- 
vrement orbitalaire d6stabilisant dans l'orbitale con- 
tenant l'61ectron c61ibataire. 

Pour compl6ter cette dtude, nous avons d6cidd 
d'examiner, par l'effet d'un substituant et de sa position 
par rapport au radical initial, les possibilit6s de favoriser 
soit des transferts d'H ~ courte distance, soit le transfert 
1-6 par rapport au transfert 1-5 habituellement pr6pon- 
ddrant, et dans ce cas de mesurer I'effet du substituant. 
Nous nous sommes concentrd sur l'6tude d'un sub- 
stituant, le ph6nyle, et avons ainsi choisi comme source 
de radicaux alkyle, une s6rie de peroxyacides ~o-ph6nyl 
alcanoi'que avec n = 1 h 4 

B - CH2 - ( C H 2 ) n  - CH2CO3H 

.0 -- C H 2  - (CH2), ,  - CH~" 

et comme source de radical alkoxy, pour l'dtude de la 
comp6tition transfert 1-5/transfert 1-6, l'hypochlorite de 
phdnyl-5 pentyle-1 

B - CH2 - (CH2)3 - CH2OCI 
6 

B - CH2 - (CH2)3 - CH2 - 0". 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

D~composition thermique des peroxyacides to-ph~nyl al- 
canofque 

La d~composition de ces peracides se ddroule selon le 
schema g~n~ral mentionnd dans l'introduction. Nous 
avons rapportd dans le Tableau 1 les r6sultats de la 
ddcomposition du peroxyacide dod~canoique qui ser- 
viront de r~f~rence. 

On notera que le peroxyacide ph~nyl-5 pentanoique 
(Tableau 3) se d~compose principalement en acide. Cette 
particularit~ est en fait d~e ~ l'imbrication de deux 
mdcanismes de ddcomposition dont l'6tude fera I'objet 
d'une prochaine publication. 8 

Les rdsultats indiqu~s dans les Tableaux 2 et 3 mon- 
trent clairement que ie substituant ph~nyle ne favorise en 
aucune manibre les transferts d'H h courte distance. La 
formation des alcools secondaires benzyliques, avec des 
rendements de 1%, s'explique raisonnablement par la 
sdquence r~actionnelle suivante plut6t que par des 
transferts 1-3 ou 1--4. 

Tableau I. Peracide Dodecanoique, D6composition dans I'hep- 
tane (98°C). Conc. 0,05 M]I (mole de produit pour 1 mole de 

peracide ..... 
Aclde dod~cano~que : 0,10 

Acide und~cano~que 0,01 

Und~canol-I 0,36 
....................... ! ............. 

Und6canol-5 0,08 
....................... :__ ............ 

Und~canol-6 : 0,03 

Und~canones 5 e t  6 O,0l 

Undficane 0,34 

Tableau 2. Peracide Phenyl-4 Butyrique. D6composition dans 
l'heptane (98°C). Conc. 0,1 MIl -% en poids 

~ -  (2,i2 -:.C1t2 - (2q 2 - C02B : 12% 

~.Cll2-  CI'12 - CIt2 -O1t : 73% 

0-O~H-CI-12-CIt3 : I% 

Hydrocarbures : 14% 

Tableau 3. Peracide Phenyl-5 Pentanoique. D~composition daus 
l'heptane (98°C). Conc. 0,01 M]I -% en poids 

¢-CU2-CH2-Ctt 2-CIt2-CO2H : 75% 

~- Ol 2 - CH 2 - CI12 - C~i2 -OH : 4% 

~-CH2-CH2-Oi2-CO2H : 2% 

t~traline : 7% 

............................. :_ .... - ........ 

Hydrocarbures  : 12% 

~-~I~H-CU2-CU2-CU 3 : : ( t r a c e s )  

Ce sch6ma est tr6s vraisemblable dans les conditions 
of 1 nous op6rons, c'est ~, dire en solution dans un hydro- 
carbure satur6, et nous pensons qu'il peut aussi rendre 
compte de plusieurs rdsultats de la iitt6rature interpr6tds 
en termes de transferts d'H h courte distance. 9 Au vu de 
ces r6sultats nous n'avons pas jug6 utile d'6tudier le 
mod61e pouvant conduire h u n  transfert 1-2 d'H ben- 
zylique. 

L'influence du ph6nyle en position 5 sur la vitesse du 
transfert d'H I-5, le seul possible dans ce cas-lA, apparait 

0CH2 - (CH2)~ - CH2 + solv.-H 

- CH2 - (CH2)~ - CH3 + X" 

0 - (~H - (CHz)~ - CH3 + peracide 

,0CH2 - (CH2)~ - CH3 7 

) 0 -  (~H- (CH2)~ - CH3 8 

~- O-  CH - (CH2), - CH3. 9 
f 

OH 
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nettement quand on compare le rendement en phtnyl-1 
pentanol-1 (Tableau 4: 19%) au rendement en undt- 
canol-5 obtenu par dtcomposition du peracide dodtc- 
anoique (Tableau h 8%). 

Quand le phtnyle est en position 6, (Tableau 5) le 
transfert 1-6 devient prtpondtrant: le rapport des deux 
alcools secondaires rtsultant respectivement des trans- 
ferts 1-5 et 1-6 d'H passe en effet de 3,2 pour le 
peracide dodtcanoique/~ 0,32 pour le peracide phtnyl-7 
heptano~que. Comme le rapport des alcoois ne varie pas 
avec la concentration initials en peracide, ce rapport 
nous donne le rapport des constantes de vitesse de 
transfert d'H 1-5 et 1-6. L'ttude de la variation du 
rapport des deux alcools secondaires en fonction de la 
temptrature nous permet de connaitre la difftrence des 
6nergies d'activation 

E ~-s - E ;~-6 = 1,3 kcal/mole 

et le rapport des facteurs prtexponentiels 

A,-5/A1-6 = 2. 

Rappelons que nous avons trouv~ pour une chaine 
aliphatique non substitute (dtcomposition du peracide 
dodtcanoique). 

E,_s E~_~ AI_5/AI_~=2,2. 

Du fait de la prtsence du phtnyle, le transfert 1-6 est 
done favoris6 sur le transfert 1-5 par une importante 

Tableau 4. Peracide Phenyl-6 Hexanoique. I~composition dans 
rheptane (98°C). Cone. 0,05 M/1 (mole de produit pour I mole de 

peracide) 

0- (CH2) gCO2U : 0, 18 

~- (ca2) ~ t 2 - O H  : 0,20 

0 - ~ -  (CH2)sCH 3 : 0 .0 t  

~-  (CH2)~CO2H : 0,01 
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diminution de l'tnergie d'activation. L'tnergie de dis- 
sociation de la liaison C-H benzylique est plus faible 
(81 kcal/mole) que celle d'une liaison C-H aliphatique 
secondaire (94 kcal/mole). La rdaction de transfert d'H 
1-6 est done plus exothermique (AH = -  17 kcal/mole) 
que la rtaction de transfert 1-5 (AH = - 4  kcal/mole) et 
ron admet en gtntral (par extension du postulat de 
Hammond 1°) que, pour des rtactions du m~me type, 
l'tnergie d'activation diminue quand l'exothermicit~ de la 
rtaction augmente. 

On notera au passage que les radicaux benzylique et 
homobenzylique ont la meme rtactivit~ vis-a-vis du 
peroxyacide en dtpit de leur difftrence. Compte tenu de 
la relation entre nucldophilie et rtactivit6 que nous avons 
dtablie pour cette rtaction, 2 nous pouvons dire que ces 
deux radicaux ont le m~me caracttre nucltophile vis-a- 
vis de la liaison O-O du peroxyacide. 

DEcomposition thermique de rhypochlorite de ph~nyl-5 
pentyle 

Dtcompos6 dans CCh ~ une concentration de 0,5 M/l, 
cet hypochlorite conduit aux deux chloroalcools attendus 
avec un rendement de 80%, (Tableau 7) rendement 
comparable ~ celui des chloroalcools obtenus par 
dtcomposition de rhypochlorite d'hexanol-14 qui sont 
rappelts dans le Tableau 6. 

Le chloro-4 alcooi est toujours majoritaire mais ie 
rapport des constantes de vitesse de transfert d'hydro- 
gtne passe, ~ 80°C, de 10 ~ 4 quand il y a un phtnyle en 
position 6 et augmente sensiblement avecla temptrature. 
L'exploitation de cette variation nous permet d'obtenir la 
difference d'tnergJe d'activation 

E I-5 -- E I-5 = 0,9 kcal/mole 

et le rapport des facteurs prtexponentiels 

A1-s/AI-6 = 13. 

Ainsi, comme pour le radical alkyle primaire, 
l'influence du phtnyle est essentiellement de nature 
enthalpique. Cependant reffet est ici de moindre im- 
portance en dtpit d'une plus grands exothermicit6 pour 
le transfert d'un H benzylique de carbons ~ oxygtne 
(AH = -  23 kcal/mole) que de carbone ~ carbone (AH = 

- 17 kcal/mole). Ce rtsultat est ~ rapprocher de rabsence 
d'effet d'un phtnyle en position 5 par rapport au radical 

Tableau 5. Peracide Phenyi-7 Heptanoique. Dtcomposition dans 
rhexane (69~C). Cone. 0,05 M/I (mole par mole de peracide) 

~- (Cl'I2) ~C02H : 0,27 

= 
~-  (C~12) ~CH2-OH : 0,38 

! 

¢- (CH2) ~CO2U : 0,02 

~-CH2-~H- (CH 2 ) ~CH 3 :: O, 04 

O-~H- (CH2)~CH 3 : 0.13 

O"CH2-~- ( Ca2 )'~CH 3 :: ( t r a c e s )  

O-~ -(CH2)~CH3 i ( t  . . . . .  ) 

Tableau 6. Hypoehlodte D'Hexyle. Dtcomposition darts CC~ 
(80°C). Cone. 0,05 M/i (mole par mole de ROCI) 

Hexanol-I  : 0,04 

Chloro-4 hexano l - I  : 0 ,73 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  

Chloro-5 hexano l - I  : 0,07 

Tableau 7. Hypochlorite de Phenyl-5 Pentyle. Dtcomposition 
dans CCh (80°C). Con. 0,05 M/I (mole par mole de ROCI) 

~--CH2-CH~ (C~12) 2-CH2OB : 0,04 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~-  . . . . .  

~-CH2-C~I-((~2)2-CH2OB : 0,64 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :.._ . . . . .  

O-(~I-CH2-(CH2)2-Clt20H : 0, 16 
C1 
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Tableau 8. 
R Rendt .  

Pb(OAc)4 ~ ~-~ CH 3 43 - 45 
R-(CH2)~CH2-OH C6H6 O R 

40 - 49 

E~O 52 

R6f. II 

1) h~ /CCI 4 
R-(CB2)~CH2-OCl ~ ~ CH3 

2) KOH/MeOH 75 
R 66 

Rfif. 12 

alkoxy qu'il s'agisse de la r~action d'oxydation d'alcool 
par Pb(OAc)4" ou de la photolyse d'hypochlorite '2 
(Tableau 8). 

Les r&ultats obtenus peuvent ~tre analys6s en termes 
d'effet polaire. Le radical alkyle est en effet un radical 
61ectrodonneur alors que le radical alkoxy est ~lectroat- 
tracteur. Le substituant ph~nyle peut exercer ~ la fois un 
effet - I e t  un effet donneur + M. Pour les r~actions qui 
nous int~ressent on peut admettre, au vu de teur exo- 
thermicit6, que la liaison C-H est peu rompue darts l'~tat 
de transition. De ce fait, les facteurs susceptibles de 
stabiliser le radical qui se forme ne peuvent contr61er la 
vitesse de ta r~acfion; seul l'effet - I  semble en mesure 
de diff~rencier les deux syst~mes consid~rt~s. Ainsi le 
caract~re ~lectroattracteur du radical alkoxy et l'effet - I 
du ph6nyle s'opposent et la r~action de transfert 1-6 est 
doric moins favoris6e que darts le cas du radical alkyle. 

De telles diff6rences de r~activit6 se rencontrent 
~galement darts des r~actions de transfert bimol6cu- 
laire/3 Notre 6tude y apporte un compl~ment dans la 
mesure ofi les transferts bimol~culaires d 'hydro#ne par 
un radical alkyle primaire sont rares et n'ont pas fait 
l'objet d'~tudes pr~cises. Les modules ~tudi~s permettent 
en outre une analyse relativement simple des r~actions 
consid~r6es et la mesure de l'effet du substituant. 

CONCLUSION 

La premi&e conclusion qui se d6gage de ce travail est 
qu'ii ne semble pas que l'on puisse, par quelque sub- 
stituant que ce soit, rendre possible, du moins en solu- 
tion, des transferts d'H ~ courte distance. En effet, un 
ph6nyle en a de l'hydrog~ne transf6r6 abaisse de 
1,3 kcal/mole l'6nergie d'activation de la r6action, ce qui 
est trop peu face ~ la diff6rence d'6nergie d'activation de 
10 kcal/mole qu'il y a vraisemblablement entre le trans- 
fert 1-5 habituellement observ6 et le transfert 1-4 qui n'a 
lieu qu'en phase gazeuse ~ partir de radicaux produits 
dans un 6tat excite. Il n'y a pas, ~ notre connaissance, en 
chimie radicalaire, de substituant capable d'abaisser 
l'6nergie d'activation d'une r6action de 10 kcallmole, ce 
qui repr&ente un facteur d'acc61&ation ~ IO0°C de 6 × 
105 . 

Le facteur essentiel darts ces r~actions est doric bien 
l'exigence de colin~arit~, darts l'~tat de transition, du 
centre radicalaire et de la liaison C-H ~ rompre. 

En l'absence de tout substituant le transfert 1-5 n'est 
favoris~ que par une entropie d'activation plus favorable. 
II n'en n'est plus de m~me en presence d'un substituant 
tel que le ph~nyle: le transfert 1-6 peut devenir prepon- 
derant, comme dans le cas de radicaux alkyle, ~ con- 

dition toutefois qu'un effet polaire d6faborable n'inter- 
vienne pas comme dans le cas du radical alkoxy. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Peroxyacides 

La pr6paration des peroxyacides et la raise en oeuvre de leur 
d6composition thermique ont 6t6 d6taill6es dans nos pr6c6dentes 
publications) -2 

L'identification des compos6s des m61anges r6actionnels a ~t~ 
faite par comparaison CPG avec des compos& authentiques. 
Seule la d6composition du peracide ph6nyl-7 heptano'fque a 
n6cessit6 d'isoler par chromatographie sur colonne de silice 
(~lution hexane/ether) les deux alcools secondaires: 0 -CH2-  
CHOH-(CH2)3--CH3 (RMN: 7,12 ppm, m, 5H; 3,60, m, IH; 2,58 m, 
2H; 2,44 s, 1H (OH); 1,33 m, 6H; 0.87 t, 3H) et ~I~-CHOH-(CH2h- 
CH3 (RMN: 7,13 ppm, m 5H; 4,45 t, l H; 1,87 s 1H (OH); 1,40 m, 8H; 
0,86 t, 3H). 

L'analyse quantitative a 6t6 faite par CPG en utilisant un 
~talon, hydrocarbure on ester alipbatiques, adapt6 ~ l'6tude de 
chaque syst~me. 

Hypochlorite 
Le mode de la preparation et de la d~composition des hypoch- 

lorites a ~t~ d~crit dans une pr~c~dente publication# 
Les deux chloroalcools ont ~t~ identifi~s de la fa~on suivante: 

le traitement basique (KOH 0,5 N ~ 60°C pendant 12 h) conduit 
en majorit~ au benzyl-2 t~trahydrofuranne (RMN: 7,07 ppm, s 

5H; 3,73 m, 3H; 2,73 t, 2H; 1,75 m, 4H) (SM: m/e 71 ~,o ~ )dans 
4 .  

ces conditions la formation du d&iv~ t~trahydropyrannique est 
tr~s lente. Le chloro-5 ph6nyl-5 pentanol-I est obtenu et analys~ 
sous forme d'ac~tate par addition radicalaire de ~t~CH2CI sur 
I'ac~tate de butane-3 ol-1 amorc~e par le peroxyde de tertiobutyle 

160°C selon les m~thodes classiques: ~4 (RMN: 7,33 ppm m 5H, 
4,80 t 1H (J= 7 Hz); 4,0t t 2H; 1,96 s+ m, 5H; 1,57 m, 4H) (SM: 
M + (242 et 240) et M-HC1 '+ (204); fragmentations en accord 
avec structure). 

L'6tude pr~c~dente 4 nous avail montr~ que les chloroalcools 
ne peuvent ~tre analys~s quantitativement par CPG qu'apr~s 
transformation en acetates (anhydride ac~tique, 5 h ~ 0°C puis 
20 h A temperature ambiante). Nous avons v~rifi~ dans le cas 
present que le rapport des chloroac~tates est bien ~gal au rapport 
des chloroalcools de d~part. 

BIBLIOGRAPHIE 
~J. Y. Nedelec et D. Lefort, Tetrahedron 31,411 (1975). 
2j. Fossey et D. Lefort lbid 36, 1023 (1980). 
~J. P. Begue, D. Lefort et Truong Dinh Thac, J. Chem. Soc. 
Chem. Comm. 1086 (1981). 

4j. y. Nedelec, M. Gruselle, A. Triki et D. Lefort, Tetrahedron 
33, 39 (1977). 

5K. W. Watkins, J. Am. Chem. Soc. 93, 6355 (1971); Can. J. 
Chem. 50, 3738 (1972); J. Phys. Chem. 77, 2938 (1973). 

6E. J. Corey et W. R. Hertler, J. Am. Chem. Soc. 82, 1657 (1960). 
7j. Fossey et J. Y. Nedelec, Tetrahedron 37, 2967 (1981). 



Effets polaries dans les reactions de transfert homolytique intramoleculaire d'hydrogene 2685 

8D. Lefort, J. Y. Nedelec et J. Sorba, (non publiC). 
9R. Kh. Freidlina, Advances in Free Radical chemistry, (Edited 
by G. H. Williams), Vol. I, Chap. VI. Logos Press, Londres 
(1965). 

~°G. J. Hammond, J. Am. Chem. Soc. 77, 334 (1955). 
NM. Lj. Mihailovic et R. E. Partch, Selective organic Trans- 

formations (Edited by B. J. Thyagarajan), Vol. II, pp. 97-182, 
Wiley, New York (1972). 

~2C. Walling et D. Bristol, J. Org. Che~ 37, 3514 (1972). 
13G. A. Russel, Free-Radicals (Edited by J. K. Kochi), Vol. I, 

Chap. VII, Wiley, New York (1973). 
14j. Sorba et D. Lefort, Bull. Soc. Chim. Fr. 1861 (1975). 

T.E.T. 38/17"--O 


