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Parmi les intermédiaires a courte durée de vie les radicaux
alcoxy sont particulierement intéressants car ils peuvent
étre préparés a partir de nombreux précurseurs et sont
succeptibles de donner lieu & des réactions variées. Ils
peuvent ainsi, s’additionner a des doubles liaisons de
facon intra ou intermoléculaire,’ ou arracher un
hydrogéne et permettre de fonctionnaliser des sites
non activés.” Enfin les réactions de B fragmentation
auquels ils donnent lieu pourraient présenter un intérét
synthétique dans la mesure ou elles seraient bien
controlées.’

La décomposition des péracides, des péresters ou des
hydropéroxydes, par photolyse ou pyrolyse a été a
I'origine, largement utilisée pour engendrer les radicaux
alcoxy* mais les applications synthétiques de ces
intermédiaires et en particulier la formation d’éthers a
partir d’alcools, ont trés vite conduit a I'utilisation de
réactifs permettant de les former in situ & partir des
alcools tels le tétraacétate de plomb® ou les sels de
cerium,® ou 2 la préparation de sources plus faciles a
manipuler comme les nitrites’ ou les hypohalogénites.?
Les rayonnements y ont également été utilisés pour
engendrer les radicaux alcoxy mais cette méthode est
difficilement accessible,” La réactivité des radicaux
alkoxy est fonction de la méthode de préparation et nous
en donnerons un bref apergu. Nous nous proposons dans
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cet exposé de décrire la réactivité des radicaux alcoxy
obtenus par décomposition des hypobromites.'® Ceux-ci
contrairement aux hypochlorites ne sont pas isolables
mais permettent des réactions qui, bien qu’étant similaires
a celles observées lorsqu'on utilise des hypochlorites
ont néanmoins leur caractére propre. Nous nous
intéresserons essentiellement aux réactions d'insertion,
de B scission ainsi qu'aux réactions intermoléculaires
d’arrachement d’hydrogéne et d’addition sur les doubles
liaisons. Nous serons également amenés a discuter de la
réactivité du mélange oxyde de mercure-brome qui donne
en particulier de 'oxyde de brome impliqué dans la
formation des hypobromites.'

Dans le Schéma 1 nous avons réuni I'ensemble des
réactions auxquelles peut conduire, d’'une fagon trés
générale un radical alcoxy.

Nous concentrerons notre attention sur les réactions
d’'insertion qui donnent lieu a des hétérocyclisations
(processus A) et qui sont accompagnées de réactions de 8
fragmentation (processus B) lorsque le substrat s'y préte;
nous ne ferons que mentionner les réactions d’oxydation
et de déshydratation qui sont le plus souvent des
processus secondaires (processus F).

L’oxydation des alcools par le tétraacétate de plomb
est I'une des premiéres méthodes qui ait permi de préparer
des éthers a partir des alcools saturés (processus A) et elle
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a été largement développée et étudiée depuis 1960.° Outre
la réaction d’hétérocyclisation elle conduit également a de
la B fragmentation (processus B) et a de I'addition
intermoléculaire (processus D) ou intramoléculaire lors-
que le substrat s’y préte.

L'utilisation des sels de cerium présente les mémes
caractéristiques mais présente cependant I'inconvénient
de conduire aux composés d’hétérocyclisation avec des
rendements plus faibles que dans le cas précédent.®

La décomposition photochimique des nitrites, connue
sous le nom de la réaction de Barton différe sensiblement
des autres méthodes car d’une fagon générale elle ne
conduit pas directement 3 un éther.” En 1960 Barton
étudiant cette réaction postulait que des dérivés du type
RO-X (X étant un halogene) devaient pouvoir conduire,
par décomposition a4 une halogénation intramoléculaire
sur un carbone non activé situé dans une position
convenable."

Dés 1961 Barton,” Walling,” Greene' et Wettstein"
développaient cette idée et de nombreux résultats étaient
publiés sur la décomposition des hypoiodites® et des
hypochlorites® cependant que les hypobromites n’étaient
que peu mentionnés car difficiles & préparer.' La
décomposition des hypoiodites permet de synthétiser les
éthers tétrahydrofuranniques en une seule étape i partir
des alcools car il n’est pas nécessaire d’isoler I’hypoiodite
et cette méthode a été particuliérement étudiée par
Heusler et Kalvoda.’ Inversement les hypochlorites sont
stables et peuvent étre isolés et purifiés. Cela explique le
fait qu'ils aient été trés utilisés pour préparer et étudier le
comportement des radicaux alcoxy en solution. Cepen-
dant ce n’est que depuis 1972 que I'on sait préparer avec
de bons rendements des éthers tétrahydrofuranniques a
partir d’alcools primaires ou secondaires car le chlore
libéré lors de la rupture RO-Cl perturbe le processus
d’hétérocyclisation.'® Lors de leur décomposition les
hypochlorites subissent également la réaction de B
fragmentation (processus B)" et constituent d’excellents
agents d’halogénation (processus C) et en particulier pour

préparer des composés halogénés en position allylique
(processus E).?

Ces deux hypohalogénites ont cependant un comporte-
ment qui est parfois différent et il est trés difficile
d’étendre les résultats obtenus avec les hypochlorites aux
hypoiodites et inversement. Ainsi la décomposition de
I’hypochlorite de méthyl-2 adamantyl-2 permet d'obtenir
la chloro-3 bicyclo[3.3.1]non-7-yl méthyl cétone avec un
rendement de 80%" tandis que I'hypoiodite de ce méme
alcool conduit apres décomposition a un seul composé qui
est un diodo éther,” (Schéma 2).

Les hypochlorites semblent par contre pouvoir étre
comparés aux hypobromites et bien que nous nous
intéressions a ces derniers, nous avons été amenés a nous
inspirer des résultats acquis lors de I’étude des hypochlo-
rites et a faire un certain nombre d’extrapolation
raisonnables. Ceci nous a été imposé par le faible nombre
de travaux consacrés aux hypobromites. En effet la
formation d’éther par décomposition des hypobromites a
été peu étudiée quant & son mécanisme et elle a été
essentiellement utilisée d’un point de vue synthétique.
C’est ainsi que dans la synthése du cis bergamoténe®
I'étape clé est une oxydation cyclisante réalisée par cette
méthode (Schéma 3).

Le rendement de la réaction est aussi bon qu'avec le
tétraacétate de plomb mais la réaction est beaucoup plus
facile a réaliser, et de plus elle utilise des réactifs moins
couteux et recyclables.”’ De méme I'oxyde de cédrol est
synthétisé par cette méthode™ (Schéma 4).

Methodes de préparation des hypobromites

Les hypobromites peuvent étre préparés a partir des
hypochlorites” par action de NaBr en présence d’acide
acétique ou par réaction de I'acide hypobromeux sur les
alcools.” Cependant la méthode la plus largement utilisée
et la plus facile & mettre en oeuvre consiste a faire réagir
un alcool avec de 'oxyde de mercure et du brome." Le
mécanisme de I'intéraction entre I'oxyde de mercure, le
brome et un alcool n'est pas établi avec certitude. Le
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méme probléme s’est posé lors de 1'étude du mécanisme
de la réaction de Hunsdiecker modifiée.” Il est mainten-
ant admis que dans cette réaction dont le déroulement est
schématisé ci-dessous, 1'oxyde de mercure réagit avec
I'acide pour conduire 4 un dicarboxylate de mercure
lequel est ensuite attaqué par le brome.

2RCO,H + HgO0 — (RCO,),Hg + H,0
(RCO,),Hg +2 Br,— 2 RCO,Br ~ HgBr,
RCO,Br— RBr+ CO..

Par contre avec les alcools il ne se forme pas
intermédiairement un composé du type RO-Hg-OR mais
il se forme de I'oxyde de brome Br,0. Le traitement des
alcools par I'oxyde de mercure seul laisse d’ailleurs ces
derniers inchangés. La formation de I'hypobromite fait
intervenir I'oxyde de brome qui se forme suivant:

2 Br,+2 HgO — HgO, HgBr,+ Br,0.

Cet oxyde de brome est un composé mal connu car il
fond a —18°C mais commence a se décomposer au-dessus
de —40°C. 1l est donc difficile de connaitre sa durée de vie
aux températures ol nous travaillons (entre 0 et 70°C).
Cependant ce réactif a été utilisé pour bromer des
substrats saturés a la température de reflux du
tétrachlorure de carbone et il a été montré que le radical
BrO’ provenant de la décomposition de Br,O intervient
dans cette réaction.” Cet oxyde se forme donc certaine-
ment dans les conditions ol nous opérons. L’oxyde de
brome réagit sur la fonction alcool pour donner I'hypobro-
mite selon la réaction:

Br,0 +2ROH — 2 ROBr + H,0.

La nature de I'oxyde de mercure joue un role important
dans la réactivité. Ce réactif existe sous deux formes:
I'oxyde de mercure jaune et I'oxyde de mercure rouge.
Ces deux espéces possédent le méme spectre de
diffraction aux rayons X et peuvent exister sous deux
formes cristallines orthorhombique ou hexagonale. La
seule différence connue entre I'oxyde de mercure jaune et
I'oxyde de mercure rouge réside dans la taille des
particules. Celles-ci sont plus volumineuses pour I'oxyde
de mercure rouge.” L'oxyde de mercure jaune doit étre
utilisé lors de la préparation des hypobromites car il
conduit & de meilleurs rendements lors de la réaction
d’hétérocyclisation.

Un certain nombre d’auteurs ont également utilisé le
couple oxyde d’argent-brome. Ce réactif permet effec-
tivement de préparer I’hypobromite  puisque
I’hétérocyclisation est alors observée mais le mécanisme
de la réaction est trés discuté et ne semble pas pouvoir
étre actuellement établi avec certitude.”

REACTIONS DES HYPOBROMITES
A. REACTIONS INTRAMOLECULAIRES
Réactions d’hétérocyclisation

Les hypobromites sont décomposés par simple exposi-
tion & la lumiére et conduisent a la formation d'éthers
tétrahydrofuranniques lorsque le substrat s’y préte. Le
mécanisme de cette réaction a été étudié en 1964 par
Sneen et Matheny qui ont utilisé Ihydroxy-1
triméthyl[1.3.3Jcyclohexane comme substrat de départ.'®
L’action de I'oxyde de mercure et du brome sur cet alcool,
puis l'irradiation et le chauffage du milieu réactionnel
permettent de préparer l'oxo-7 diméthyl-1,5 bicy-
clo{3.2.1]octane avec un rendement de 60% (Schéma 5).

Le mécanisme de cyclisation qui est schématisé
ci-dessous fait intervenir intermédiairement une
bromhydrine (Schéma 6).

L’hypobromite A formé a I'abri de la lumiére par action
de I'oxyde de mercure et du brome sur I’alcool n’a pas pu
étre isolé. Cependant sa présence a été détectée par

OH

l

30%

OH &)
0
TO U
OH
60%
10%

(]

Schémas.

OH OBr
O = @
-
A

Br
OH o
hy
B C

Schémaé6.



520

spectrométrie UV. Ainsi cet hypobromite posséde en UV
un spectre d’absorption qui présente une bande intense
dont la longueur d'onde d’absorption maximum est
centrée sur 280 nm ainsi qu'un épaulement a 340 nm. Ces
valeurs sont caractéristiques des hypobromites.* Sous
I'effet de la lumiére cet hypobromite se décompose par
rupture homolytique de la liaison RO-Br." Ii se forme
ainsi un radical alcoxy qui va arracher un hydrogéne situé
sur un carbone en & en faisant intervenir un état de
transition a six centres. A ce stade, la réaction est
exactement identique a ce qui se passe lors de 'oxydation
par le tétraacétate de plomb. Le radical carboné formé
réagit avec une molécule d’hypobromite et conduit ainsi a
la formation d'une bromhydrine B (Schéma 7).

—_—
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La réaction conduisant de A &4 B (Schéma 6) ne semble
donc pas faire intervenir de radicaux libres. Il s’agit sans
doute de radicaux solvatés ou bien dans ce processus
intramoléculaire on a une trés faible sensibilité au milieu
extérieur puisqu’en présence de thiophénol le radical
alcoxy devrait conduire 4 la formation d’alcool et non pas
a celle de la bromhydrine B. Bien que celle-ci ne soit pas
isolée elle se forme effectivement puisque I'éther C est
formé. La cyclisation en éther s’effectue par une réaction
de substitution interne qui peut étre obtenue par action
d’une base ou par simple chauffage.

Tout comme dans la réaction d'oxydation avec le
tétraacétate de plomb, I'étape déterminante est la
formation du radical alcoxy et le transfert intra-

Br

OH
+ RO

ROBr

Schéma7.

Sneen et Matheny n’ont pas isolé la bromhydrine mais ils
ont pu la mettre en évidence dans les spectres infrarouge
et de résonance magnétique nucléaire d’une solution
irradiée d’hypobromite. Cet intermédiaire ne fait d'ail-
leurs pas de doute si on se référe aux travaux concernant
la décomposition des hypochlorites. Ceux-ci conduisent
aux 8 chioro alcools avec un rendement de 80%." Ainsi
I’hypochlorite de pentyl-1 est converti aprés irradiation en
chloro-4 pentanol-1.

CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—0Cl
2 CH,—CH—CH,—CH,—CH,OH

&

De méme, on a pu récemment isoler un & iodo alcool a
partir d’un hypoidite en série stéroide® (Schéma 8).

La formation de la bromhydrine B (Schéma 6) n’est pas
affectée par I'addition de thiophénol qui est retrouvé
intact apres irradiation alors que ce réactif supprime
totalement la formation d'éther lors de la décomposition
de I'hydroperoxyde du méme substrat.'® La réaction a été
effectuée avec 0-013m de Ph-SH et 0-0063 m d’alcool;
Ph-SH est retrouvé intact (Schéma 9).

moléculaire d’hydrogeéne sur [Phétéroatome. On doit
donc s’attendre & ce que ces deux réactions présentent
de  nombreuses  analogies.  L’hydrogéne  est
préférentiellement arraché sur un carbone situé en § de
I’hétéroatome, parfois en € mais un transfert 1-4 ou 1-7
n'a jamais été observé. Ceci implique qu'une distance
favorable sépare le carbone porteur de I’hydrogéne de
I'hétéroatome. Cette distance doit étre comprise entre 2-3
et 2:7 A.* D'autre part le transfert d’hydrogéne sera plus
facile lorsque le carbone en & sera tertiaire qu'avec un Cé
secondaire ou primaire.”

Pour que la cyclisation puisse avoir lieu il faut que la
réaction de substitution interne puisse avoir lieu, ¢'est a
dire que I'oxygeéne alcoolique puisse attaquer le carb-
one porteur de I'halogéne. Ainsi 1'oxydation par le
mélange oxyde de mercure-brome de I’hydroxy-3
bicyclo{3.2.1Joctane conduit a I’hétérocyclisation avec un
rendement de 70%" tandis qu’elle n’a pas lieu lorsqu’on
traite dans les mémes conditions le néoisocédranol. Dans
ce dernier cas la bromhydrine ayant la géométrie requise
ne peut pas se former par suite de la nature rigide du
systéme et la cyclisation ne peut donc pas avoir lieu
(Schéma 10).*

Ce résultat montre également qu’'un mécanisme direct
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d’oxydation analogue & celui envisagé avec le tétraacétate
de plomb ne peut pas étre retenu (Schéma 11).*

Réactions de B scission

Le radical alcoxy peut également évoluer suivant une
réaction de B fragmentation (processus B, Schéma 1).
Ainsi VPirradiation d’une solution d’hypobromite de
tertiobutyle dans le tétrachlorure de carbone conduit a la
formation de bromure de méthyle et d’acétone.”

(I'JHs
—(f—OBr — CH;—ﬁ—CH; + CH;Br
CH,

Les deux céto alcools isolés avec un rendement de 10%
lors de I'oxydation de I'hydroxy-1 triméthyl-1,3,3 cyc-
lohexane ont également pour origine une réaction de g
scission (Schéma 12).

Lorsque les deux processus intramoléculaires (B
fragmentation et hétérocyclisation) sont possibles, ils
entrent en compétition mais c'est la réaction
d’hétérocyclisation qui est favorisée. Ainsi lors de
I'oxydation du cédrol, I'hétérocyclisation se produit avec
un rendement de 60% tandis que la 8 fragmentation ne
représente que 25% (Schéma 13).>
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Par contre lorsque I’hétérocyclisation ne peut pas avoir
lieu la réaction de B fragmentation est souvent quantita-
tive, en partilier lorsque les centres en o et § de
I'hétéroatome sont substitués par des groupes alkyles’ ou
d’une maniere générale stabilisant le radical carboné
formé’ L'oxydation de TI'hydroxy-2 méthyl-2
bicyclo[3.2.1]octane conduit quantitativement a une rup-
ture du cycle (Schéma 14).”

CH, (0]
HgO-Br,

Br
HO

Schéma 14.

Ces réactions de B fragmentations sont également
controlées par des facteurs stéréoélectroniques et
nécessitent qu'un des doublets libres de I'hétéroatome
puisse adopter une position transantiparaliéle avec la
liaison C,~C, succeptible d'étre rompue.’

Réactions de déshydratation et d’oxydation

Sneen et Matheny ont également isolé les deux oléfines
provenant de la déshydratation de I'alcool. Cette
déshydratation s’explique car lors de la décomposition
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des hypobromites il se forme toujours un peu d’acide
bromhydrique qui peut par protonation du groupe
hydroxyle induire la déshydration. Dans ce cas 13 on ne
peut évidement pas observer la formation de composés
d’oxydation puisque I'alcool de départ est tertiaire; mais
lorsque I'hypohalogénite est secondaire ou primaire la
formation de composés carbonylés est inévitable. Cette
réaction peut avoir lieu avec un rendement important
lorsque les processus d’hétérocyclisation et de B frag-
mentation sont interdits. L’oxydation du néoisocédranol
permet de préparer la néoisocédranone avec un rende-
ment de 65%.* Lorsqu'un aldéhyde se forme il est
généralement soit oxydé en acide® soit transformé en
bromure d’acide qui réagit immédiatement avec ['alcool
de départ pour donner un ester.’ Ainsi lors de I'oxydation
de P'hydroxy-3 bicyclo[3.2.1Joctane il se forme un
aldéhyde que I'on ne peut pas isoler car il est converti en
ester dans le milieu réactionnel (Schéma 15).%

O'\%—-}O
H

Br

—_—

transfert de I'halogéne. Celle-ci est plus grande lorsqu’on
utilise des hypobromites avec lesquels il est possible
d’obtenir des composés optiquement actifs, ce qui n’est
pas le cas avec les hypochlorites.” Ceci tient sans doute &
ce que I'énergie de dissociation de RO-Br en RO’ et Br’
est inférieure & celle de ROCL®

La réaction d’halogénation fait intervenir le radical
alcoxy dans une réaction en chaine indiquée ci-dessous:

amorcage ROBr-~— RO’ +Br’
propagation RO +R'H—> ROH+R"
R +ROBr— RO +R'Br
terminaison 2RO’ — ROOR
2R"—-R'R’

R’ +RO" —» ROR’

Br COOH Br COBr

Schéma 15.

REACTIONS DES HYPOBROMITES.
B. REACTIONS INTERMOLECULAIRES

Réaction d’halogénation

Lors de leur décomposition, les hypobromites donnent
lieu simultanément & une réaction intramoléculaire et
intermoléculaire de bromation. Dans ce dernier cas, ils
constituent comme les hypochlorites, des agents
d’halogénation efficaces.” Nous considérerons donc les
hypohalogénites d’une fagon générale étant entendu que
'halogéne est soit du chlore soit du brome. Nous ne
préciserons I'halogéne que lors qu'il y a une différence de
comportement entre le chiore et le brome. Il faut dailleurs
noter que dans la plupart des articles originaux le résultats
ont été obtenus avec des hypochlorites, puis étendus aux
hypobromites.

En effet ces deux hypohalogénites se comportent de
facon trés semblable lors de leur décomposition. Ainsi
Walling® a étudie la réactivité relative d’hydrocarbures
vis-a-vis de I'hypobromite et de I'hypochlorite de ter-
tiobutyle et les valeurs obtenues sont indiquées dans le
tableau ci-dessous (Tableau I).

Compte tenu de la marge d’erreur, ces valeurs sont
indiscernables. La principale différence entre les hypoch-
lorites et les hypobromites est au niveau de la vitesse du

Tableau 1.
Hydrocarbures BuQCl (40°C) ‘BuOBr (40°C)
Cyclohexane 600 620
dimethyl-2,3-butane 318 2:96
Cumeéne 2-80 2.76
Ethyl-benzéne 23 2:45
Toluéne 1-00 1-00

Cette méthode d’halogénation est particulierement
intéressante pour la préparation de dérivés halogénés en
position allylique. En effet, le radical alcoxy montre une
trés grande sélectivité lorsqu’il est opposé a un substrat
possédant des hydrogénes allyliques; ceux-ci sont prati-
quement les seuls & étre arrachés., L'irradiation a
température ambiante d'une solution d’hypobromite de
tertiobutyle dans le cyclohexéne transforme quantitative-
ment ce dernier en bromo-3 cyclohexéne.”

Lorsque I'hypohalogénite posséde un hydrogéne sur un
carbone en §, la réaction intramoléculaire (transfert 1-5
d’hydrogene et B fragmentation) et la réaction
intermoléculaire (halogénation) sont en compétition. La
réaction intramoléculaire est toujours le processus ma-
jeur. Si on examine par exemple les résultats de la
décomposition de I'hypohalogénite de diméthyl butyl
carbinyle® (Tableau 2 et Schéma 16) il se forme par un
processus intermoléculaire 3% de méthyl-2 hexanol-2
lorsque la réaction est effectuée dans le tétrachlorure de
carbone et 8% dans le cyclohexane. Méme si la réaction
est réalisée dans le cyclohexéne qui possede des
hydrogénes activés, le pourcentage de méthyl-2 hexanol-
2 ne dépasse pas 18%.

L’augmentation du rendement en méthyl-2 hexanol-2 se
fait au détriment de 1a réaction de 8 fragmentation tandis
que le pourcentage de méthyl-2 chloro-5 hexanol-2,
provenant du transfert-1,5 est toujours entre 75 et 80%
{Tableau 2).

Le cyciohexéne a parfois un effet beaucoup plus
marqué et sensiblement différent sur le cours de la
réaction. Lorsque I’hypohalogénite de diméthyl benzyl
carbinyle est irradié dans le cyclohexane, le radical alcoxy
formé arrache un hydrogene au solvant et celui-ci est
halogéné (Schéma 17).” Quant cette réaction est effectuée
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Tableau 2. Photodécomposition 4 0°C de I"hypochlorite de diméthyl butyl carbinyle
Produits formés Intramoléculaire Intermoléculaire
Acetone, chiorure Méthyl-2 chloro-5 Méthyl-2
de butyle hexanol-2 hexanol-2
(B fragmentation) (A) (transfert 1-5) (B) (€)
Solvant
CCL 13% 80% 3%
Cyclohexane 2% 81% 8%
Cyclohexéne traces 75% 18%

en présence de 3-5 mole % de cyclohexéne, le processus
d’halogénation en chaine du cyclohexane
(intermoléculaire) est totalement supprimé et
Phypohalogenite se décompose uniquement par une
réaction de 8 fragmentation.

L'oléfine est retrouvée intacte et le méme effet est
observé si on utilise des oiéfines aliphatiques. Cependant
avec des oléfines portant des substituants trés électro
attracteurs comme lacrylonitrile, de faibles quantités
d’alcool peuvent étre détectées.

Les radicaux alcoxy sont déficiants en électrons.
L'ensemble de résultats précédents suggére que les
radicaux alcoxy peuvent s’associer aux oléfines riches en
électrons par une intéraction du type complexe de transfert
de charge (Schéma 18).”

Le radical ainsi complexé n’est plus alors disponible

' 1
o :l——**——e;lE‘*’
R(}é()«%[ R(I:RO

Schéma 18

pour arracher un hydrogéne au solvant par un processus
intermoléculaire, mais il peut toujours subir une
décomposition intramoléculaire. Lorsque Poléfine est
appauvrie en électrons par des substituants trés électro
attracteurs, linteraction radical alcoxy électrophile-
oléfine est moins favorisée, ce qui explique que soit
abservée la formation d'alcool.

Des résultats plus récents ont montré qu'en fait la
situation n'est pas aussi nette, car lors de la
décomposition de I'hypohalogénite de diméthyl benzyl
carbinyle dans le cyclohexane (Schéma 17), le taux
anormalement élevé de réaction intermoléculaire est en
grande partie due a I'intervention d’une réaction en chaine
propagée par un radical halogéne, et I'alcool provient alors
surtout de la décomposition de I'hypohalogénite par HX
(Schéma 19).**

RO +R'H—> ROH+R"
R"+X; = RX+X
X +RH -~ R"+HX
ROX + HX — ROH + X,
Schéma 9.
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Ceci a été vérifié en mesurant la réactivité des
hydrogénes primaires et tertiaires du diméthyl-2,3 butane
vis-a-vis de I'hypochlorite de diméthyl benzyl carbinyle.
Les réactivités sont en effet trés différentes si 'arrache-
ment d’hydrogeéne fait intervenir un radical chlore ou un
radical tertiobutoxy par exemple. Les valeurs obtenues
sont indiquées dans le Tableau 3.

Tableau 3.

Réactivités relatives

H.e/Hyrm mesurées sur le  Espéce
Réactif diméthyl-2,3 butane reactive
Cl, 45 cr
tBuOCI 44 tBuQ’
T
PhCHz—Cl——OCl 67 Ccr
CH,

Ce tableau montre que I’hypochlorite de tertiobutyle se
comporte de fagon tres différente de celle des deux autres
réactifs et qu'il est beaucoup plus sélectif. Si on admet
avec Walling que la structure du radical alcoxy n’a qu'une
influence mineure sur la sélectivité, ce qui est raisonnable
sur la base des observations faites a ce jour,” les résultats
précédents montrent que 94% de [I'arrachement
d’hydrogéne sur le solvant peut étre imputé a 'atome de
chlore lors de la décomposition de I'hypochlorite de
diméthyl benzyl carbinyle. En présence de cyclohexéne les
radicaux chlores sont complexés (puisque I'oléfine est
retrouvée intacte lors de I'isolement) et la réaction normale
de B fragmentation est alors observée.

Ces résultats ne permettent pas de se faire une idée tres
nette de l'intéraction entre un radical alcoxy et une
oléfine. Cependant si les radicaux alcoxy étaient
complexés avec les oléfines par un association du type
complexe de transfert de charge, les mémes effets
devraient étre observés lorsque la formation de RO est
effectuée en présence de benzéne. Ce n'est pas le cas.
D'autre part une telle association RO -oléfine devrait se
traduire par la formation d'un composé d'addition entre le
radical alcoxy et I'oléfine. Ceci n'est pas non plus observé.
Nous pensons donc qu'il est peu vraisemblable que la
présence de faibles quantités d'oléfine puisse modifier
totalement la réactivité d'un radical alcoxy comme cela
avait été envisagé initialement car il ne peut étre que
partiellement complexé per le cyclohexéne tandis que le
radical chlore I'est totalement. Néanmoins lorsqu’on
utilise des oléfines portant des substituants trés électro
attracteurs comme l'acrylonitrile ou le trichloréthyléne
qui sont efficaces pour piéger les radicaux halogéne mais
qui sont inertes vis-a-vis des radicaux alcoxy', ces

derniers arrachent des hydrogénes au solvant et
réagissent par un processus intermoléculaire (pour donner
par exemple de I'alcool et du chlorocyclohexane, Schéma
17). En présence de cyclohexéne qui inhibe les processus
d’halogénation via un radical chlore, la formation d’alcool
est totalement supprimée. Il semble donc raisonnable
d’admettre que le comportement différent d'un radical
alcoxy vis-a-vis de ces deux types d'oléfines refléte
I'existence d'une certaine association entre le radical
alcoxy et une oléfine riche en électron. Il n'est cependant
pas possible a I’heure actuelle de déterminer la nature
exacte de cette association et on ne peut qu'utiliser la
représentation proposée par Walling faute de posséder un
meilleur modéle.

La formation de radicaux halogéne est inévitable lors
de ces réactions car le radical alcoxy peut attaquer un
hydrogéne en 8 de I'hypohalogénite ce qui conduit a la
formation d'un époxyde par réaction interne et libération
halogéne. Ainsi lors de la décomposition de I'hypochlorite
de tertiobutyle il se forme de I'oxyde d'isobutyléne
(Schéma 20).”

D’un point de vue synthétique I'intervention du radical
chlore est particulierement génante lorsqu'on veut
préparer des § chloro alcools a partir d’hypochlorites
primaires ou secondaires car il y a attaque sur I’hydrogéne
géminé a la fonction hypohalogénite.'"® Le radical ainsi
formé évolue vers la formation d'un aldéhyde suivant les
réactions suivantes:

X"+ RCH,0Cl — HX + R—CH'—0Cl
R—CH'—0Cl— RCHO +CI'
HCi + RCH,0C! — RCH;0H +Cl,

L'aldéhyde ainsi formé réagit a son tour avec le chlore
ce qui par l'intermédiaire d’un chlorure d'acide conduit
finalement a la formation d’esters.

RCHO + Cl, — RCOCI + HCI
RCOCt+ RCH,0H — RCOOR + HCI

Ce processus se traduit par la décomposition de
I'hypohalogénite en alcool et en aldéhyde ou ester et les
rendements en & chloro alcools sont trés faibles. Ces
réactions parasites peuvent étre supprimées en présence
de dichloréthylene ou de trichloréthyléne, et les § chloro
alcools peuvent alors étre isolés avec des rendements de
I'ordre de 60%. Les mémes réactions parasites dues a des
radicaux brome peuvent étre observées lors de la
décomposition des hypobromites quoique dans des
proportions plus faibles.*

Réactions d’addition
Il a é1é signalé que dans certains cas les hypobromites
d'alkyle peuvent s'additionner sur les doubles liaisons

CH, CH:

|
— CH;—CI—OH + CH,—CI—OCI

CH, CH,

CH, CH,
CH,—é—O' + CH,—(li—OCI
& &,
CH; CH,
CH,—C—0CI — CH,—&>O + Cr
CH. CH,

Schéma 20.
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pour former des composés d’alcoxy bromuration. C'est
aussi le cas de Phypobromite de méthyle qui s’additionne
sur I'hexene-1.© Cette réaction peut faire intervenir soit
un mécanisme ionique soit un mécanisme radicalaire
suivant les conditions expérimentales utilisées. Ainsi
'addition de CH,OBr 4 une solution diluée d’oléfine en
présence d’oxygéne ou de ditertiobutyl-2,6 méthyl-4
phénol conduit & deux composés d’addition I et I, T étant
le bromo éther majeur (Schéma 21).

séquence de réactions suivantes:

Br,0 — Br' + BrQ

RH +BrQ)' — R'+BrOH
RH +Br' — R+ HBr
HBr+ HOBr — H,;0 + Br;
R’ +Br,— RBr+Br'

Br—CH;~CH—(CH.),~CH;
OCH,
1

MeOBr+CH, = CH—(CH;);-—CH-;\

Schéma 21,

Lorsque cette méme réaction est effectuée sous azote
sans inhibiteur de radicaux, les deux produits I et II sont
également obtenus mais le composé I est alors le produit
majeur de la réaction. Le passage par un mécanisme
radicalaire peut &tre démontré par adjonction au milieu
réactionnel de cyclohexane. Celui-ci est en effet bromé
lorsque la réaction est effectuée sous azote alors qu'il est
retrouvé intact lorsqu'un inhibiteur est présent dans le
milieu. Le mécanisme ionique fait intervenir un ion Br'
qui s’additionne sur la double liaison; celle-ci est alors
attaquée par I'alcoolate. Le mécanisme radicalaire procede
en sens inverse: le radical méthoxy s’additionne en bout de
chaine et le radical carboné ainsi formé est bromé par
I'hypobromite de méthyle.*

De nombreuses additions ioniques & des oléfines,
faisant intervenir I'hypobromite de tertiobutyle dissous
dans un alcool ont é1é décrites.” Par contre lorsqu'on se
place dans des conditions radicalaires 'hypobromite de
tertiobutyle ne s'additionne pas sur les oléfines ou les
alcynes mais réagit™* pour conduire & la formation de
composés bromés en position allylique. Cette réactivité
est illustrée dans le Schéma 22.%

Br
Bu(¥Br H
CCL20°C
CH; CH,
Schéma22.

HALOGENATION PAR Br,0

Nous avons vu plus haut que lorsque les hypobromites
sont préparés par action de Poxyde de mercure et du
brome sur un alcool il se forme de I'oxyde de brome, Ce
composé est un excellent agent de bromation et permet
par exemple de bromer le chloroforme avec de trés bons
rendements.”’
HgO-Br,

HCChL BrCCl; + HOBr.

Cette réaction est inhibée par I'oxygéne ou le tertiobutyl-
mercaptan et ces constatations mettent en évidence la
nature radicalaire de la réaction. D'aprés les résultats
obtenus par Bunce” et par analogie avec la chloration par
foxyde de chlore, I'halogénation fait intervenir la

CHD»«CH;—%{?H—(CH;);——CH_‘

Br
I

L’arrachement d’hydrogéne est effectué par BrQ' et
Br'.

Létude de la sélectivité du réactif vis-a-vis
d’hydrogeénes portés par des carbones primaires, secon-
daires et tertiaires montre qu'en réalité, 'arrachement est
essentiellement le fait du radical BrO'. Ce radical a pu étre
détecté expérimentalement par photolyse éclair.® Le
Tableau 4 montre les résultats de cette étude.

Tableau 4. Ordre de Sélectivité: ClO' <'Bu0’ < BrQ’ < CClL' <

Br
Radical
Réactif {espéce(s) réactive(s)) H, H, Heen
Br, Br 1 250 6300
HgO/Br Br + BrQ’ 1 28 400
NBS Br’ 1 200 6000
CCl;Br CCly 1 80 2300
Ci,0 ClO" +CY 1 115 24
‘BuQCl ‘Bu)’ i 79 44

On constate immédiatement que le radical BrO' est
beaucoup moins sélectif que le radical brome. Ces
résultats permettent également d'avoir une idée de la
sélectivité de BrO’ par rapport & celle d’autres radicaux.

La réactivité relative de plusieurs de ces radicaux a
également été déterminée par la mesure des constantes de
vitesse relatives ky et kp lorsque ces radicaux sont
opposés a du cyclohexane et & du cyclohexane deutérié.
En effet pour un radical trés réactif vis-a-vis d’un substrat
donné, I'énergie d'activation sera faible et donc le rapport
kufkp sera faible. Ceci n'est valable que dans la mesure ot
on compare des processus exothermiques c'est 4 dire qui
passent par un état de transition ot le taux de rupture des
liaisons est inférieur & 50%. Lorsque I'énergie d’activation
augmente ¢’est-a-dire au fur et & mesure que 1'on a affaire
a un radical motns réactif, le rapport ku/kp, augmente (voir
Tableau 5).

Tableau 5. Ordre de Sélectivité: 'BuQ” < Br' < CI" kn/kp mesuré
parrapport3 CcH et CoD2

Réactf kulkp Température
Cl, 13 0°C
HgO/Br, 26 25°C
‘BuQCl 45 0°C
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Hg0O
Bra 50°C

b
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~q <y

+ H,O+ HgBr,

Schéma23.

Tout comme Poxyde de chlore® P'oxyde de brome
réagit avec les oléfines pour conduire & la formation de
composés bromés en position allylique. Ainsi lors de
'oxydation de I'hydroxy-3 méthyl-3 bicyclo[3.2.1]octane
a 50°C, conditions dans lesqueles I'alcool est trés rapide-
ment déshydraté en méthyl-3 bicyclo[3.2.1]octéne-2 les
composés formés résultent essentiellement de la broma-
tionnen position allylique de P'oléfine par Br,O (Schéma
23).

Par comparaison avec la chloration CLO le mécanisme
de cette réaction d'halogénation est représenté dans le
schéma suivant.

HgO +2 Br,— Br,0 + HgBr,

réaction A
Br,0— BrQ + Br’
ROH + BrO' — RO’ + HOBr
RO’ + Br,0 — ROBr + Bt
R'H+BrQ' —> HOBr+R" réaction B
R'H+Br — HBr+R" réaction C
HBr+HOBr— H,0+8Br, réaction D

R+ Br,—> RBr+Br.

Dans ces équations ROH représente 1'alcool et R'H
I'oléfine. Cette réaction de bromation en position allylique
est inhibée par de faibles quantités de trichloréthyléne qui
bloque le processus d'halogénation en complexant les
radicaux Br' et BrO’ (réactions B et C interdites). Cette
technique utilisant le trichloréthyléne comme agent de
blocage, en éliminant les réactions parasites de
déshydratation et d’halogénation permet d’ailleurs d’ob-
tenir la formation d'éthers tétrahydrofuranniques a partir
d'alcools tertiaires.

CONCLUSION

La décomposition des hypobromites, qui peuvent en
particulier étre aisément préparés par action de I'oxyde de
mercure et du brome sur les alcools permet d’obtenir un
éventail de réactions variées. On peut ainsi obtenir,
en fonction du substrat utilisé, des éthers
tétrahydrofuranniques avec de bons rendements; des
composés résultants d’'une réaction de B fragmentation
réaction qui commence a étre suffisamment bien connue
pour étre utilisée 2 des fins synthétiques; des composés
d’oxydation mais qui sont généralement obtenus avec de
faibles rendements; des composés d’halogénation allyli-
que ou saturés suivant le substrat et des réactions
d’addition avec formation de bromo éthers.

Nous avons vu que les mécanismes de réaction faisant
essentiellement intervenir des radicaux alkoxy et des
radicaux halogénes, sont complexes, mais suffisamment
bien connus pour qu'en fonction des conditions
expérimentales on puisse orienter la réaction dans un sens
déterminé.
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