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Certains auteurs et nous-mbmes (l)(2) avons postuld que l'dtat de transi- 

tion, lors de la substitution homolytique (SR2) par un radical alkyle sur un 

peracide, doit Wre fortement stabilis6 par le d&veloppement d'une charge 

positive sur le radical entrant (->') et d'une charge negative sur le radi- 

cal partant (RCO2). 

3’ + *,,_>-R -> +-OH + RCO; 

Les radicaux donneurs d'&lectrons (ou nucldophiles) tels que RICHi ou 

R2RJCH reagissent tr&s facilement et conduisent a l'alcool Correspondant (3). 

Par contre avec les radicaux or-halogdn&s R4XCH (X = Cl ou Br) on n'observe 

pas cette reaction as substitution (2). Nous avons attribud ce resultat au 

caract&re Clectroattracteur du radical (da 8. l'atome d'halog8ne) qui ne per- 

met pas le ddveloppement d'une charge positive dans 1'8tat de transition A*. 

Pour verifier cette hypothhse, nous avons cherchd un radical qui admette 

difficilement le dt5veloppement d'une charge positive, non par effet inductif 

comme pr&zkdemment (effet -1 des halog&nes) mais du fait de sa g8omktrie. Le 

radical bicgclo [2,2,1] heptyle-1 R1 peut repondre a cet objectif. 

D'une part, on sait que la formation du radical en t&e de pont R& ne 

prdsente pas de difficult& particuliere (4). D'autre part, la formation du 

carbocation en t&e de pont est t&s difficile puisque la mol&ule ne peut 

adopter la structure plane n&.essaire (4). On peut done penser que le d& 

veloppement d'une charge positive, qui entraine un aplatissement du carbo- 

ne portant l'blectron cblibataire, sera difficile au niveau de 1'Btat de 

transition A* pour le radical RB. 

(*) Ce travail fait partie de la these de Doctorat alEtat de J. FCSSEY, 

enregistrhe au CNRS sous le no A0 8006. 
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Nous avons decomposd l'acide Qeroxgbicyclo [2,2,1] heptanoique-1 (5) dans 
le cyclohexane B ebullition (To = 81%). Les resultats obtenus (7) sont por- 

tds dans le tableau suivant (en moles par mole de Qeracide). 
-P-~-=-=-~-=- P-L-I-=-I-*-I-P-S-I-I_=-t-E_=-E-P-P_=-=-~-~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~_~~~_~_~_ 

:Qroduits: 
zrdaction: 

'concen- 
:(qJ o;o O_~(&j.iL;~++ua; 

'tration ’ 

iperacidei la 2 2 _ 4a SE'; --i-i : : 

:O,l PI/l : i 0,79 0,02 0,75 0,17 0,05 : l,oo : :0,22 0,96 : 
: : : : : 

:0,05 : PI/Ii 0,80 0,02 0,77 0,ll 0 $9 : 0,99 : io.14 0.91 : 

: 
:0,02 

r?/li : : 
0.92 O,@+ 0,77 0,02 0,06 : 1,08 

iO,O2 
; 0,94 : 

: 
:O,Ol M/1: 0,94 

. 
087 0,77 0,oo 0,06 : 1,03 IO,00 I 0,94 I 

: : --l_I_I-__~_I-=_-_-E-E---L:-=_2_~_=_=__-ti=_=_=_~i~____i=_=____i -p-'-p-p-=-=_=-_ _- 

*> si la formation des divers Qroduits resultant du transfert sur le solvent 

(I;, 2, 2) a bien lieu par les r6actions successives IV a VII, le rapport en 

mole L/J + 2.2 doit Wre 6gal B 1. 

**) La quantitk d'h d y rocarbure & form& par la reaction VI diminuerait au 

maximum de 4% le rapport 4/l. -- 

A titre de comparaison, nous avons dtkompose dans les mgmes conditions 

(0,05 N/l) le Qeracide aliphatique CH3(CH2)qCH(CH3)-C03H (= Rb-C03H). Dans 

ce cas le rapport 4b/lb est de l'ordre de 30 (8). La formation des Qroduits 

s'explique d'apres le mecanisme suivant (2) : 

6 

CH 
13 

Ra = Rb = CH3(CH2+CH- 

RCO$ ____* RCO; + 'OH (I) 

RCO; - R' + co2 (II) 

R' 
(III > 

~~~ 1 (IV) 

O* + RC03H ____) 
CT 

OH 2 + RCO; (V) 

0. ou R' + 
o(" 

l 
OH 

RR 1 ou (7-H + c>"" (VI) 

5 
OH + RC03H -& 

0 
02 + H20 + RCO; (VII) 

2 radicaux _ entitds non radicalaires (VIII) 
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La formation de l'hydrocarbure la et de l'alcool en tbte de pont 4a ne - - 
peut Btre expliqukeque par la formation prkliminaire au radical en t&e de 

pont Ra (reactions II, IV et VI). Comme ces composes la et 4a se ferment a- -- 
vet un rendement de 95% par rapport au peracide et que la vitesse de d&corn- 

position est analogue B celle d'un peracide aliphatique (vie moyenne de 15 

mn environ), on peut en deauire que le radical en tbte de pont RB se forme 

facilement, comme il Ctait prkvisible (4). 

Le radical R' peut reagir soit sur le peracide (Btat de transition avec 

apparition de charges : reaction III), soit arracher un hydrogene au sol- 

vant (l'hypothese raisonnable d'un etat de transition symetrique (9) impli- 

que qu'il n'y a pas d'apparition de charges dans l'etat de transition de la 

reaction IV). La valeur du rapport molaire 4/l nous permet de definir le -- 
comportement de differents radicaux vis a vis de ces deux possibilites. 

Dans le cas du peracide aliphatique Rb-CO3H nous obtenons surtout l'alcool 

4b et le rapport 4b/lb est de l'ordre de 30. - -- Dans le cas du peracide en t&- 

te de pont Ra-C03H nous obtenons surtout l'hydrocarbure & et le rapport 

4a/la est de 0,14. La difference de comportement des deux radicaux vis a -- 
vis des reactions III et IV est done Cvidente. 

Des resultats qui seront publids ultdrieurement nous permettent de pen- 

ser que les effets steriques ne sont pas determinants. Nous voyons done 

qu'un radical aliphatique secondaire Rb pouvant adopter une structure pla- 

ne (lo), aonne facilement la reaction de substitution (III) alors que le 

radical en tete de pont RB, qui conserve une structure pyramidale, a beau- 

coup de difficult6 a reagir sur le peracide. 

Nous pouvons interpreter cette difference de reactivite, et l'ensemble 

de nos resultats, en tenant compte du developpement de charge clans l'etat de 

transition A* : plus le radical est nucleophile plus ce developpement de 

charges est favoris et plus l'energie d'activation pour atteindre A* est 

abaissee. La nucleophilie d'un radical depend fortement de l'dtat d'hybrida- 

tion de l'orbitale dans laquelle se trouve l'electron celibataire. La nucle- 

ophilie croft selon la sequence sp <"P? (SP, (11); c'est a dire que plus 

le caractere s ddcroit plus le caractere nuclkophile est marque. De meme, 

on peut penser qu'un radical dont l'electron celibataire se trouve dans une 

orbitale p (radical s) sera plus nuclkophile qu'un radical dont l'electron 

celibataire se trouve dans une orbitale sp 3 (radical a). L e radical en tete 

de pont Rb, dont l'blectron se trouve dans une orbitale sp3 ou proche de 
. 

sp 
3 
, est aonc moins nuclkophile que le radical Rb dont l'electron est dans 

une orbitale p. L'energie pour atteindre l'etat de transition A* est par 

consequent plus importante pour le radical Ra que pour le radical Rb. La re- 

action de substitution sur le peracide se trouve alors defavorisee par rap- 

port a celle de transfert sur le solvant qui, elle, ne doit pas gtre soumise 
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. 
aux phenomenes polaires, p uisque l'ktat de transition n'est pas charg8. 

Nos resultats peuvent aussi &re interpret&s h l'aide de la theorie des 

perturbations (12). Connaissant l'ordre des niveaux d'bnergie des orbitales 

sP (SP2 <SP3<P et admettant une perturbation de l'orbi.tale contenant l'C- 

lectron cdlibataire avec l'orbitale vacante la plus basse du peracide (celle 

de la liaison O-O) (13), nous voyons que l'bnergie de perturbation va btre 

plus importante pour un radical s (orbitale p) que pour un radical u (orbi- 

tale sp,), ce qui est en accord avec nos observations experimentales. 

Que l'on opte pour l'une ou l'autre interpretation, ce systeme permet de 

relier la reactivite d'un radical a sa structure : les radicaux de type o 

donnent surtout la reaction de transfert sur le solvant et les radicaux de 

type s la reaction de substitution sur le peracide. 

RC03H--+ ROH + 
R' - 

RCO; 

H-0 
> RH +*o 

Nous nous employons actuellement B confirmer cette systematisation a 

l'aide d'autres modeles. 
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