
Trrrahedron Vol. 28. pp 3885 to 3904. Pcrgamoo Pra 1972. Printed in Gmt Bruin 

REACTIONS DE SUBSTITUTION HOMOLYTIQUE-II* 

ETUDE STEREOCHIMIQUE DE LA DECARBOXYLATION DES 
PERACIDES A STRUCI-URE CYCLOHEXANIQUEt 

M. GRUSELLE, M. TICHYS 

Groupe de Rechcrche No 12, CNRS 
2, rue Henri Dunant, - 94, Thiais 

et 

D. LEFORT 

Institut de Chimie Organique et Biochimique, Academic des Sciences de Tchkcoslovaquie, Prague 

(Received in France 23 February 1972, Received in rhe UKfor publication 27 March 1972) 

R&m&-Diven peracides a structure cyclohexanique sont decarboxylh dam ds solvants hydrocarbonks 
et conduisent a des alcools: 

R CO,H -+ R’ + CO, + ‘OH (a) 

R’+RCO,H-ROH+R’+CO, (b) 

Pour un couple donnt de deux peracida stertoisomtres on obtient toujours le meme melange cinttique 
des alcools ax. et eq. quel que soit I’isomtre de depart. Une interpretation dea rksuhats est donnte; le bilan 
sttrtochimique montre que le carbone radicalaire cyclohexyle se comporte comme s’il btait plan lors de la 
reaction de transfert (b). 

LES reactions de substitution homolytiques’ R’ + AB + RA + B’ representent une 
claw importante des reactions radicalaires Elks sont bien connues lorsque A est un 
atome monovalent (hydrogene ou halogenes). Le deroulement stereochimique de 
cette reaction a suscitk un certain nombre de travaux; lorsque les radicaux R’ sont 
prod&s d partir dune substance optiquement active, les produits RA sont gentrale- 
ment radmiques,2 ce qui implique le passage par un radical oh le carbone portant 
l’&ctron celibataire est hybride sp,. Si R’ est un radical cyclohexyle a conformation 
bloquke, les resultats stereochimiques montrent que la compktition entre les entrees 
axiale et tquatoriale, depend essentiellement de l’agent d’halogenation utilisk et du 
type de reaction mise en oeuvte pour produire le radical.3-5 Ces rtsultats de la litte- 
rature sont rassembles dans le Tableau 1. 

Pour des transferts radicalaires sur un atome divalent 6-8 (soufte ou oxygene), 
les exemples sont plus rares, surtout en ce qui concerne le deroulement stCr& 
chimique de ce type de reactions; aussi il nous a pat-u interessant d’ttudier cet aspect 
du probltme de substitution homolytique sur un peroxyde par des radicaux cycle 
hexyles de conformation bloquke afm de distinguer lea stCreoisomtres Pour ce faire, 
nous avons utilisk la decomposition thermique dun certain nombm de peracides a 
structure cyclohexanique. En effet, nous savons que dans certaines conditions 

* Partie I, Bull. Sot. Chim. 2635 (1971) 
t Ce travail fait partie de la these de Doctorat d’etat de M. Gruselle. 
$ Personne ri qui doivent ttre adresskes Ies demandes de tire a part. 
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Source de radioaux 
Agent de 
transfert 

Tre “C 
CiS 

TARLEAU I 

R-X 
tram Ref. 

ml& 
+ Br, 

dozAg 
+ Br, 

mcozAg 
+ Br, 

CG,Ag 

& 
+ Br, 

JYHpsr 

dHr 

JvHgC’ 

&“’ 

+JYGcl 

OCI 

RxO,Br Reflux Ccl, 35 65 

R-CO,Br Refhx CCI, 35 65 

R-CO,Br 0 49,4 50, 6 

R--CO,Br 0 55.4 44.6 

Br, 0 50.6 49,4 

Brz 0 51, 5 48, 4 

46 70, 2 29, 8 

46 69, 2 30,8 

80 65 

80 65 

35 

35 

opkratoires les peracides se dkcomposent par un mkcanisme radicalaire en chafne 
(SchCma).gs lo 

Ainsi, l’acide peroxydodkcanoique conduit, selon ce schema, a l’undkcanol-1 avec 
un rendement de l’ordrede 80 % . g,lo L’Ctape (3) qui correspond B la &action de substi- 
tution homolytique du radical intermCdiaire R’ sur l’oxygtne peroxydique (annexe 2), 
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0 

R’ + “b_o;k-R - ROH 

2R’ RH 

ScHEMe 1. 

+ 

+ 

+ 

co2 

(1) 

(2) 

(3) 

R’-CH=CH, (4) 

conduit, lorsque l’on op&e en s&e cyclique bloquee, aux deux alcools sttreoisomtres 
dont l’analyse est particulierement commode en CPG. 

Nous avons done synthetil et CtudiC les produits de decomposition des peracides 
suivants : 

1 2 3 4 

4”” qCO,H 4”” qCO,H 

17 18 19 m 

RBSULTATS 

Les prod&s rbultant de la decomposition de ces peracides et leurs proportions 
relatives sont consign&r dans les Tableaux 3 a 7. 

(a) D’une facon generale, la decarboxylation de ces peracides conduit toujours aux 
alcools pr&rs par le schema general don& pr&demmenf avec un bon rendement 
(60 A 90%). De plus, pour un couple de peracides stMoisom&res don&, on obtient, 
quelle que soit la configuration du peracide de depart, le m&e melange d’alcools 
st&oisomeres. Les alcools axiaux predominent pour 1,2, 17, 18, 19,20, par contre, 
pour 3,4 c’est l’alcool6quatorial qui est p&pond&ant dans k melange. 

(b) Quel que soit le couple de peracides stMoisom&es consider6 le melange d’al- 
cools obtenu n’a jamais la composition thermodynamique et, dans certains cas 
(par exempk, peracides 1 et 2) c’est l’alcool thermodynamiquement k moins stable 
qui est forme de facon pr@ond&ante.” 
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TABLEAU 2. TRANSFBRT SUR LE RADICAL T-BUTYL~ CYCLOHEXYL~ (A) 

OH 

H,eq. 
Hl 

l> 
+ 

H 

al R’ 

attaque Squatoriale 

2R' 

attaque axiale 

TRANSFERT SUR LE RADICAL MhliY~-3 AXIAL DfXALYLE (B) 

H2 ax. 
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(c) L’obtention de produits dtoniques dans certaines conditions rkactionnelles, 
et dont nous expliquons I’origine par la suite, ne modifie pratiquement pas la pro 
portion relative des alcools stereoisomeres. 

(d) Dans chaque cas, une certaine quantitk d’acide se forme selon la reaction glo- 
bale: 

RCO,H -, RCO,H + +O, 

dont nous ne prejugerons pas du mkcanisme;g-ll toutefois l’acide ainsi obtenu a la 
m&me configuration que le peracide de depart. 

(e) Les produits de transfert sur le solvant: 

R’+HS-+RH+S’ 

S’ RcoJ , SOH 

representent une fraction plus ou moins importante du melange rkactionnel. Nous 
avons plus particulierement itudie ces produits lots de la decomposition dansle 
cyclohexane (Tableau 5). 

TABLFHJ 7. D~OM~~~ITIONDANS L'HEUNE~L~JLLITION 69” (CONC.: 0.1 MOLE/LIT@ 

Peracide %Alcools de 

la I$ neutre 

% relatifs 

OH 

8.5 
10.0 

18 

CO,H 

4 
17 

97 

y&-p” ;; 
20 

9% 5 9, 5 

4” -H 

23 24 

72.4 27.6 

72.0 28.0 

CO,H 

& 96 75.0 25G 

19 
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Pour discuter de la stdreochimie de la reaction, de substitution homolytique con- 
duisant aux alcools, il faut Btre sGr que ces produits ne s’isomkisent pas darts le 
milieu. C’est ce que nous avons vkifk pour les t-butyl-4 cyclohexanols cis et trans. 
Ces r&Wats sont port&s en annexe 1. 

DlSCUSSION 

Notre discussion portera sur les points suivants: dtlinition du radical intermCdiaire, 
nature de Mat de transition, diverses interactions qui apparaissent darts celui-ci 
et qui conditionnent la stereochimie de la reaction de sub~itution homol~ique. 

L.e radical intemediaire 
II est important de constater que l’on obtient le m&w melange d’alcools ,sttrCo- 

isomtres quelle que soit la configuration du peracide de depart. 
En prenant comme exemple le couple de peracides 1 et 2, la composition du mClange 

& d~r~xylation montre que c’est l’alcool le moins stable qui se fotme en majorite; 
apr&s avoir verifk que les alcools cis et truus ne s’isomkisent pas dans un milieu 
radicalaire, nous pouvons done dire qu’il s’agit d’un melange cinetique produit A 
partir du mCme radical intermediaire. Ce radical intermediaite commun est forme lors 
de la decarboxylation de 1 et 2: 

OH 

De meme, la dkcarboxylation des autres peracides a lieu par l’intermediaire d’un 
radical libre commun a chaque couple de sttrtoisomtres, c’est a dire: 

17 et 18 -+ radical trans butyl-4 methyl-2 cyclohexyle 

19 et 20 -V radical cis butyl-4 methyl-2 cyclohexyie 
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Done la sttr&chimie de la reaction conduisant aux alcools est dCtermin6e lots de 
Y&ape de transfert de (OH) sur le radical intermediaire unique. 

La stkrtochimie de la rtkction de transjkrt 
La reaction de transfert d’un radical aliphatique sur un peracide 

0 

R’+ H - 
I 

\\cR - ROH + ,-C<? 

o-d 
‘;;b 

est certainement t&s exothermique (2: 43 kcal/mole).* Cette valeur est sutlisamment 
grande pour que le postulat de Hammond puisse s’appliquer. Celui-ci prevoit dans 
le cas d’une reaction fortement exothermique un &at de transition voisin des produits 
de departI 

Dans notre cas, nous pourrons done considerer que 1’Ctat de transition ressemble 
au radical R’; ceci veut dire que le bilan stereochimique est indtpendant de la stabilite 
relative des produits finaux. 

Cette hypothese parait vCrif& dans la mesure oh par exemple les peracides 1 et 2 
conduisent a un melange d’alcools dans lequel l’isomere le moins stable est trb 
largement prtdominant. 

L’analogie de nos resultats avec ceux obtenus pour des reactions de type ionique 
ou concerte et ayant pour site le carbone d’un systeme t-butyl-4 cyclohexyle (reduction 
de dtones,1s-‘7 epoxydation de double liaison juxtacyclique24) nous permet de 
penser que le centre radicalaire se comporte comme un carbone sp,. Les diverse 
interpretations proposees pour expliquer le bilan stereochimique de ces reactions 
sont bas6es sur l’importancc relative, dans l’etat de transition, des interactions de 
liaison et des effets sttriques. Pour les radicaux A, C, D la substitution homolytique 
se fait surtout par la face axiale. Pour le radical B la direction de l’attaque est surtout 
Cquatoriale. C’est pourquoi nous envisagerons tout d’abord les cas des radicaux 
A et B; ensuite nous comparerons les resultats obtenus pour A, C, D. 

(a) Les rudicaux A et B. Nous avons schema&! sur le Tableau 2 les divers ttats 
de transition envisageables qui conduisent aux alcools stereoisomtres. 

II est admis que pour un cyclohexane non substitue, la face axiale est steriquement 
plus encombree que la face Cquatoriale; d’une facon gtnerale, les diverses interpreta- 
tions qui ont t3 don&s pour expliquer les bilans sttreochimiques conduisent a la 
conclusion qu’il y a competition entre les interactions steriques lors de l’attaque axiale 
et les effets de torsion lors de l’attaque Cquatoriale Pour expliquer la stereochimie 
de reduction des cyclohexanones par les hydrures mttalliques, Cherest et Felkin’ ‘-l’ 
ont formule l’hypothese que ces deux types d’interaction (steriques et de torsion) 
apparaissent au niveau des liaisons partielles dans l’ttat de transition (celui-ci res- 
semblant aux prod& de depart). Les stabilitb relatives des Ctats de transition 
dependent alors du compromis entre les deux types d’interaction; si l’energie conferee 
par l’effet sterique est moindre que celle provenant de I’effet de torsion c’est l’attaque 
axiale qui predomine et inversement. 

Dans le Tableau 2, nous avons schtmatist les deux ttats de transition 1 Rx (attaque 

l En attribuant 90 kcal/mole A I’tnergie de liaison C--O dans I’alcool,‘2 47 kcalimole’J B celle de la 
liaison O--O dam le peracide, nous avous globalement umz &action exothermique de 43 kcal/mole. 
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equatoriale) et 2 R* (attaque axiale) ressemblant a un radical cyclohexyle plan et 
conduisant aux deux alcools stereoisomtres. Nos rtsultats concordent avec l’inter- 
prttation de Cherest et Felkin et nous font admettre implicitement que le groupe OH 
transfere est petit. Il est en effet insensible a l’encombrement relatif de la face axiale, 
sauf si la presence d’un methyle en position 3 (radical B) rend cet encombrement plus 
important. Nous remarquerons que pour le radical cyclohexyle, le transfert du groupe 
OH du peracide est plus selectif en axial que dans le cas des reactions d’halogCnation4 
(Tableau 1). 

Une autre interpretation ba&e sur les arguments don& par Schleyer’**‘9 a tte 
explicit&e par Jensen:4 lorsque l’etat de transition 1 R* se dtveloppe, il apparait des 
interactions de torsion dont le maximum se situe a l’eclipse entre les liaisons Co,H(,,, 

C,,,H(,, eq. et C(,,H(,, eq. Jensen,* pour interpreter les reactions d’halogenation 
radicalaire4 ne prend en consideration que ce terme d’eclipse entre liaison C-H, ce 
qui, du point de vue de nos result&s, n’est pas ici contradictoire avec les interactions 
de torsion telles que les dtfmissent Cherest et Felkin. 

(b) Z_.es radicaux A-D-C. Dans le cas du radical A, la reaction de substitution 
homolytique se fait de preference par la face axiale du radicaL La presence d’un 
mtthyle axial ou equatorial en position 2 n’influence pas beaucoup la stlectivite de 
la substitution homolytique, cependant suivant l’orientation du groupe methyle, 
les resultats se situent de part et d’autre de ceux obtenus avec le radical A. 

80 

,,Q$ ,,$J--$eo ,,&.qc10 
A 

n 

ax. 
I 

5R’ 

I 2R’ 

,H 

1R: 

Le rtsultat obtenu pour C n’est pas trb surprenant puisque la face axiale ne subit 
aucune modification par rapport a A. Pour la face tquatoriale l’augmentation de 
l’interaction de torsion entre la liaison qui se for-me et la liaison C-Me doit ttre du 

l Cette interpretation pose Cvidemment le probltme de la conformation exacte du radical t-butyl4 

cyclohexyle dans I’ttat de transition et en particulier de la valeur des angles entre I’orbitale de I’tlectron 

ctlibataire supposke perpendiculaire au plan C(,,H(,,, C,,, C,,, et la liaison C,,,H,,, d’une part et les 

liaisons C(,,H,,, et C,s,H,,, d’autre part. En assimilant un carbone radicalaire plan au carbone du carbonyle 
d’une c&one, les calcuk de conformation donnent 22”42 pour k premier de ces angles (entre orbitale 

electron ctlibataire et C,,,H,x, ax.) pour la cyclohexanone et 20”31 pour la t-butyl4 cyclohexanone mon- 

trant ainsi que k groupement t-butyle apporte peu de deformation au cycle. Nous devons ces calculs au 

Pr. Waegell et a Madame J. Fournier que nous remercions vivement. 
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meme ordre de grandeur que la difference de barritre de rotation entre EtOH et 
PrOH * *O ce qui defavorise un peu plus l’entrke tquatoriale. Pour D la face kquatoriale 
ne sui 1! pas de modification mais l’interaction dtk a lklipse C,-H,, C-Me 
devrait c&r des interactions plus fortes que. l’eclipse C-H, C-H, dans A*’ et 
devrait a priori defavoriser l’entrke kquatoriale si I’on s’en tient a l’interpretation 
proposke par Jensen4 pour expliquer la sttreochimie des reactions d’halogenation. 
Cependant la face axiale est ici modifike puisqu’il apparait une interaction gauche 
methyl hydroxyl suppltmentaire*’ qui semble I’emporter sur l’effet dti a l’eclipse des 
liaisons C,-H,, C,-Me eq. 

CONCLUSION 

Les rtsultats que nous avons obtenu au cow-s de cette etude stertochimique de la 
decomposition thermique des peracides permettent de degager plusieurs conclusions. 

La reaction de decarboxylation fait intervenir un mCme radical libre intermtdiaire 
pour deux peracides stereoisomtres. Ceci vtrifie le mkcanisme propose pour la 
decomposition des peracides.gv lo 

Le bilan sttreochimique de la reaction 3 (substitution homolytique d’un radical 
considere comme de structure sp, sur un oxygtne peroxydique) est le resultat dun 
compromis entre des interactions de torsion et des effets steriques. Ce bilan stereo- 
chimique prtsente certaines analogies avec ceux observb pour des reactions non 
radicalaires telles que la reduction de la t-butyl4 cyclohexanone par les hydrures,’ ‘-” 
de la quaternisation des pipkridines23 ou de I’ipoxydation de double liaison juxta- 
cyclique.24 

Le groupement hydroxyle transfere du peracide sur le radical (reaction 3) se 
conduit comme un r&&f petit; cette conclusion est a rapprocher de la propritte 
bien connue des peracides d’tpoxyder des doubles liaisons m&me trb encombrkes. 

Annexe 1. Etude du comportement des t-butyl4 cyclohexanols en prksence de peracide 
dodkcanofque 

Lors de la decomposition des peracides 1 et 2, nous avons mis en evidence, a 
c&e des t-buty14 cyclohexanols ck et warts, la t-buty14 cyclohexanone. On ne peut 
pas exclure. a priori que cette &one soit formke a partir des alcools. !Sa presence 
pourrait alors modifier sensiblement le bilan stereochimique de la reaction d’attaque 
du radical t-buty14 cyclohexyle sur le peracide si les vitesses des reactions 1’ et 2’ du 
schema ci-des sous sont differentes: 

l Dans 1’Ctat de transition Ies liaisons, trb probablemcnt, ne sont pas exactement &clip&s et done cew 
estimation est valabk sculement A la condition que les courbcs d’tnergies de rotation interne soient A peu 

prts paralkles pour EtOH et le n-PrOH. 
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Pour verifier l’origine de la c&one, nous avons ttudik le comportement des alcools 
issus de la decomposition du peracide, darts un milieu contenant des radicaux libres. 
Ceux-ci sont produits par la decomposition du peracide dodecano’ique? Si nous faisons 
rkagir en meme temps le peracide et les alcools darts un hydrocarbure a l’ebullition, 
nous aurons done les t-butyl4 cyclohexanols en prCsence de radicaux aliphatiques 

en C11. 
Le resultat de ces expkriences (Tableau 8) montre qu’a ci33 des produits dt3.s a la 

decomposition du peracide dodecanoique (undecanol, acide laurique.. .) et des 
alcools n’ayant pas rkagi, se trouve une certaine quantitk de t-butyl4 cyclohexanone. 

Cette &one ne peut provenir que des t-butyl4 cyclohexanols Nous proposerons 
un mkanisme radicalaire pour sa formation : 

a + R’* - ++H + RH 

l&e &ape: L’arrachement radicalaire d’hydrogene en a d’un hydroxyle est connu,25* 26 
et conduit a des radicaux dont l’existence a C3 mise en evidence par addition sur des 
tthylCniques.25* 26, 32 

2&e &ape: Ce serait une oxydo-reduction entre deux radicaux. Ce mecanisme a 
deja 63 envisage pour interpreter l’existence d’un certain nombre de produits ctton- 
iques, lots de l’addition de radicaux hydroxylb sur les doubles liaisons.26 

Si nous examinons le schema reactionnel propose pour expliquer la presence de 
c&one, nous pouvons envisager d’autres possibilitb reactionnelles pour le radical 
hydroxylt: 

(1) par une attaque sur le solvant : 

’ OH + H-S - + S’ 

Le radical S’ pouvant a son tour propager la chaine 
(2) par une attaque sur le peracide: 

+c3 
‘OH + RCO,H - 

4x -00 

Pour kcarter la premiere. possibilitk qui est la plus g&tante puisqu’elle pourrait 
modifier le rapport des alcools stereoisomtres, nous avons fait rkagir chacun des 
alcools isomeres avec le peroxyde de tertiobutyle dans le cyclohexane qui est un 
meilleur donneur d’hydrogtne que les hydrocarbures saturb linkaires. 

Les resultats expkrimentaux (Tableau 9) montrent qu’il y a eu formation de &one, 
ce qui confirme le mkcanisme radicalaire propos6 pour cette reaction De plus, nous 

l R’ = CH,(CH&<H,’ provenant de la decomposition du peracide dodtcanolque. 
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retrouvons I’alcool initial sans quantite appreciable de I’autm isomere, ce qti exclut 
la possibilitt d’une attaque du radical hydroxyle sur le solvant qui devrait a priori 
conduirc aux deux alcools stereoisomeres. 

Une deuxieme constatation s’impose, c’est la presence dans le melange reactionnel 
dune plus grande quantite de &one lorsque l’on part de l’isomere axial. Ce resultat 
peut s’expliquer par la decompression sterique qu’entraine. la formation du radical 
a partir de l’isomere axial. 

OH 

H > 
OH 

JvoH 
Bien que l’alcool axial conduise a la c&one avec un meilleur rendement, un bref 

calcul nous montre que le rapport des alcools stereoisomeres n’est pas influend par la 
formation de la c&one. 

Annexe 2. Preuves expkrimentales de la rtaction de substitution homolytique (3) 
L,e mkcanisme propose pour la formation d’un alcool dans la decomposition d’un 

peracide suppose l’attaque de l’oxygtne peroxydique de ce peracide par le radical 
intermediaire : 

H---O 

R’ + LR ROH + 

O-O’ 

RCO; (3) 

L’action des inhibiteurs semble exclure la possibilitk d’une recombinaison cage9 

O---H 

R-C! [R’ CO, ‘OH] - ROH + CO1 

o-o 

Toutefois nous avons voulu verifier l’exactitude de la reaction (3) en crkant dans le 
milieu deux radicaux differems R’ et R”, l’un et l’autre provenant respectivement de 
la decomposition dun peracide et d’un peroxyde de diacyle.27 Si done nous trouvons 
dans le melange reactionnel l’alcool R’OH (c’est a dire R’ issu du diacyl peroxyde) 
nous aurons la preuve de la reaction (3). 

Nous avons ainsi decompose simultantment le peroxyde de dodkcanoyle et le 
peracide octanoique. A c&e des produits de decomposition classique du peroxyde 
(hydrocarbures linkaires en Cz2, dodkcanoate d’undkcyle, . . )27 nous avons identifie 
(Tableau 10) les alcools linkaires en Cg et Cr,, correspondant aux deux radicaux 
produits dans le milieu. Lorsque la quantitk de peroxyde de diacyk augmente par 
rapport au peracide, le rapport des alcools en C, ,/C, augmente; ce fait est lie a la 
variation relative des concentrations en radicaux libres dans le mileu. 
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TABLEAU 10 

peroxyde cow-M/l Rapport 
Produits identifies undecanol-1 

nonanol- 1 

CH,-(CHz),~-C02)2- CHKHWO,H 4 heptane 

@160 OQ40 98 

0.180 0.020 
9 heptane 

98 

undecane 
dodkcane 

laurate d’undecyle 

undecanol-1 

nonanol-1 
03 

undecane 

dodbcane 
laurate d’undkcyle 
undecanol-1 

nonanol-I 
1.0 

Annexe 3. Vitesses de dtcomposition des peracides 
A priori, la determination de la vitesse de decarboxylation des peracides peut 

paraitre facile puisqu’il suffit de suivre la dkcroissance de l’indice de peroxyde au 
cows du temps En fait, de prbckdentes experiences et celles effectukes au coufs de ce 
travail ont montre la dificultk d’obtenir des resultats reproductibles done susceptibles 
d’interpretations rigoureuses. En effef les reactions de decomposition des peracides 
dans les hydrocarbures Q tbullition ont lieu selon un processus en chaine relativement 
longue puisque nous obtenons en moyenne 80% d’alcools correspondant. Aussi, la 

TABLEAU 1 I. VITESSES DE DiCOMPO6ITlON DE5 PERAClDES 1.2.3 ET 4 

Peracide cone-M/l !Solvant Tre “C 
Temps de demie-vie 

CO,H 
0.250 hexane 68 7 mn. 

0.250 heptane 98 2 mn. 

hexane 

mCo3H 1:: heptane zi ‘: 11: 

hexane 15 mn. -0’” ;;; ;; , 

heptanc 

aaH 1:: heptane ,“i 3zII. 

hexane 
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vitesse globale de la r&action est-elle tr&s sensible aux effets d’inhibiteurs ou d’amorwge 
qui peuvent provenir d’impuretb prksentes aussi bicn dans les produits que sur les 
appareillages, malgrk toutes les prkcautions prises dans ce sens. Toutefois, en effectu- 
ant un assez grand nombre d’expkiences nous avons pu avoir une id&z. des vitesses 
relatives des peracides I, 2, 3 et 4; dans le Tableau 11 nous donnons seulement les 
temps de demi-vie et nous n’avons pas calculk les constantes de vitesse prkciskment 
A cause de la difficulti de reproductibiliti des rksultats. 

Les donnkes de ce tableau montrent qu’en g&&al le peracide de configuration 
axiale se d&ompose plus vite que son isomk iquatoriaL Globalement ce comporte- 
ment est normal puisque la dtcarboxylation d’un peracide de structure axiale s’ac- 
compagne de dkcompression stkique. Toutefois Ctant don& la complexiti cinktique 
du mkcanisme de d&composition nous ne pouvons pas, pour le moment, conclure A 
une rupture simultanke des deux liaisons C-C et O-O: 

// 0 
R’ + R’-CH,K 

‘O-OH 
+ ROH + CO1 + R’--CH,’ 

ou g une &action en deux &tapes 

R’ + R’-CH,-CO,H -* ROH + R’CH,-CO; 

R’CH,-COI’ + R’CH; + CO2 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lea solvants utilis&s (hexane, heptane, cyclohexane) sont des produits commerciaux purilih par lavage 
avec H,SO, et distillation avant I’emploi. Les spectra IR ont et& ex&zuth avec un appareil Hitachi EPI G2 
et les chromatogrammes en phase gazeuse aver des appareiis Girdd ou Aerograph 1200. 

Preparation des acides. Acides t-b~yl4 cyclohexane carboxyliques cis et trans. Ca acides sont obtenus 
par hydrogenation catalytique de l’acide p-t-butyl benzoYque, dans AcOH, en presence d’oxyde de platine 
et sous 3 kg de pression d’hydrogtne. Apr&s stparation du catalyseur et Cvaporation du solvant, le rbidu 
solide est recristallid dans un mClange 1/l EtOH. H,O. 

La s+aration des isomtres cis et tram se fait par recristallisation successive des sels d’ammonium et de 
sodium. Aprb acidification et cristallisation dans I’hexane, nous obtenons la deux acides analytiquement 
purs (CPG). 

Acides &thy1 3 axial decaline carboxylique 1 cis et trans et acides methyl 2 t-butyl4 cyclohexane carboxyl- 
@es cis et trans ont et& synthtti& selon.3’ 

J++aration des peracides. Nous avons utilid la mithode d&rite par Swern,” qui consiste & ajouter de 
I’eau oxyg&n& concentrC il une solution de I’acide carboxylique dans MesOH. A titre d’exemple, nous don- 
nons un mode optratoire gtntral. 1 g. d’acide est dissous dans 5 cm’ MesOH commercial. 0.25 cm’ d’eau 
oxygen&e g 98% sont ajoutb goutte & goutte B temtirature ambiante. L’eau oxygtnC doit &re. ajoutSe 
lentement au d&part. Aprb I’addition, trente minutes suffsent pour que la r&action soit termin&e. G&n&ala 
menf en fm de reaction, le peracide prtipite dans le milieu. Apr6s avoir refroidi le mtlange & 0”. on ajoute 
5 cm3 de glace pil6e puis 10 cm3 d’une solution sat”& froide de (NH&SO,. L.e peracide est extrait avec 
60 cm3 d’bther froid. La solution &h&e. est lav& avec une solution satur6e de (NH&SO, puis s&h& sur 
Na,SO,. Aprts 6vaporation du solvant & froid, en prenant garde de ne pas provoquer d’bbullition, on 
obtient un r&sidu blanc qui est recristallid dans I.&her de p&role. Le peracide obtenu est conservt au froid. 
-Lea points de fusion des peracids sont en general lbgkrement sup&ieurs il ceux des acides correspondants; 
toutefois leur d&termination exacte est diffcile car le produit se d&compose aux alentours de la temp&ature 
de fusion. 
-Les peracides sont do& par determination de leur indice de peroxydez9 

pour 1 et2 I, thtorique: 8OODO I, trouvC: 78.500-80,OlW 
3 et 4 I, thtorique: 75500 I, trouvb: 7o-ooO 

17,18,19,20 I, Worique: 74.766 I, trouvt: 75000 
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D&composition des peracides. La decomposition des peracides est effectuke a Cbullition de la solution, dam 
m &ipient cylindrique en verre, surmontk d’un refrigerant La solution est agitke par tin barreau magii& 

tique recouvert de verre. 

-La decomposition est suivie par la mesure de l’indice de peroxyde d’un Qhantillon prtled darts la 

solution au tours du temps. 
-Lorsque l’indice de peroxyde est voisin de x&o, le melange rtactionnd est analy3 par CPG soit directs 

ment apr&s transformation des acides en esters methyliques par le CH,N, si chaque composant du melange 

ainsi obtenu est bien s&are, chromatographiquement, des autres produits, soit aprks separation acide 

neutre s’il y a confusion entre les esters methyliques d’acides et d’autres composes tels que les alcools. 

AM~YW par chromatographie en phase gazeuse. L’identification des prod& de reaction a ete fake en 

comparant les temps de retention a ceux d’kchantillons authentiques sur deux phases stationnaires; Tune 

polaire (EGSS-X, Carbowax 600, SDEG), I’autre non polaire (SE 30). 

-Dans les skies cyclohexaniques quelle que soit la phase, I’isomere cis sort avant le trans. 

-Analyse quantitative. Nouse avons verifit a I’aide dkhantillons puts que le facteur de rtponse est le 

meme pour chacun des deux isonxkes. Les pourcentages ont et6 calcuks sur la moyenne de trois essais. 

L’inttgration a et& faite a l’aide dun inttgrateur electronique Chromalog 2 Kent. 

D&composition du peracide dkanofqrte en prdsence de peroxyde de dodkanoyle. Prod&s de depart: 

le peroxyde de dodecanoyle est un produit commercial. II a et& prealablement recristallisk dans Tether de 

p&role. L-e peracide dtcanolque est obtenu a partir de I’acide decanolque par la mtthode habituelk de 

synthese des peracida (Ip tr. = 85mth. = 85000). 

Les decompositions sent eNectu&s en solution dans I’heptane a Cbullition (temperature du bain 105”). 

Solution I :4 moles de peroxyde de dodkcanoyle pour I mole de peracide, pour une solution a 0.02 mole/l. 

Solution 2: 9 moles de peroxyde pour 1 mole de peracide, pour une solution a @02 mole/l. 

Apr&s separation fraction neutre-fraction acide, la premiere est Ctudih en CPG. 

Sur phases non polaire et polaire (SE 30, EGSSX) nous avons pu identifier les alcools lintaires saturh 

en C9 et Cll, les hydrocarbures lineaires saturb en Cl1 et C22 et le laurate d’undecyle. 

Afii d’tviter une certaine ambiguite due a la complexite du melange nous avons isole la fraction “alcools” 

par chromatographie du produit de reaction sur colonne de silice; les hydrocarbures sent d’abord tlub 

par Tether de p&role pur, puis les esters par p&her de pktrole contenant 1% de diethylether et enfii les 

alcools en C9 et Cl1 par l’ttker de @role contenant 3% de diethylether; ceux-ci sont alors identifies par 

CPG. lbre fraction, Ether de petrole speck IR (Ccl,): uniquement. v(C-H) 292&295&2850 cn-‘. 

2tme fraction, Ether de p&role a 1% de diethyltther bandes de vibration C-H v(C=O) 1730 cm- ‘. 

3tme fraction, Ether de l&role it 3 % de diethylether bande de vibration C-H v(OH) likes 3200 a 3600 cm _ ’ 
v(OH) libre 3550 cm-‘. 

R&actions des t-bury/-4 cyclohexanols cis et trans arec le peracide dodkanofqzre et auec le peroxyde de 

rertiobutyle. Le peracide dodecanolque. est prepare a partir de I’acide dodecanolque par les methods 

habituellesz9 (Ip trouve = 74m, theorique = 74@00). 

-Le melange d’alcools t-butyl4 cyclohexanols (80 cis-20 rrans) provient de la decomposition de 1 et 2. 

-L’alcool trans est obtenu par reduction de la t-butyl-l cyclohexanone.30 

-L’alcool cis par chromatographie a I’ether de p&role a 1% de ditthylether sur colonne de Silk dun 

melange des isomeres obtenu dans diverses decompositions de I et 2. 

(a) Reaction en prkncede peracide dodkanofque. Une solution a @I mole/l. des alcools et 0.1 m/l. de 

peracide dans l’heptane est port&z a I’ebullition pendant 20 a 30 mn (temps de decomposition du peracide 

dodtcanolque). Apres elimination de l’acide, Ie melange est analyk en CPG. IR, v(OH)des alcools, v(C==O) 

1715 cm-‘. 

(b) Reaction en prksence de peroxyde de tertiobutyle. I cm3 d’une solution dans le cyclohexane contenant 

52 mg de I’un ou de I’autre des alcools isomtres et-O.05 ml de peroxyde sont introduits en ampoule scellk 

selon la technique habituelle et port& ii 142” pendant 20 h. Analyse par CPG dans lea memes conditions 
que preddemment. 

Remerciements-Nous remercions vivement Mademoiselle Tchoubar et Monsieur Welvart pour les 
discussions fructueuses que nous avons cues. 

Toutes les analyses par CPG, dont I’importanoe a it& primordiale dans cc travail, sent dues ii la corn@ 
tencc de Madame Hein@ Ingenieur au CNRS, que nous remercions pour sa cooperation eNicace.. 
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