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Resame— Au couns de la decarborylanon thermique de peracdes ahphatiques a longue chaine (C, 4 C..). k radical
alkyle pnmaire imtialement créé donne licu a des transferts intramokculaires d'hydrogéne 1-S et 1-6, ke premier
etant eaviron trom fors plus important que le second Le rapport des deut n'est pas influencé par la concentration et
esttrés peuinfluencé parla température Dandle cad de chaines longues (radicaux €, et C ,1on obsen ¢ également des

transferts a longue distance 1-10 et 1 11

Les réactions d'isomén<ation de radicaux libres par
transfert intramoléculaire d*hydrogene
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ont ét¢ mises en évidence dans de nombreux processus
homolytiques

Cette réaction d'isoménsation peut avoir lieu quand A
et un radical alkoxy.' un radical ammomum.’ un radical
amido,’ un radical imido.* et un radical alkyle '

L étude de cette réaction a é1é hien approfondie dans
les cas oU A est un hétéroatome. I'azote ou 'oxygéne Par
contre. les transferts d’hydrogene de carbone i carbone.
bien que mis ¢en évidence a plusieurs repnises. ont été
jusqu’a présent peu étudiés, et les résultats connus e
rapportent en général a des chaines courtes.”

Ce sont précisément des transferts intramoléculaires
d’hydrogéne de carbone a carbone que nous avons
cherché a metire en évidence au cours de la
décomposition thermique de peracides aliphatiques

Nous avons en effet montré® que les peracides
aliphatiques se décarboxylent thermiquement en solution
selon un mécanisme radicalaire en chaine que I'on écnt de
la fagon suivante
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RCH:-COH - R-CH.-CO,+~ OH
R-CH.CO. - RCH, -CO;

R-CH. *R-(H,<COH — R-CH,-OH « R<(H,<CO,
R-CH. « RCH, — hydrocarbures

Nous voulons don¢ étudier les conditions dans
lesquelles le radical alkyle pnmaire R-CH: pouvant
éventucllement sisoménser par transfert intramoléculaire
d’hydrogene pour former un radxal secondaire; celui-ci,
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par réaction avec le peracide doit conduire a l'alcool
secondaire correspondant:
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Nous avons ainsi préparé et décomposé une séne de
peracides aliphatiques, CH,<CH:L.-CO\H. de n = 6 (pe-
racide octanoique) 3 n = 12 (peracide tétradécanoique)
Les résultats obtenus nous ont amenés & approfondir les
deux aspects suivants, qui feront I'objet de la discussion’
(a) la régosélectivité des transferts  homolytiques
intramoléculaires d’hydrogéne de carbone a carbone et les
facteurs qui la gouvernent, et (b) I'influence de 1a longueur
de l1a chaine hydrocarbonée sur ces réactions

RESULTATS

Nous présenterons d'abord les résultats concernant le
peracide dodécanoique et nous les comparerons a ceux
obtenus avec les peracides de différente longueur de
chaine.

Peracide dodécanoique

(a) La décomposition du peracide dodécanoique (C.:)
en solution 0-0S M/1 dans I'heptane 3 ébullition (97°C)
condutt & un mélange dont la composition (% en poids) est
12 suivante: undécanol-1 (58%). undécanol-S et undécanol-
6 (18%), undécanone-S et undécanone-6 (1%). acide
dodécanoique (10%), acide undécanoique (2%). et hydro-
carbures (11%) (produits de terminauson).

Notons tout de suite que I'acide undécanoique et les
undécanones-$ et -6 résultent respectivement de 'oxyda-
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tion de I'alcool primaire et des alcools secondaires par le
peracide. réaction déja mise en évidence.’

(b) Le rendement en alcools secondaires, comme la
répartition des différents produits de la réaction. sont
influencés par les conditions réactionnelles, la concentra-
tion imtiale en peracide et la température. La mesure du
rapport undécanols secondares/undécanol pnmaire (Ta-
bleau |. Peracide dodécanoique) montre que la dilution
d’une part. I'augmentation de la température d’autre part.
favorisent la formation d'alcools secondaires aux dépens
de I'alcool primaire

(c) Quand on opére a haute dilution (concentration
instantanée de 3x 10 * M/1. 82C). le rapport alcools
secondairesfalcool pnmaire atteint Ja valeur de 4 et le
rendement en al¢ools secondaires, par rapport au peracide
décomposé. est de 40%

(d) Le rapport undécanol-Sjundécanol-6 (Tableau 2)
vane trés peu avec la température et ne vane pas avec la
concentration en peracide

Résultats comparés des différents peracides étudiés

(¢) La décomposition des divers peracides ahphatiques
étudiés conduit a des mélanges réactionnels semblables a
celur du peracide dodécanoique quant a la nature des
produits On note cependant pour les peracides C.v et Cua.
la présence. a coté des alcools secondaires en position S et
6. de deux autres alcools secondaires qui représentent
environ 4% de la fraction alcools secondaires (Tableau 4).

(f) Pour tous les peracides étudiés, I'influence des
condiions  réactionnelles sur le rapport  akools
secondaires/alcool pnmaire est comparable A celle
observée pour le perackde dodécanoique.

Tableau | Peracide dodécanoique Influence de la
concentration mitiale en peracde et de la

température sur le rapport somme slcools
secondairesialcool primaire
Conc W6 69C wC 128°C
M/l pentane hexanc  heptane  octane
01 004 009 019 028
00¢ 0 06 01R 0¥ 04c
00! on 06s [ 170

Tableau 2 Peracde dodécanoique Influence de

la concentration ntiale en peracde sur le

rapport R = undécanol-S{undécanol 6 Temp-
érature 98°C—Précision surR = =0 1)

Conc
M nis 010 008 001

R MOo3Nn 3M 3R

Influence de la température sur le rapport
R = undécanol-Sfundécanol-6  (Concentration
008 M/1—PrécivionsurR = =0 1)

Température (34 o 12¢
swlvant hexane heptane  octane
R N LR 3 14¢

@) I.influence des condiions réactionnelles sur le
rapport alcoul secondaire en Sfalcool secondaire en 6 est
également comparable. excepté pour le peracude
octanoique ou le rapport heptanol-y/heptanol-2 (Tableau
1) vane a la forn avec la concentration et avec la
température

(h) La comparaison du rapport somme des alcools
secondaires/alcool pnmaire en fonction de la longueur de
la chaine aliphatique montre que limportance des
réactions d'1somérination diminue avec la longueur de la
chaine (Tableau 4)

Tableau 3 Peracide octanmque Influen-
ce de la températurc ¢t de la concentra:
hion en peracide sur le rapport heptanol-

Yheptanol-?

Conc 69°C 12¢%C
M1 hexane octane
01 06 18
00¢ 1 N
001 MRS AL

Tablecau 4 Alcools obtenus par la décompaonition de peracudes de
différentes longueurs de chaine et grandeur du rapport

Ak ools secondares AS
Algool pnmaire (m«c AP )
Rapport AS/AP
Akools Conc 00S/M/1
Perncde  Akool pnmaire  secondaires Temp 115°C
C. Heptanol | Heptanol 2 090
Heptanol-3
C. Octanol- | Octanol 3 078
Octanol 4
Cw Nonanol-1 Nonanol4 060
Nomaaol-§
C. Decanol- 1 Décanol § 0M
C. Undécanol-1 Undécanol ¢ 044
Undécanol-b
C., Dodécanol 1 Dodécanol-$ 048
Dodécanol 4
Dodecanod-2*
Daodécanad - 3°
C. Tndécanol 1 Tndécanol-* 09
Tndécanol &
Tndecanol-¥°
Trdécanol 4*

*Représente 4% de fa (raction akcools secondaires Ces alcools
ont ¢té identifiés par spectrométne de masee

DISCUSSION

Transferts intramoléculaires d hvdrogéne 1-5 et 1-6
Mise en évidence des transfents intramoléculaires d"hy -
drogéne 1-S et 1-6_Etude des conditions réactionnelles.
D'aprés ce que I'on connait du mécamisme général de la
décomposition de peracides aliphatiques. la précence
d'alcools secondaires en posiion S et 6 1mplique la
formation. au cours de la réaction, des radicaux secondar-
res correspondants Ces radicaux ne peuvent provemr que
de I'soménsation du radical alkyle primaire par transfert
intramoléculaire  d’hydrogéne 1-5 et 1-6 La
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régiospécificité observée dans la formation des radicaux
secondaires exclut la possibilité d'un  mécanisme
intermoléculaire, un tel mécanisme conduirait en effet a
une distnibution statistique de tous les alcools secondaires
possibles.

Le radical alkyle pnmaire R~CH: (noté R, ) produit par
la décarboxylation du peracide évolue donc selon le
schéma réactionnel suivant:

R.OH m

* Poeven obe

R.OH H

=~ . R.OH )]

R 4 R.
\ R

Voie (1) transfert duv radical pnmawe (R, ) sur le
peracide (P) pour conduire & l'alcool pnmaire (R.OH)
avec une vitesse V, = kR, |[P].

Voies (2) et (3). Ilsoménsation par transfert
intramoléculaire d'hydrogéne 1-$ ou 1-6 avec une vitesse
V.= k[R, ). pour conduire aux radicaux secondaires.
R'-CH~CH~CH,)—CH, (noté R,). ou
R'CH-CH.)~CH. (noté R, ), suivie du transfert du
radical secondaire R, ol R, ) sur le peracde (P) pour
conduire a un alcool secondaire R.OH ou R.OH.

A la lumitre de ce schéma. nous pouvons comprendre
I'influence des conditions réactionnelles sur les réactions
que nous étudions

(a) Influence de la concentration nttiale en peracide Si
1'on écnit Je rapport vitesse d'isoménisation (V ) sur vitesse
de transfert de R, sur le Peracde (V)

on voit immédiatement que lorsqu'on diminue la concen-
tration en peracide. on diminue la vitesse de formation de
I'alcool pnmatre R.OH et on favonse ainsi les réactions
d'isoménsation 1-S et 1-6. Ceci confirme bien le caractére
intramoléculaire de la  formation des radicaux
secondaires

(b) Influence de la température L. '¢lévation de
température favonse la formation des alcools secondaires
et donc les réactions disoménsation du radical pnmaire
R. aux dépens de 1a réaction de ce méme radical avec le
peracide. phénoméne déja observé pour d'autres
réactions mettant en compétition un mécanisme
umimolécularre et un mécamsme bimoléculaire * En effet
le rapport

\% 1 A, . .

v, - [—P]KIQXP(E‘ -ES)RT

augmentera avec la température si la différence E.” - E°
est <0.

Nous avons vénfié que nous étions bien dans ce cas,
puisque la  différence mesurée est E-ES =
-1-Skcal/mole (voir détails de cakcul en annexe)

En prenant la valeur F.” = 83 kcal/mole évaluée par
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Watkins™ pour l'énergie d'activation du transfert
d'hydrogéne 1-5 de carbone a carbone. on trouve une
énerpe d'activation E.” = 6-8 kcal/mole pour la réaction
de transfert du radical pnmaire sur le peracide.

Conclusion. Ainsi, a faible concentraion et 2
température  suffisamment  élevée. les  transferts
intramokéculaires d’hydrogéne de carbone A carbone sont
des réactions importantes puisque dans I'octane & 0-01
M/1 un rapport alcools secondaires/alcool pnmaire de |-7
(Tableau 1) représente un taux d'isoménsation supéneur a
607 . Néanmoins. cette valeur est approximative. Fn effet,
et d'aprés le schéma cinétique (voire annexe), quand la
concentration passe de 0.1 M/1 a 001 M/l le rappont
AS/AP devrait étre multiplié par 10 (nous trouvons un
facteur moyen de 6). Nous pouvons comprendre ceci en
admettant que les radicaux secondaires, plus stables que
le radical pnmaire, sont moins réactifs vis-3-vis du
peracide et peuvent donner lieu a des fuites par d'autres
réactions (réaction de terminaison, réaction de transferts
sur le solvant) dont nous ne tenons pas compte dans les
mesures

Caracténsiiques énergétiques des transferts intramolé -
culatres. Nous avons vu (Tableau 2) que le rappornt
undécanol-S/undécanol-6 ne vane pas avec la concentra-
ton et vane trés peu avec la température. Clest le cas
également pour tous les peracides aliphatiques étudiés
excepté le peracide octanoique puisque le rappon
heptanol-3/heptanol-2 vane a 1a fois avec la concentration
et avec la température (Tableau 1)

Ces observations nous permettent de déduire que.
cxcepté le cas des radicaux heptyle-? et heptyle-3 que
nous examinerons plus loin

(a) les radicaux secondaires en position S et 6 ont la
méme constante de vitesse de réaction avec le peracide, et
que donc les alcools secondarres S et 6 se forment dans le
rapport des constantes de vitesse des transferts 1-5 et
1-6; (b) les transferts 1-% et 1-6 ont i peu pres la méme
énergie d’activation et que la prépondérance du transfert
1-8 surJe transfert 1-6 est due aux termes entropiques

Ces résultats, associés a la régiospécificité observée
(absence de transferts 4 courte distance) nous permettent
de préciser les facteurs qui controlent les transferts
homolytiques intcamoléculaires d'hvdrogene en ~érie
aliphatique.

(a) Facteurs contrélant les transferts intramoléculaires
d"hydrogéne. Corey™ pour la décomposition des chlora-
mines. puis Walling pour la décompusition des hypo-
chlontes, pensent que les transferts intramoléculatres
d’hydrogene en séne aliphatique. sont guidés pnncipale-
ment par une exigence de colinéanté dans I'état de
transition  Cette hypothese rend bien compte des
résultats, car clle explique I'absence de transferts a courte
distance ct la prépondérance du transfert 1-S en effet,
comme le montrent les modeles. la colinéarnité est
facilement atteinte dans un pseudo-cyvcle a 6 chainons.
alors qu'elle ne peut I'étre dans des cycles plus petits

Des approches théonques pour des transferts in-
termoléculaires  (traitements quantigues  semi-cmpin
ques;’' approche par la théone des perturbations."”
comparaison de facteurs préexponentiels d Arrhénius
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calculés et mesurés''| ont par ailleurs montré que
I'attaque d'une liaison sigma (haison C-H, H-H, H-F . . )
par un centre radicalaire se fait préférenticllement dans
"axe de la liaison & rompre. Toute déviation angulaire
entraine une augmentation de 1'énergie d'activalion
1.’énergre d’activation du transfert intermoléculaire d'un
hydrogéne aliphatique est de I'ordre de 84 10 kcal/mote. "

Watkins™ a mesuré pour un transfert intramoléculaire
d'hydrogéne 1-5 de carbone a carbone, une énergie
d'activation de 83 kcal/mole, comparable donc aux
énergies d'activation des transferts intermoléculaires. Par
contre I'énergie d'activation mesurée d'un transfert 1-4
est de 151 keal/mole *

On peut donc admettre que les transferts
intramoléculares d°'hydrogéne en séne aliphatique se font
par un &at de transition colinéaire.

Mais la cohnéarnité est également possible avec des
cycles ayant plus de 6 chainons. On trouve en effet que les
transferts 1S et 1-6 ont pratiquement la méme énerge
d’activation, ce qui signifie que les états de transition sont
comparables, notamment en ce qui concerne l'angle
d'atiaque de la liwson C-H par le radical. La différence
entre les deux transferts vient des termes entropiques
AST..-AST. =156 ue (vorr cakul en annexe). Autre-
ment dit, la probabilité d'atteindre une situation colinéaire
est plus faible avec un cycle a 7 chainons qu'avec un
cycle a 6 chainons, et de plus en plus faible a mesure que
le cycle s'agrandit ®

(b) Isoménisation du radical heptyle-1. Nous avons vu
que le rapport heptanol-3/heptanol-2 vane en fonction de
la température et de la concentration en peracde.

Cette différence observée pour le radical heptyle-1 par
rapport aux autres radicaux alkyles pnmaires étudiés peut
s‘expliquer de la fagon suivante

Les atomes de carbone en position $ et 6 par rapport au
centre radicalaire pnmaire sont du type w-2 et w-1.

*Le Rapporteur a athiré notre attention sur la publication de
Wagner el coll.'™ qui proposent une nterprétaon baste
uniquement sur les facteurs de tenuon dans ks cycles s
concluent que les états de tranuition des transferts 1-C et 1-6
doivent ressembler respectivement au cyclohezane et au cycho-
heplane D'une part 1l nous parait difficile de comparer un elat de
transttion pseudocychique, ou un carbone est d'ulleurs remplace
par un hydrogene. 3 un cycloakane D'autre part. comme le notent
les auteurs. le transfert 1-$ devrait étre 10° a 10° fors plus rapide
que le transfert 1-6 Or la valeur expénmentale est seulement de
20 dans le cas de ces auteurs et de ) 4 dans notre cas 1l nous
wemble donc que I'explication de la régrosélectivité en termes de
tension de cycle ne peut rendre compte des faits expérimentaux
On peut aussi faire remarquer que st les facteurs de tension étasent
déterminants. kes réactions d¢ cychaation radicalaire’™ devrment
conduire pnncipalement a des composés cyclohexamques. ce qui
n'est pas le cas

Or on sait que ces deux positions ont des réactivités
différentes. Cette situation peut entrainer dans notre cas:
(a) une différence non négligeable des constantes de
vitesse des transferts 1-S et 1-6; (b) une différence de
réactivité des radicaux heptyle-2 (w-1) et heptyle-3 (w-2)
vis-a-vis du peracide pour conduire aux alcools corres.
pondants.

Le rapport heptanol-Yheptanol-2 ne donne donc pas.
comme dans len autres cas, uimplement le rapport
transfert 1-S/transfert 1-6.

(¢) Conclusion. |l apparait donc a I'examen des résultats
que nous avons obtenus que |'isomérisation des radicaux
alkyles primaires par transferts intramoléculaires
d'hydrogéne en solution, sont des processus importants
quand les conditions réactionnelles s’y prétent

L'importance de ces réactions. ainsi d'ailleurs que la
prépondérance du transfert 1-$, peut se comprendre par
la tendance qu'ont les chaines aliphatiques a adopter en
solution des  conformations  pseudocychques. Cette
hypothése a déjad permus d'expliquer les processus
biosynthétiques  des  composés  stéroidiques et
terpémiques’” et aussi de rendre compte des vanations de
réactivité de composés aliphatiques en fonction de la
tongueur de la chaine hydrocarbonée " C'est également 3
la lumuére de cette hypothése que nous allons examuner,
dans la partic suivante. les résultats obtenus par
comparaison de radicaux aliphatiques de différentes
longueurs de chaine.

Influence de la longueur de la chaine aliphatique sur les
réactions d’isoménsation du radical alkyle primaire

l.a comparaicon des résultats obtenus avec les divers
peracides ahphatiques étudiés, nous a amenés a noter des
différences de comportement du radical alkyle primaire
vis-a vis des réactions d'isomérisation selon la longueur
de la chaine ahphatique (Tableau 4). a savor diminution
de {'ymportance des réactions d'isoménsation avec L
longueur de fa chaine. ¢t formation. avec les chaines
longues (Peracides en C., et C.u donc radcaux en C; et
C.) d'alcools secondaires autres que les alcools secondai-
res en position S et 6.

Nous pensons pouvorr expliquer ces résultats par le
rephement de la chaine aliphatique en solution, et son
intervention prés du centre réactionnel a partir d'un
certain nombre de carbones

En représentant les radicaux alkyles pnmaires sous
forme de¢ pseudo-cycles accolés, on voit qu'a partir d'un
certain nombre de carbones, le groupement terminal
{méthyle ou éthyle) peut vemir géner 1a formation de I'éat
de tranution Dapres les résultats, cet effet sténque se
mamifeste surtout & partir du radical C.. pour lequel le
transfert |-S peut étre géné par le groupement éthyle
terminal (Fig 1) ¢t le transfert 1-6 par le groupement
méthyle (Fig ).

Ce phénomene sténque est a rapprocher de I'obtention
dev dodécanols-) et} aver le radical Ci: et des
tndécanols-3 et -4 avec le radical C,..

L'explication la plus probable pour la formation de ces
alcools est celle d'un transfert intramoléculaire
d'hydrogenc a longue distance, transfert 1-10 (dodécanol-
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3 et tndécanol-4), tran<fert 1.11 (dodécanol-2 et
tndécanol-3) On peut vorir, en effet, que si la molécule
adopte des conformations pseudocycliques (Figs 4 et $)
les hydrogénes en position 10 et 11 sont voisins du centre
radicalaire et peuvent donc étre transférés

Sl sagissait de transferts intermoléculaires ou de
transferts 4 courte distance (1-2. 1-3 ou 1-4) on observerait
1a présence de ces alcools, quelle que soit la longueur de la
chaine. Il ne peut non plus s°agir de 2 transferts successifs
sur [a méme chaine, car, dans ce cas, pour un radical alkyle
de 12 carbones, on devrait trouver pnncipalement du

Fig 4

[ 14
”/"_ﬂ-\ /"'_—\-EH'_

Fig 6

dodécanol-4, résultat de 2 transferts successifs 1-5 dont
on a vu la prépondérance sur le transfert 1-6 (Fig 6)

Des transferts a longue distance ont déjd é1é mis en
évidence, soit au cours de processus photochimiques
concernant des molécules dont une partie est ngide," sont
en phase gazeuze par spectrométrie de masse sur des
composés aliphatiques bifonctionnels ™ Mais, 3 notre
connaissance, pour des réactions en solution, il n'y avait
pas jusqu'ici d'exemples de transferts intramoléculaires
d’hydrogéne de carbone a carbone 3 longue distance, sur
des chaines aliphatiques.

PARTIE. EXPERIMENTALE

Géndralités

Les solvants utihisés sont traites par H.SO,. havés. séchés et
distiliés sur sodium Les acides ahiphatiques (C, 2 C..) sont
commerclaux Leur pureté a é1é vénfiee par C PG des esters
méthyliques correspondants  Les spectres [R sont fats en
solution dans CCL, ou CS, sur un appareil Hiach FP1 G 2 Les
analvses chromatographiques sont faites sur des apparesls Girdel
ou Aerograph 1200 (soniation de lamme)

Préparation des peracides aliphatiques

La methode que nous utihwons. mise au point par Swern™
conuste a ajouter de l'cau oxygenée concentrée i 'acwde en
solution dans I'ackde méthane sulfomique ¢t a été décnte dans nos
précédentes publications * Les peracides sant dosée par leur
indice de peroxyde et spectres IR obtenus sont ¢n accord avex
les données de la httérature **

Décompasition des peracides

La décomposttion dex peracides dans les divers solvants utilisés
est effectuée a ¢bulliion de la «olution dans un recipicat en sverre
wurmonté d'un réfngérant L ébullinon est activée par quelques
gruns de carborundum

La vitesse de décomponihion du peracide et suivie par mesure
de l'indice de peroxyde sut des prelevements faits au cours Ju
temps

Pour procéder a l'analyse qualitatise on separe d'abaoed la

fraction acxde et la fraction neutre. puis sur colonne de wilice
chacun des composés de la fraction neutre hydrocarbure, alcools
secondaires. akool primaire

L'analyse quantitative est faite directement sur ke mélange
réacthonnel apres transformation des acrdes en esters methyhques
par ke diazomethane

Analyse qualitative Les produits de réaction sont identifiés en
CPG par comparaivon aves des échantillons authentiques sur
deur phaswes stationnaires  une phase polare (FGSSX v
Carbowax). un¢ phase non polaire (SE 0 ou Apieron)

Toutefors. kes alcools secondaires 1soméres ne YOnt pas separes
wr colonne a remphssage traditionnel. cxception faite des
heptanols et des oclanols secondaires .es alconls secondaires
sont alors Wdentrfiés par spectrométne de masse’” et par CPG sur
colonne capillasre Carbowat 600 de 100 m sous forme d'acétates

Analyse quantuatite Le dosage des produits de réaction est
eflectué par CPG wr phase polaire (EGSSX ou Cartbowax) apres
détermination du coefficrent de réponse de chaque produit a l'ade
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d'échantillons purs pas rapport a un produit de réference fetalon
interne) A hitre d'exemple. nous allony donner les détails de
I'snalyse d'un mélange 1nau de la décompouibon du peracide
dodécanoique

Décomposiion du peracide dodécaninque

) g de peracrde dodécanoique pur wont décomposes dans A9 ¢m’
d'heplane a ébulliion Apres | h aous savons, par mesure de
I'ndice de peroxyde sur un témoin paralidie. que la totaiié du
peracrde st decomposée On obtient 2 6 g de produits de réactwon,
compte tenu du dégagement de CO;: L 'analyve et effectuée de la
fagon wivante

Analyse qualifative Séparation de la phase acde et de la phase
neutre Phase acide poxds 49¢ mg. Par CPG on wdentifie I'acide
dodécanoique et I'acide undécanoique Phase neutre 2 0% g Par
CPG on Wentifie des hydrocarbures saturés et insaturés en C, .
des heptanols wecondarres. 'undécanol-1 On obrerse ausy deus
autres prcs correspondant 'un aux undécanols 4, € ou 6, "autre
aur undécanoncs 4. S ou & La chromatographie de la phase neutre
sur codonne de wuhice (éluant  éther de petrole contenant des
quantités croissantes de  dwthykther) permet d'isoler troie
fracthons lere fraction 140 mg. d'apres la CPG havdrocarbures
saturés et innaturés en C... Qe fraction 410 mg. en CPG_un pic
correspondant aur undécanols 4, S ou b, 3¢ fracion 1 ¥ g dapres
la CPG. undécanol-1

La de fraction a é1¢ analywée par spectrométne de masse Cette
analyse a éré précédée de I'étude de la fragmentahion d'un
échantilion pur d'undécanclb Le spectre est conforme en tous
points a ce que |'on peut prévorr * [apres le specire ohienu. la 2¢
fractron est un mélange d'undécanol-$ et d'undécanol-6

Analvse quantitatune (a) Détermination du nombre de moles
d'alcools et d'acides, formées par mole de peracde décomposé a
diverses coacentrations ¢t températures Les decompastions wont
faites dans les conditions aormales mais sans prelésements A la
fin de la réaction le mélange réactionnel est traite par le
duzométhane Le solvant est ensuite évaporé jusqu'a poids
constant

L.e dosage est eftectut en CPG sur une colonne Carbowax 20 M
de 2 m dans les conditons chromatographiques suivantes
Température colonne 150°C. Température injecteur 180°C, Pres
sion N, entrée 1 ¢ kg N'ayant pas entre kes pnncipaut prcs du
chromatogramme une place suffisamment degagée pour y introdus
re un étalon interne comme réference pour le dosage nous avons
utibsé la méthode dite “d'exaltaton de px™ Cetle méthode
conuste 2 ajouter au mélange des produits a doser une quantite
connue d'un compusé d¢)a present dans le melange réachonnel. i<
'undécancate de méthyle

™ Deétermination du rapport undécanol Sundécanol 6 2
diflérentes concentrabons et differentes températures  Les
décomposihons sont faites dans les condtitions habituelles, sane
prélevements. A la fin de la décomposition on 1sole la fraction
neutre (akools + hydrocarbures) ¢t on forme len  acétates
d'undécycle par achion de 'anhydride scétique en presence de
pyndine

1.e dosage est fait en CPG sur colonne capillaire Carbowax 600
(longueur 100 m_ diameétre 0 29 mm) Conditwns chromatographi-
ques Température colonne K0°C. Température injecteur |0°C.
Presuwions N: entrée 2 6 kg On procede a un ctalonnage a parur
d'un mélange connu des deux acétates d'undecycke Nous asons
également vénhe que ke rapport des acétates est wentique au
rapport des alcools

Décomposition du perocide dodécanoique 8 haute diluion

Dans un ballon on porte a ébulliton 40 ¢m' de cyclohexane On
ajoute goutte & goutte une solution de peracide dudécanumque { IR0
mg) dans le cyclohexane {10 cm’) a raison d'une goutte par minute
Temps d'addion 9 h Temps de réachion 24 h On estime 12

et D LerorT

concentration instantanée 3 3 10 ° M/1 la concentrabion finale est
de 10 ° M:1 On analysc encuite lc melange réactionnel selon les
meéthades habituclics
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ANNEXF

SCHEMA CTVETHRE ET CALLLLS

La decomponition des peracides ahiphatiques se fait ~elon un
mécanmsme radicalarre ¢n chaine Qque l'on ecnt Jde la fagon
suivante

RCOMH === RCO; + OH

RCO. — R, - CO,

R - RCO.H-"=R,0H+RCO,

N

R, - =R,
R. - RCO.H- "% ROH - RCO.
R, - —~R.
R. = RCOH —= R.OH + RCO,
R *+R w:-h)dvncuhurt\

Pour un mecanisme en chaine tel que celui<i. on admet que Lo
concentrutron de chacune des entités radicalaires qus propage une
chaine attemnt trés rapadement un ¢tal stationnaire *° En ¢'autres
termes. la viteste d'appantion d'une ennite radicalaire est épalc 2

\a vitesse de disparttion
Ainsi on peut ecnre pour le radical R

L SRR I SN I O
pour le radwcal R.
Vo=V,
et pour le radical Ry
VsV,

Comparauon des transferts d hvdrogéne 1-S 1 16
1 egalite vV, - V, que I'on peut ecnire

‘%‘3- KR, 1 = KAR. XP)

[P] représentant la concentration imitiake en peracude. signifie que
ls formation de lalcool secondaire R.OH est directement

propoctionnelle & la constante de vitesse de transfert d hydrogéne
-8
il en esl de méme pour Palcool RLOH

“R;?'-“ - kR, ) = k(R WP

On peut donc en déduire que les alcools wcondaires RJOH et
R.OH se forment dans le rapport des constanies de vitesse des
transferts 1-S et 14

(R.OH) k. A, . .
ROH k. Lt\p(l‘. -F.URT

Ainse. a partie de la vanation du rapport des alcools secondares
en fonchon de la température. on peut cakculer les différences des
cnthalpies et des entropies d'activation dev transfents 1-¢
tréaction V) et 1-6 (reachion &4

dH.” 3H.” - I calones/mole
-3 - SBue

Comparaison de la réaction de transfert du radical pnmaire sur le
peracide (Réaction 2) et des réactions d"isoménsation (Réacuons 3
et S)

Ecnvons le rapport des siesses de formation de alcool
pnmaire R,OH et de I'un des akools vecondaires R.OH

dR.OH) kAR XP) _kiAR.)
diIR.OH)  KJIR.XP) KR, )

Lo concentration en radicaux R. dépend de la concentration en
radicaur R, o I'étar vationnaire Fn effet, de V'égahte

V-V,
c'ent-a-dire
k(R. ) - KJR. XP)
on tire
kR, )
Ry)= - -
Rov=3am

On peut ains écnre

(ROH} kKR, XP} _k,(

— 4]

(ROHY k(R &,
De la vanation du rapport (R,OHVIR.OH) en fonction de la
température on obhient la différence des énergaes d'achivation de
INsoménsaton (Réaction 3 ¢t du transfert «ur le peracde
(Réaction )

F." E.” -1 “k¢at/mole



