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Wiin~fcrtt a longs dlrtancc I- IO et I I I 

Ler rtactlont d’lcom&-wattcrn dc radlcaux I~hrcs par 

trawfcrt rntramolCculawc d’hydroglnc 

ont CtC meet en Cvldcncc dart\ dc nombrcux procctw 

homolytlqw 

Ccttc rCactwn d’wmCnutwn pout ,ww IKU quand A 

c\t un ndlcal altory. un ndlcal ammonium.’ un radical 
amldo,’ un radical Imldo.’ et un r;rdlcal alkylc ’ 

L’ttude de WIG rCactlon a CtC hwn approfondle danr 

Its cas oti A et un htttroatome. l’a7otc ou I’oxygkne Par 
contrc. Its trantfcrtt d’hydrogtnc de carbone A carbont. 

bren qut ml\ en tvidcmc i pluwur\ rcpnw. ont &C 

)usqu’a prcunt pcu CtudA ct Its rCsultat% connus \c 
rappwtcnt en gCnlral i dcs chairw courtt~.’ 

Cc wont prCcw?mcnt de\ tran\fert\ tnlramoltcularrt~ 

d’hydrog&nc dc carbow a catinc qut nous avow 

chcrchC ;I mcttrc en CtK1cncc au court dc la 

d4compowlon thcrmlquc de pcr;1cKJc\ ahphatqucs 
NOW abcrnt en cffet montrk’ quc Its pcracldcs 

ahphatlqw u dccarborylcnt thermlquemtnt en wlutlon 

wlon un mtcatwmc radlcalwc en chains quc I’on tent dc 
la faqm wlvanfe 

R CH,-C’o,H + RXH:-CO: - OH 
R-CH,CO, dRCH,-CO: 
RXH: l R<H,CO,H -. RCH,-OH l RXH,<O, 
RCH: l RC’H: 4 h)drwarburc\ 

NOW vouIwn\ done &udw Its condltlons dans 
Icqucllc~ Ic radical Ilkylc ptimurc R-CH: pouvut 

Cvcnlu~*llemcnl ~*isomCnur par ffan%fcrt mtramoltculolrc 
d’hydrogcnc pour former un radKal cccondalre; ctlurOci. 

‘Cc tnvul frtt putw de Ir TMte de Doctarl d’F:w dc I Y 

Ncdcltc. enrtgwtc au CNRS wus Ic n* A 0 91#1 

par rtactlorr avcc k pcracldc dolt 
cccomlairt corrc~p0n4bnl- 

R’\ ,H 
CH i’ti, 

condwc a I’alcai 

R’ 

'CH CH, 

NOUJ avow amw prfpart et dtcompos4 unc tine de 

pcncldcr ahphatlqucs. CH,+CH!I.~ZO~H. de n = 6 (pe- 
racldc octanolquel A n = 12 (perwdc tCtm&canoiqucl 
Les rtwltats obttnus nous ont amen& A approfondlr ks 

deux arpccts su~vants. qul feront I’objct ck la drscuuion. 

(a) la r@c&kctivltC de% tran%fcn\ homolytiqws 

lntramol&culurcs d’hydrogknc de carbonc a carbonc et ks 
factcurs qul la gouvtmtnt. et Ib) I’mflucncc de la longucur 

de la chrinc hydraarbon6r sur ces r&ctlons 

Now prCxntcronr d’abord Its rtrultrtt conccmant k 

pcrac~dc dodtcanoique et now Its compucronr i ccux 
obtcnw avcc let pcracdes de dif?Crcnte longucur de 

chainc. 

(a) IA dtcomposrtion du pcrac& dodtcanoiquc (C,:) 

en wlutlon O-05 M/I dan\ I’hcptanc A &ullwon WV 
conduct A un m4lanp donr la compowtion (9c en poldr) cst 

la wvante: undtcaol-I (9%). undtcand-! et undtcanol- 
6 (I8’%). undtcanow5 et undtcanoncd (1%). acldc 
dodtcanolqut ( I@%), acldc und&canolquc (2%). et hydra, 
cartwrts (11%) (produlls de ttrmirwwn). 

Notons Iout de wtc quc I’acidt ur&crnoiquc et ks 
und&anoruc-5 et 4 rCrultent rcspcctivemcnt de I’oryda- 
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tton de I’alcool pr~ma~rr et de\ alcools wc~ndarre~ par Ic 

pcmcidc. rktron dcJA miu en Cvldcncc. 

(bl Lc rcndcmrnt en alcools wcondalrts. commc la 

rdputltion de% dlf!Crcnts produced de la rCactron. wont 

inf!ucncCs par Its condttlons rCactlonnellcr. la concentm. 

tlon lnltlale en pcracldc et la tem@rature. La mcsurc du 
rapport uticanols wonda.wcs/und&and pnmairc (Ta- 

bleau I Pcracdc dodlcanoiqucl montrc quc la dMon 

d’unc part. I’augmcntatwn de la tcmptraturc d’autrc pati. 
favortwnt la farm&an d’alcool\ ucondaucc aux dtpcnt 

de I’alcoc~l prlmalrc 

l.g) I.‘tnfluencc de< condltlow rtacttonnclle~ wt Ic 

r-dpport aJco01 recondalrt en S/alccd secondure en 6 c%t 
Qakmtnt comparable. cxccptC pour Ic peracdc 

octanolquc ou Ic rapport hcptanol~Vheptanol-2 (Tabkau 
1) vane & la fob avcc la concentratmn et avec la 

temp&ature 

(h) La compararron du rapport sommc dcr alcoolr 

ucondairc~lalcool pnmawc en fomtlon dc la longueur de 
la chainc allphatlquc montrc que I’lmportarw dcs 
rkactmn~ d’lwm~rl%ifron dlmmut dvCC la lOngUCUr dc ta 

chaint (Tableau 41 

ICI @and on op&c a hautc dllutlon (concentratton 
Instantan& de ! x IO ’ M/l, IIX). k rapport alcool\ 

wondalrcslalcool pnmaw attemt la vakur de 4 et It 

rcndrmcnt en alcools secondair par rappwt au pcrdcide 

dCcompo+. est de 40’3 

Tableau 1 Pcracnzk atanwquc ‘I&en. 

cc de Ir tcmpCnturc er dc Ir concentn 

twn cn perrc~dc wr It rappwt hcptrnd- 

I;hcplmol~? 

(d) Lc rapport undCcand-!/undCcandd Cabkau Is1 

VwlC trt3 pcU aVCC h temp&tUf’c et nc Vane pas abcc Ia 

concentration en peraclde 

R&ul~ors comports drs difhnrs pcracido itvdri~ 

(c) In d&composition dcs dwr\ pcracldcs ahphatlqucr 

CtudrCs condult a de\ mtfangcs rCactlonncls \cmblablcs i 

celu~ du pcracldc dodlcanoiquc quant i la rwturt dcs 
products On note ccpendant pour ICI pcracldcs C,, et C,.. 
la prCxncc. a cdtl dcs alcool\ sccondalrts en positw>n ? et 

6. dc dtulrl autrcs alcools secondaws qur reprtrentent 
cnvwon 4% de la fmctton alcools wcondalres (Tabkau 41. 

(f) Pour tow lc\ peraclde5 Ctudlls, I’mflucncc dcs 
condlttonr rCaclionnelks wr k rappwt alcools 

xconda~rc~/alcool pnmawc cst compuahk A cclk 
obscr\Ct pour Ic pcrwdc dodtcanolque, 

Trblcau 1 Alcoolr ohtenus p11 IJ d&ompwtron de perctdcr dr 

thRtrtntc~ Iongucw dc chains CI gnndcur du nppw~ 

R _ 4)cwls wx&rc~ AS _- 
Alicnl pnmrlrt rMMc A-P’ I 

Rappon AS:AP 

Akwls Cone 0 O~WI 

Ptncldc Akwl pnmurc rccclndurt~ rcmp ll!Y 

Tableau I Ptrrcldt dod&ahquc Influence de la 
corumtntwn lnltlljc en pwrcdc et de Ir 

tcmp&raturc wr It nppotl wmmc rlca3lr 

Kconda~rc~~rlcool pf ~ma~c 

Cone WC 6K WC I YT: 

Mll pcntrnc hcxanc heplane Want 

nl 004 009 019 n!R 

004 OM OIR ow or< 

0 Ill 0 !! 065 121 I70 

c-a 

c. 

cm 

C,, 
C,: 

Cl, 

ct. 

Trbkru ? Pcracdc dadtcrnoiquc Muwe de 

b cwwntntum mfwlc en pcrrcldc sur IC 

rapport R q undtcanol+~!und&cmd4 Tcmp 

CraturcWC-FTR~~IWXI surR q 20 II 

cmc 
M:l II I4 0 IO 00: 001 

R 1 !I 3 )I s M 1 I? 

InRucnce de b IcmpCnwc w Ic rvf~~ 
R = undtcand~N~~J&rnnl4, (Cnrwntnrron 

0 O! WI -Pr&~wn wr R - t 0 I I 

TcmpCraturc 64 9v _ I’<’ 

rolrant htww hcptanc atrnc 

R 1 .‘I I I! 1 1q 

.clisc en 4t idtnct dtr fransjtns rnlramnl4culains d’h!- 

dm$lnt t-5 ti Id Rude df.r (nndjfronr rluc~i~~nrll~s. 

D’aprts cc quc I’on connait du mtcarwmc gCnCraJ dc la 
dCcompocltlon de pcracldcs allphatlqucx la prCccnce 
d’alcwls secondarw en pwlon 5 et 6 lmpllquc la 

formation. au tours de la rCactwn. dcs radxaux sccondal- 
rcs corrcspndants Cc\ radac;du% nc pcuvcnt provcmr quc 

dc I’lwmCnratton du mdacal alkyk prlmalrc par tmnsfcrt 
mtramokuhw d’hydrugtnt I-! et 1-b LA 

Cone 
W!I 

01 Of8 I8 
0 0’ I , 1 
0 01 *: I ,‘u 

Hcptrnol I 

ocllnd~ I 

Norund~l 

Dccmd I 
L’ndtcanol~ I 

l.Ml~afwl I 

Tndtcanol I 

Hrprrnol .’ 
Hevanol. I 
Ckrrnd 1 

Wand4 

NoMn4M 
NMuaol*! 
Wrnol ! 
UndCcanol q 

CndCCanOl~~ 

Dodtcarwl.! 

tMesrnnl4 

Mtcrnd-2’ 

CM&and 3’ 

rndCcanol-! 

TnJCcrnol h 

Tndtcand- 1’ 

Tndtcrnoi -1’ 
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rtgiorp&ificrtC obscrvtt dans la forrnatwt des drcrux 

wcondairc~ txclut la posslbllitC d’un mtcanirme 

intcrmoltculairc, un tel mtcanirme CoWWaif en effet i 

UIK distribion atrtlrtlquc de tous Its alcools wcond.wer 

possibks. 
Le rrdlcal aJkyle primam R-CH: (not6 R, I product par 

la d4carboxylatlon du pcracldc Cvoluc done wlon le 

wh&a rtactlonnel suwant’ 

RI ,.,I . l R- l . (21 

\ 
a.., 

l . R 
f r.-* 

l ROH tl, 

Voic (1). transftrt du radtcal pnmauc (R, 1 SW Ic 

pcracdc IPI pour conduw A I’alcool pnmalrc (R,OH) 

aver unc vitcae V, = k,(R, lIPI. 
Voice (!I et (3): Isomtnsatlon par transferI 

mtramoltcujplrc d’hjdrogtnt I -S ou Id avec unc vitcw 

V, = km, 1. pour conduirc PUX radicrux seco&irts. 

R’XHxH4CH,MH, (not& R, 1. ou 

R’cH4CH:)rCHI (notC R 1. rutvit du tmsftrt du 

radical secondawe R, air R 1 SW It pcraccdc (PI pour 

codulrc i un alcool ~condawt ROH ou ROH. 
A la lumitrt de cc s&&ma. nous pouvons comprcndrc 

I’mflucncc dcs rondltlons rCactlonnclks WI Its rtactlons 
quc nous Ctudwns 

(a) Influence de la conccnwatwn mttlalc en pcracldr SI 

I’on Cent k rapport vitesu d’iwmtrlutlon (V 1 sur wttrrs.e 

de tmnsfert de R, SW Ic Pcmde [V,) 

V k.1 

v. q JL[pJ 

on volt lmmtdlatemcnt que lonqu’on dimlnuc la conccn- 

tntlon en pcracldc. on dlmrnuc la wtersc de formatIon de 
I’akool prrmatrc R,OH et on favonsc rinrl k\ rtactlons 
d’isomCnsation I - 5, et Id. Ceci contic bien Ic cu?cterc 
rntmmoltcularrc de la formation dcs radlcaux 

wondaircs 

lb) Influence de la tcmpCmturc L’4kvatlon de 

tcmptraturt favonx la formation de5 alcools KconQlres 

et done Its rtactronc d’wmtrwtlon du radical pnmawc 

R, aux d&pens de la rCactlon de cc mCrne radical awe le 

pcracldc. phCnomlnc dCjA obwvt pour d’autres 
rCactions mcttant en comtitition un &cani%mc 
unlmoltculaln CI un mCcanlrmc blmolCculurc ’ En ctYet 
Ic rapport 

v. I A. 

v, - IP] A, 
- - cxplE’ - E.‘)/RT 

augmentem awe la tcmpCmturc si la diffCrencc E’ - E.’ 
tst < 0. 

Nour awns vCnfiC quc ~WWIS Ctrons blcn bns cc CU. 
pu~rque Ja d~fftrtncc mcsur~c cst E’ - E.’ = 

- 1.3 kcallmok Ootr d&ails de cakul en anncxe) 
En prcnant la vakur F_‘,’ = 8-3 kcallmok tvalutc par 

WatkmY pour I’Cnerg~c d’actwtlon du transfcrt 

d’hydrogenc I-5 de carbom i carbone. on trouve unc 

tntrgJc d’activation E’ = 6.8 kcallmok pour la r&action 

de tnnsftrt du radkcal pnmurc sur Ic pcrac~dc. 

Conclusion tinsi, i fribk concentration et A 

tcmp&atwc M!isamment 4cvtc. ks transferts 

intmmokcufalrcs d’hybogtnc de carbont A carbcww sent 
dtr rtactions lmportantcr pulsquc dans I’oc(ane b 0.01 
M/I un rapport alcoo ucondaires/alcaA pnmaJrc de l-7 

(Tableau I) rcpr&cntc un faux d’isomtrisation sup&teur a 

607 N&anmoins. cettc valeur cst approxwnativc. En effct. 
et d’aprlc k sch4ma cm&ique (vo~rc anncxc). quand la 

concentm(lon paw de 0 I MI1 a 0 01 MI1 Ic rapport 

ASlAP &knit &rt multlpht par 10 (nous lrouvons un 

facteur moyen de 6) Nour pouron\ comprcndrc cccl en 
admcttant quc Its rddicaux sccomhrts. plw stables que 

k radical primairc. wnt moms rCactbfs vls-AOvis du 

pemc& et peuvcnt donncr lieu 2 dcr fultcs par d’autrcs 
rCactlons (r&action de tcrmirwson. rkactlon de tranrfcrts 

w Ic solvant) dent now nc tenons pas comptc dans ICC 

mcsures 
Caracrtnsrqurs hrq#trqws drr trwt~fen~ rnframolt- 

cdarnr. Nous avons vu (Tableau 2) quc Ic rapport 

undtcanol-YundCcandd nc vane pa\ avcc la conccntm- 

Iton et vane trCs peu avcc la tcmpCraturc C’crt k cal 

Cgalcmcnt pour tous ler peracldcJ allphatiqw Itudtis 

cxccptC Ic pcmcldc octanoiquc pwsquc Ic rapport 
hcptanol~!/heptanol~~ vane j la fois awe la conccntratwn 
et avcc la tcmp&iifurc lTahlcau 1) 

Cc\ oburvatlons nour pernwtcnr de dCdurre quc. 

cxccpM k ca\ de\ radtcaux hcptjlc.2 CI hcptylc-3 quc 
nous cxammerons plus loin 

(a) ICC radlcaux KCO~PIICI en pocltlon 5 et 6 ont la 
mCmc corwante de ~I~CIK & rtactbon avec It peracjdc. et 

quc done Its alcods ucondalw 5 et b \c formcnt dans Ic 

rapprt de\ constantc$ de vttesc de\ tratwfcrtr l-5 et 

Id. 01) le\ Iran\fert\ I-! et Id rint ;i wu prct la mCmc 

Inergw d’actlvarlon cl qut la prtpondCrancc Ju trawfcrt 
I-! wr Ic tranrfcrt ldc\l due ;1ux tcrmct cntroplque\ 

Ccr r&what\. a5wcwc a Id rCgio\pCclhciti otwrvcc 
fahuncc de transfcrtt a courtc dlstanccl now pcrmcttcnt 

de pr4c1scr let factcur\ quo contri)lcnt Ic\ trdn\fcrt~ 
homolyltqw rntramolCculalrc\ d’h~drogtinc en &rw 
aliphatlquc 

(a I f~crrurr ronrrdunr frs rrmr~tns ~ntrrrmdlculo~rcs 
d’hydrog4nr Corey” pour la dkcompvtlon dcc chlora- 

mines. pu~c WaJlmg” pour la d&ompuwtion dcs hypo- 
chlorite. pcnwtr quc le\ transfcrtt mlramokculwc~ 

d’hydr&nc en 4nc altphatyue. wnt guldCs pnnclpak. 
mcnt par unc extgcncc de colm4antC Jaw I’Ctat de 

tranrltlon Cette hypoth&e rend blcn comptc de> 
rCwM\. car clle cxpliquc I’abwncc de Iranrfcrts j courtc 
dwancc et la prlpndlrancc du transfcrt I-! en cffct. 
commc Ic montrcnt let modlk<. la cc,llnCaritl tst 

faclkmcnt atttlntc Jans un puudo.c>clc a b chainons. 
alor\ qu’ellc nc peut I’Crrc darts de\ c)cIc~ plu\ petIt\ 

Des approchcr rhConquc\ pour dc\ transfcrtr In- 
tcrmolCcularrc~ [traittmtnts quanriqw umltmpin 

quts? rppoche par la thConc de, perturbations,” 
compatawn de facwn prCexporunr~cl~ J’AnhCnw 
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CllculCs et mcsurts”] 001 par aitlcun montti que Or on SW quc ccs dcux positions ont dm rtrctivitts 
l’atlaqut d’unc ltison s~grna (haison C-H, H-H. H-F e 1 dlfftrtntes. Ccttc zltuatlon pcut entrainer dans note cas: 
par un ccntrc rbdichhc K hit prtftrentbclltmtnt dans (a) unc Mtrcncc non ntgllgublt dcs constantcs de 
I’axc de la liaison B romprt. Toutc dtwatlon angulwc vttessc de\ Innsfcrts I-5 et l-6; fb) unc difltrtnct de 
tntnint UM augmentation de I’tntrgit d’actwatwn rCactrwtC de\ radlcaux hcptyk.2 (w-1) et hcptyk-3 (w-2) 
L’tnergw d’activatlon du tnndtrt in~trmolCculam d’un VWi&w du pcracadc pour conduuc aux alcools ewes- 
hydro&e aliphatipoe CSI de I’ordrt de 8P IO kc&note.‘: pondant5. 

Wetkinsb a mesurf pour un trrnsfcrt m~nmoltculairc IA rapport hcptanol.Vhcprand-2 nr donnc doru pas. 
d’hydro#rte l-5 de cubOne i carbone. unc tntrg* commc dan\ let autr~s cas. rlmplcmcnt k rapport 

d’actwaticm ck 8 3 kcal/molc. comparable done aux tnmfcrt I-!/tm\fcrt t-6. 

tncrgm d’activrtron dcs transfcrts inttrmolbculairer Par (cl C’ncluaon II appanit done i I’cxarnen de< rCsultats 

contra I’&w#c d’activatim mcsurCc d’un transfert l-4 quc ncw avons obtcnuc quc I’lsomCrwtlon dcs radlcaux 

est de 15. I kc.alhoic - alk);les prlmalrcs piu tnnsfcrts rntnmolCculvns 

On peut done admcttrt quc It5 transftrt~ d’hydrog)nc en wlutlon. sont de\ processus importants 

mtramolCculurrr d’hydro&nc en titnc ahphatquc se font quand Its condltlon\ rCactwnnelks r’y prtttnt 

pu un &at de transition cdmhre. L’lmportancc de ces rCacrlons. unsi d’ailleun quc la 

MM la colrntitt cst tykmtnt powblc rvcc dcs prCpondCrancc du InnNfert I-!, peut se comprcndrt par 
cycks ayant plus de 6 chainons. On trouvt en eflct que Its la tcndancc qu’ont k\ chines aliphatiqucs i adoptet en 
Iransfcrts I-IT cl l-6 onr pntiqucmcnt la mCrnc Cncrpc wlutlon JCS conformation\ pscudocychqws. Ccltt 
d’activation. cc qui signific qut Icl; ttats de rnnsitw>n sont hypothcw a dtjd pcmus d’cxplrqucr Its processus 

cornparables, notammcnt en cc qul concemc I’angk biosynthttquts des compotis steroidques et 

d’awquc de la haison C-H par It radlcA LA dlfl&rcncc terpCnlqucs” et auw de rcndre comptc dcs vanations de 

cnwe lcs dcux tnn5ferts went dcs tctmts entropiqucs tdactwtt de cornpa& allphatlques en fonctmn de la 
As:., - As: l = I.% u c (vow cakul en anntxc). Autw longueur de la chains hydrocarbon&.‘* C’M tylcmcnt P 
mcnt dit. La probabtltt) d’rtttindrt unc situation coltntaire la lurru&rr de cettt hypothku quc now alIons cxarruncr. 
est plus faibk avcc un cyck i 7 chainons qu’avcc un Jan\ la partie suivante. ks rtaultats obttnus par 
cycle P 6 chainons. et de plus en plus farblt a mesure quc comparuson de radlcaux ahphatrques de dlfllrcntts 
It c yck hgmd~t l Iongucur\ de chaiw 

(bl f~orn(ti~&~n du radicd h~lylr~l. NOUS avons vu 

quc Ic rappod heptanol-3lhcptanol.Z vary en fonction de Influrncr & la fongurvr dt la chaine olip~iqnt SYI In 

la temp&aturc et de la concentration en pcrdcrdc. r&tions d’iwminwt~on du radical allrylc pn’mairr 

Ccttc diffCrcncc oburvCc pour Ic radical bcptylc.1 par la comparalcon dtz rtwltatr obttnus arcs Its dwcn 

rapport aux autrcs radicaux alkylcs pwn&c% t~u&t\ pcut pcrxide% allphatlquc\ CtudlC\. now a amen& i nolcr dcr 

s’cxpliqucr de la faGon su~vank d,ffCrcnce\ de compcrticmcnt du radical alkyk prlmarrt 

Lcs atomts de carbor~ en po<lllon 5 CI 6 par rapport au w-a wr dts rbacllow d’lsomlrlratlon rclon la longueur 

ccntrc radiulwe pnmairc sont du type w-2 et we I de la chaine ahphatlquc Tableau 4). i \avolr dlmmutwn 

de l’tmpotiancc de\ r&actbon\ d’wmCriwtlon awe la 

longutur dc la chainc. ct formatton. avcc ks choices 

longuct (Peracldcs en C,, et C,, done ndK:Pux en C,: et 

CM11 d’alcool~ uconda~rtc autrcs quc Its alcoolr wcondab 
rc< en powcrn T et b 

NOW pcnwn\ ywru\c~r cxpllqucr cer r&sultat\ par lc 

FlgI 
rcphemcnt dc la chainc allphattique en wluttin. et son 
mttrventlon prc~ du ccntrc rtactionml i putlr d’un 

l h Rapwcur l atttr$ ncwc rltcnttrn wr Ir publtcatton de 
ccrtam nomhrc dc carbones 

Wagner CI cdl.‘- qul propounr unc tnlcrprCtrtlon hatic 
En rcprCwntanf let radlcaux alkylcs pnrrwre~ sow 

untqucmcnt wr ks frctcun de tentton dan% kr cyclct Ilt 
formc dc pwxlwzycks rccdC\. On volt qu’d partlr d’un 

c0nctucn~ w Ir* Mr de Innwtbaft de tnnrfcflr I-< et I-b certain nombrc de cdrboncs. k groupcmcnt terminal 

davcnt mumbkr rc~pccrtvcmcnl au cyclohcwtc cI au cyckr, ImCth~lt ou irhyk) pour vcnlr gtncr la formatwon de I’dat 

tup~mc fYunt pur tl ncus puu! dttitk dc comprtct un ~111 dr de tran\ltaon D’apri\ Its rtsultat\. cet tf!ct \ttnquc se 
tnnrrlton puudacycltquc. ctu un c&tone clt d’atlkun rcmplxC rrwufcstc surtout i partir du radical Cw4 pour lcqucl It 
pw un hydrqbu. I un c@akanc D’autrc part. commc Ic naknt 
It* AlAcur\. Ic w8ncfcrl I-! &\ntt Itrc IO’ a I@ lOI% plut npldr 

It--wfcrt l-5 pout ktrc g&C par Ic groupcmcnl Crhyk 

qw Ic tranrfcrl I-b 01 Ir valtur c~p&tmcnrrlc clt uultmcnl de 
tcrmlnirl (Fig 21 ct Ic tmn\fCfl l-6 par Ic groupcmcnt 

.Y) darts Ic CJ\ de cc% JUWJR ct de 3 4 6n\ nolrt SJ~ II nuus 
m&h)Ic IFlg 11. 

vmbk done quc I’cxpltcvutn de la r&gtcMecitvtli en wmct de 
Cc phCnom)nc <tCrrquc est a npprocher de I’obMntwt 

wwm dc cyck M pcut rendrc comptc de\ f~tt% ca~rtmcnrrut 
dc\ dcdCcan&-2 ct 1 ata Ic radical C,: et dcs 

Iln pwt JUW frtrc nmuqucr qw $1 kc f&cteur\ de rtnlton ttarnt tndtcanul\-3 et 4 abcc Ic radical C,, 

&tminmh. kr rtrctton\ de c)cltuMxt radicalatrc’~ dctntcnr L’erpllcarlon la pluq probable pour la form&on de cc% 

cmdulrc pnnctplcmcnr i de8 cornwc cyclohcxantqte. cc gut alcools cst cclle d’un tranrfcrt mtnmolCculairc 

n’trt pr* k car d’hydro$tnc A longue dti\tancc. transftrl I- IO Idodtcanol- 



H.. . . . . 

Fi8 2 

Fy 3. 

! et tndtcanol-4). tnnsfcfl I.1 I (dodtcand-2 et 
tnd&noI-3) On pcut vo~r. en cfIet, quc si la mol4cuk 

Aoptc des confonnattons pwd+cycliquts (Fm 4 et S) 

les hydrogtncs en posltwn 10 et I1 sent vowns du ccntrc 
ndlcaltirc et pcuvcnt done Ctrc transfCrCs 

tranrftrts i cwrtcdi~tancc (l-2. l-3 ou I-4)onobsc~vcrait 
la p&encc de ces alcools. quclk quc wit la loruwur de la 

ch&c. II M pout non plus ;‘a@ d; 2 t.n.nsferts&cessifs 
suf b &me fhajnc. CU. darts Cc cm. pour un ndical alkyle 
de I! carbwwr. 011 dwmit trouv& pnncipakmtnt -du 

Y 
Fq 4 

Fq 5 

dodtcrnd-4. rtsultrt de 2 tmnsftr% wcccrslfs I-! dent 

on a vu la pr+ondCmncc w Ic tmnrfcrt l-6 (Ftg 6) 

lkr trandcrt< i longue distance ont &]A ItC ml< en 
&vidtnce. soit au cows de proccssus phocochimiqucs 

conccmant dcs molkcuks dont une partrc tst ri@dc.” rolt 
en phase gazcurc par spcctrombric de ma55c sur dcs 
composCr alrphrtlqucs bifonctionncls ” Mais. A notrc 

conna~sance. pour der rhctms en wlution. II n’y avert 

pas ~usqu’ici d’txcmpler de transfens mtmmoltcularrts 

d’hydrogtne de carbone i C&POW 1 longw drstancc. wr 
dcr chaincr aliphatiqucr, 

tr m&de qw nw\ uttlwons mtw Ju pomt p Swcfn- 

c~wltc J Jputcr de I’CUJ olyqcntc wnccntrtc A I’J~I& en 
sdutron drn\ I’rdc m&hnc rulfonlquc et a et) dtcntc dant nm 
pr&bddcntC\ phhCJtwn\* I1\ peracnh wnt d&t par lcur 

due de ptrotydc I&c\ ~pcctrcr IR obtcnus tonI cn raord 4%~ 

10 donntc~ de la lltttnture ” 

La dtcompowon de+ pcrwdcs dans k\ divers wArant% utllw!\ 

cst eftctutc a tbullltwn de la solute d.an\ un ttclplcnt cn bmr 
wmontl d’un rtfn#rant L’&uMon c\t ISIIV& par quclqw~ 

puns de cuiwundum 
IA ~IICWC de d&ompowtmn du per.& et WIVK per meturc 

de I’md~cc Jc pcrotbdc wr dc% prck~cmcnt~ faNI\ au court Ju 

tcmp\ 
Pour proctder a I’rnalyu qu&Jtlbt on uparc d’ahord la 

fmtlon rdt et la ~~JCIIOQ wutre. pws sur cdonne de VIICC 
chxun de\ cornpn%C\ dc IJ frxtloll ncutrc hydrowhurc. rlcoolt 

ucondurtr. Jkod prin’we 

L’uulyu qurntwwc cst futc dtmttncnt wr k mtlaqc 
r)xtumncl aprts tranAwmat~on de< actdt\ cn t\tcr\ mtth~ltg_xs 

pu k dazomlthare 
Aaaiy quafrfunu LO product< dc r&actwm wnt ldcntlfitr en 

CPG par comparawan IVCT dcr CChant~llonr Juthcnt~uc\ wr 

dcur phaus %tJtKMVUIrC% UIK phase @Jwc tEGSS% nrr 

cafbw~tl. unc phJu non polr~re (SE u] ou Apcc?onl 
Toutcfnw kr llcoolr uwndalrw wxrwtrr~ nc tint pl\ wp~rts 

sur colonnc a rcmpllwgc tradrtwwl. cwcptlocl IJltc de\ 

heplan& et dt% octand\ wtiw\ 1.r~ rlcwl~ wcon&lrc~ 

\ont JIM~ dcntrft& pu *pcetronrCtne de mJw*’ CI gu (3% wr 

cobnnc caprllurr (‘ahmat cylodc 100 m wu\ fomw d’rttatn 
AeuIpu qHWofw Le do-t dcr prodwtr de rLIctnw, et 

tllcctuC pu Cffi wr phru poLrrc (FXXSX 04.4 Cutnwtt aprtq 
dCtcrmmatwi du coefTk_t dc t+ow dc chyuc proJult J I’Jldc 





Et&c dcs mnrfcm homolyttqw rntnmokculurc~ d’hydrgnc de carbone rcuhom 417 

proportwrnntlte & 11 constantc de ~IIW.C dc tranrftrl d’hydrcgtnc 
I-! 

fl cn CII de mtmc gnat I’alcool ROH 

d(R,OH, 

d-t - 
= k.tR. I= UR.. MPl 

On pcut done en d&dulre quc It\ alco& ucondavcr R,OH et 
R.OH u formtnt &n\ k rapporr dc\ con\tantcx de ~IICIV dt\ 
tran\fcrt\ I-4 tt IA 

tR.T)H, k. A, -_ - - 
tK.OH1 k. 4. 

c~piF.- - F,‘,!RT 

R, ..‘A. K. 

R, - KC0.H - ‘A. K,OH - Rt’O.. 

R. - R(‘O,H A R.OH * R(Y): 

R l R ‘__ h\drocartwrr\ dfR,OHI k,fR. tfP~ k,tR. I --. ;- -.-_-- 
J(R.OHl UR, WPI LrR, I 

ndlcaul R. rl(ptnd dt la concentntton en 
~~alionnwc Fn dct. de I’@h!C 

k.(R, 1 k.IR+ HP1 

pour Ic nhal R. on tire 

et pwr Ic radical R. 

Camporauon do vans~vts d’hvdmghr 
I ‘CgalliC v I - V. quc I’on pwt tcrirc 

1-t ti Id 

k la rwwon du npport IR,OHV(R,OHI en fonctm de Jr 
tcmpCrnrurc on oblwtl la J~ffCrcncc dc\ tncrgwt d’rtwatton dc 
I’twmlnutwon tltxt~ 1) et du tnnrfcn wr Ic pcracdc 

rRkactlon 21 

d(R,OHI 
- - t,(R, I = UR. MPI 

dt 

IPI rcprtuntant b concentratwn rntruk en pcrrcdc . wgniftc qur 
h formrtlon Jr I’slitrrrl rccondairr R.OH c\t dmctemnt F.’ k,’ - I q tcallmolc 


