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DECOMPOSITION THERMIQUE DES ACIDES
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Résumé—Le mécanisme de décomposition des acides peroxydodécanoique (RCO,H) et peroxybenzoique ($CO,H)
en solution” dans le cyclohexane, & ébullition et A non ébullition (c'est & dire respectivement en 'absence et en
présence d’oxygine dissous) et 'examen de tous les produits formés et la comparsison avec ceux obtenus lors de
la décomposition des peroxydes de dodécanoyle et de benzoyle dans les mémes conditions, permettent d'aboutir
aux conclusions suivantes: (s) dans les deux cas, e mécanisme est radicalaire, is réaction d"amorgage se faissant par
rupture de ia laison O-O pour conduire aux radicaux RCO; et ¢CO:; (b) & @wdlition, c’est & dire en M'absence
d'oxygéne, le radical RCO; se décarboxyle rapidement et R’ induit une réaction en chaine qui conduit & I'alcool
ROH. Le radical $CH; se décarboxyle plus lentement et par transfert de chatne sur le solvant, on obtient $CO:H,
éH et le cyclohexanol. Dans les deux cas, la réaction est rapide; (c) & nox éaullition, c’est A dire en présence
d'oxygine dissous, les radicaux R et S’ (issus du solvant) réagissent rapidement avec I'oxypine; les radicaux
peroxy et oxy qui en tésultent du fait de leur caractire électrophile, ne réagissent pas sur la Liaison 0-O du
peracide pour produire les radicaux RCO; ou ¢CO; mais arrachent Phydrogioe du peracide pour doaner les
radicaux RCO; ou ¢CO;. Ceux<ci, par une suite de réactions impliquast I'sidéhyde comme intermédiaire,
conduisent aux acides correspondants. La réaction est beaucoup plus leate qu'a ébullition.

Abstract—A study of the decomposition mechanisms of peroxydodecanoic (RCO,H) and perbenzoic (¢CO,H)
acids in cyclobexane at both reflux temperature and less than reflux temperature (i.c. with and without dissolved
oxygene) and comparisons of all the products from these reactions with those obtained from the decomposition of
dodecanoyl- and benzoylperoxydes under the same conditions, leads to the following conclusions: () in both
mmmu.mmmmemmmmmmndmo-ommnco,mm
(b) under reflux (i.e. without oxygen) the radical RCO; undergoes rapid decomposition and the resulting R gives
rise to a chain reaction leading to the alcohol ROH. The ¢ CO; radical undergoes much slower decomposition and
through chain transfer with the solvent produces ¢CO;H and cyclohexanol. These reactions are fast; (c) af less
than reflux temperature (ie. in presence of dissolved oxygen) R’ radicals or S (solvent) radicals combine with the
oxygea giving peroxy and oxy radicals. These species are electrophilic and therefore do not lead to the breaking of
the 0-O bond of the peracid. Rather, the acid hydrogen is attacked, giving RCO; or $CO; radicals. Through a
series of reactions involving aldehyde intermediates, the corresponding carboxylic acids are obtained. These
reactions are much slower than those at reflux temperature.’
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Izspenddeuontdesréacﬁfstréccoummmentuﬁlisés
pom-époxyderlesdoubleshmons transformer des
oétonesenestm ou hydroxyler des systdmes aroma-
tiques;* dans chaque cas, par une réaction bimoléculaire,
un atome d’oxygene du peracide est transféré an substrat
et on récupére I'acide correspondant. En solution
agueuse acide ou alcaline, le peracide est transformé en
acide correspondant et eau oxygénée; si, par contre, le
pH est proche du pK du peracide on observe alors un
dégagement d’oxygine au lien de production de H,O..
Dans chaque cas, le mécanisme, hétérojytique et
bimoléculaire, a &€ bien établi et ressembie 3 celui de
'hydrolyse des esters et amides.™*

Au cours d'unc étude sur la décomposition des
peracides aliphatiques saturés, nous avons montré® qu'en
opérant & ébullition d'une solution dans un hydrocar-

“La solubilité de O, dans le méthyl-2 heptane est de 7% (en
vohume) & 30°, s0it 3 x 1072 M/L? On peut estimer que Ia solubilité
de O, daas le cyclohexane est du méme ordre de grandeur.

*Les expériences de cootrdie suivantes ont é6 effectudes: par
barbottage d'0; dans unc solution @ &udlition le péracide se
décompose essenticliement en acide. Au contraire, le barbottage
de N; ou Ar dans use solution & xom éballition favorise ia
formation d'slcool; mais les résultats somt dificilement
reproductibics. Par ailleurs, la technique des ampoules vidées ot
scellées n’a pas pu étre utilisée,

bure, un peracide aliphatique est décarboxylé en sicool
selon un processus radicalaire en chalne:

RCO;H —s RCO; + 'OH )
RCO;— R +CO. [2

R +RCOsH —+ ROH + RCO; B3]
R+R—R—R+RH+R(—H) [

,llzt:lnkxy:edéwboxyhuenestdel'otdndemw
Si In solution n’est pas 3 I'ebullition, quelle que soit la
wmp&amhdécomosmdupamdee:tbamup
plus lente et conduit uniquement 3 la formation
d'acide.’® La différence de comportement d'un peracide
selon que la solution dans un hydrocarbure est & ébul-
lition (déwboxyhﬁonendeool)wnon(mdmﬁon
en acide) restait inexpliquée. Nous avons donc cherché &
élucider le mécanisme de décomposition d'un peracide
lorsqu'il est en solution dans un milieu non ionisant.
Lorsque la solution n’est pas 3 ébullition, la quantité
d’oxygine dissous n’est pas négligeable® et on sait® que
celui-ci joue un rOle important sur P'évolution des pro-
camndmhuuenchlnemmdehm
tion. Nous avons donc pensé qu'il est responsable du
changement de mécanisme de la décomposition du
peracide selon que 1a solution est i ébullition ou non.”
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Nous avons envisagé deux possibilités:

(a) Le radical RCO; produit dans I'étape d'amorcage,
serait I'intermédiaire réactionnel principal; comme il est
difficile de supposer que la réaction;

RCO;+SH—+ RCOH+S — 8w [5]

ait Lieu, compte tenu de Ia trds grande vitesse de la
décarboxylation, il faut envisager que le radical RCO;
réagit rapidement avec O, pour conduire & I'acide et aux
produits d'oxydation du solvant:

RCOy' +0p —» RCO.

H
i
0>-0”/ l
Os
RCOH + Oy
(b) Le radical RCO; n'est pas un intermédiaire réac-
tionnel et c'est & partir du radical ROO’
R +0;— ROO Y|
qu'il faut éablir un autre mécanisme pouvant rendre
compte des résultats.

Pour déterminer sans ambiguite si Je radical RCO; est
un intermédiaire ou non dans la décomposition du
peracide en acide, nous avons utilisé un autre précurseur
de ce radical: le peroxyde de diacyle correspondant. Si

x>10"s 4 100" pour RCO™ et k=10°s7" & 100° pour
$CO™.

J. Somaa ot al

O intervient au nivean de ce radical par la réaction|[6),
nous devrions observer des quantités importantes d'acide
en méme temps que I'oxydation du solvant. Par contre, &
&bullition, par suite de Ia décarboxylation rapide de
RCO;, il pe devrait pas y avoir de formation d'acide.

Si O, intervient par Ia réaction[7], la décarboxylation
doit avoir lieu A &bullition comme A non ébullition.

Par ailleurs, dans les hypothises envisaghes, nous
pouvons avoir compétition entre les réactions [5] et [6]
du radical RCO; sur un substrat ¢t Ia décarboxylation[2];
nous avons &6 aménés A comparer les réactions des
radicsux RCO; (ou R = aliphatique) et $CO;; dans ce
dernier cas, la vitesse de décarboxylation étant beaucoup
plus lente,” on devrait favoriser la réaction [S].

Pour répondre aux guestions ainsi posées, nous avoas
&udié compearativement la vitesse et tous les produits de
réaction (y compris coux issus du solvant), en solution
dans Je cyclobexane 4 éballition (sans O2) et & non
ébullition (présence d'0y), d'une part des peracides
dodécanolque et benzolque et d'autre part des peroxydes
de dodécancyle et de bdenzoyle. quneucdermm
aient fait 'objet de nombreuses 31 31 nous
a paru nécessaire d'en reprendre I'éinde en opérant
exactement dans Jes mémes conditions que pour les
Metenaymhnemuobpctd:mdyuq\m
sfin de pouvoir donmer une signification aux com-
paraisons.

RESULTATS _

De fagcon générale, on suit Ia vitesse de disparition du
peracide en fooction du temps par iodométrie et les
produits de réaction son analysés qualitativement et
quantitativement par chromatographie en phase gazeuse,

Tablean 1. Décomposition thermique des acides poroxydodécancique et peroxybeazoique en solution dans le

S0

N

cyclohexame (0.1 M/L)
: PERACIOE ' PRODUITS FORMEE A EBULLITION 'A NON EBULLITION °
H : H 3 1
. . . s1°c . 70°C .
14 4 4 H s
. ; vie moyenne . 15¢ . 50 h :
] H ROH H 0,6 ] - t
: f o OR-COLM ! 0,08 : 1 !
13 ’D . : $ 1
,CHy-(CH,) m-c oﬂ‘ RY-CH-R¥(*) . 0,008 - .
E 4 OH H H H
H s R-K : 0,2 t - ]
! ' goH (we) O} 0,15 ! a,2 !
H . 1 ] d
: ; So . - . 6,08
3 3 H 3 3
4 3 H 4 3
s ' vie moyenne : A s 30 h. :
s 1 #-CO,M : 0,6 1 1 ’
: N R ! 0.4 : - !
3 ‘o-0" t 3 1 3
SOH 8,95
] H H ’ 0,2 ]
3 3 3 1
i 3 3 3

Les quantités de produits formés sont exprimées ea mole/mole de poracide. S = cyciohexyle (SOH =cyclob-
exsmol, SO = cyclohotinons).
*Undéconols-S ot -6 réeultant de trameferts intramolécuinires d'H.*

**Nows n'avons pas recherché le cyclobéxdee.



Décomposition des peracides en I'absence d’oxygine
Comme nos travaux antéricurs’ I'ont montré, I'acide
peroxydodécanoique RCO;H, en solution dans le cyclo-
hexane, A ébullition, doune essentiellement I'alcool ROH
et en quantités moindres 'acide RCO;H, I'hydrocarbure
RH issu de R par réaction sur le solvant ainsi que du
cyclohexanol. La -somme ROH +RH représente alors
environ 95% des produits de décomposition; nous
remarquerons également que RH et SOH (cyclohexanol)
se forment en quantités molaires A peu pris équivalentes.
Avec I'acide perbenzoique on obtient seulement trois
produits: 'acide benzoique et le benzine d'une part dont
la somme représente 1 mole par mole de peracide et le
cyclohexanol dont la quantité représente 1 mole éqale-

ment.
La décomposition du peracide benzolque est égirement
plus rapide que celle du peracide dodécanoique.

Décomposition des peracides en présence d"oxygéne

En solution & non ébudlition, la décomposition de I'un

et I'autre des peracides conduit essenticliement & I'acide
cormpondam(lmolepurmledependde).

Il est important de noter Ia formation de produits
d’oxydation du solvant (en quantité plus importante pour
I;‘permde) dodécanoique que pour le peracide ben-

que

Nous remarquerons (Tableau 2) que dans le cas du
peracide. dodécanocique, cette quantité croft (relativement
‘4 celle du peracide) quand Ia concentration initiale de
celui-ci diminue, jusqu'a dépasser Ia valeur théorique en

“Les résultats donnés dans les Tableaux 1-3 correspondest
aux dosages par CPG sur le mélange réactionnel; les pourcea-
tages indiqués représentent donc la somme des quantités de SOH
et SO présents cflectivement dans le mélange mais également
produits par décomposition de composés peroxydiques (comme
SOOCH et SOOS) au cours de la CPG.

Tableau 2. Décomposition thermique des acides
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teaant compte seulement de I'oxygne du peracide; ceci
moatre bien I'intervention de I'oxygine dissous, dans
schéma réactionnel. .
La vitesse de décomposition est beaucoup
qu'd ébullition (vie moyenne: 30-50h au Lieu de 7-
lSm)e!l‘éeut&mp&m(lO’-lZ’)nen@mi

. de disparition du de par inds
peroxyde, on détecte la présence d'antres
peroxydiques (sans doute hydroperoxydes et dialkyl-
peroxydes).

lx’ckomposiﬁondamxydadcdodkmylcadebm-
20

(a) Peroxyde de dodécanoyle. Que I'on soit i ébullition
ou & non ébullition, les quantités formées en ester
RCO.R,:c:doRCO;He(hy&owhnuR—Rsontipeu

a ébullition qu'd non ébullition et dans ce dernier cas on
observe Ia formation d’un peu d'alcool ROH et d'une
euhmeqmnméd'acﬂeR'CO.Hiunwbonedemmns
que la peracide de départ.

En ce qui concerne les composés issus du solvant,
c'est & dire du radical cyclohxyle S', on obtient, & ébul-
lition surtout le produit de recombinaison alors que celui-
ci est absent lorsque Ia solution n'est pas & &bullition;
dans ce cas les radicanx S° conduisent essenticllement au
cyclohexanol SOH et i Ia cyclobexanone SO.4 A non
ébullition on observe Ia formation d'un acide R'CO.H, 3
un carbone de moins que le peroxyde de départ, en
quantité beancoup plus importante qu'a ébullition.

Peroxyde de benzoyle. A &bullition on obtient surtout,
en quantités équivalentes, I'acide benzoique substitué
S-¢-CO;H (1 mole) d’une part et I'acide benzoique et le
benzine d'autre part, Ia somme de ces deux derniers
repésentant environ 1 mole. Il n'y a pratiquement pas de

et peroxybeazoique dams le cyclobexane:

peroxydodécanoique
influence de la conceatratioa initiale sur la quantité de produits d’oxydation du solvant

Produits oxydation
solvant

Concentr.
initiale en peracide(M

SOH
(ceyclohexanol)

S0
(cycloh.xlnone

s ts s e

Acide peroxydodécanoique
0,1

0,05
0,025
0,002 (+)

tAcide peroxybsnzoique
0,1

0,05
0,02
0,01

0,2 " 0,08

S v

0,5 0,17 '
a,6 0,3 '
3
> 1 > 1 .
3
H
13

0,02 0
H
0,07 0 \
0,06 0,1 3
0,06 0,2 :
1

'l" = 70°—Les quantités de produits formés sot expriméos en mole/mole de peracide.
*Dans ce cas SOH + SO = 3 ou 4 mole/mole de peracide.
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Tableau 3. Déconmposition thermique des peroxydes de dodécanoyle et de beazoyle en solution dans le cyclo-
bexane (0.1 MAL)
t
' PEROXYDES ! PRODUITS FORMES ' A EBULLITION ° A NON EBULLITION @
H 3
. ' . sec 70%C '
1 1 ]
! ! vie moyenna ° J ] 7h 1
3 H 1 3
. , RCO,H . 6,02 0,08 :
t +  RCO,R ' 0,8 0,5 .
! ' R-R : 0,2 ! 0,2 :
4 : 3 s s
. , R-H . 0,55 0,02 .
t 1 R{«H) ' 0,05 5,03 .
1 CHy-{CH )m‘cé‘- t 5§ : 0,05 ! - '
t 3
s ! ROOH : - ! traces :
' t s
¢ 1 ROH s - t 0,1 :
: EORCOMH(Y) 6,08 * 0,16 t
3
. : SOM . 0,01 : 0,07 :
1 1 S0 H - : 0,07 '
3 I $ 1 1
' ! vie moysnne A0 an 35 h :
t T - 1 : .
' , 9-COH . 0,18 1,2 :
' 1 #-H t 0,8 0,7 R
: @_c’n t S.G.COZH(‘i) : 1,0 s traces :
\ﬁz ! g.s : !
! ' :} treces } '
3 t S-S J 1. s
! ' s-oH ) - ' 1 1
s : s s s
. , SO : - . 1 )
Les quantités de produits formés sont exprimées en mole par mole de peroxyde (S = cyciobexyle, SOH =
cyclobanol, SO = cyclobexanone).
*R'CO:H: acide undécanoique.
**Acide cyclobexyl-beazoique (ortho: 75 para: 25).
produits dérivés du solvant de type recombinaison (¢-S  (carboxyinversion) et d’hydrocarbure R-R (recom-
ou S-S) ou oxydation (SOH ou SO). binaison cage) ne changent pratiquement pas par rapport

A non ébullition I'acide substitué S-¢-CO.H existe
seulement & I'état de trace; mais par contre on obtient
surtout, d*une part I'acide benzoique ¢t ke benzine (dont la
somme représente 2 moles) et d"autre part le cyciohexanol
et Ia cyclohexanone, pour les produits issus du solvant,
dont la somme représente egalement 2 moles.

DISCUSSION

En 'sbsence d’oxygene, les peroxydes de dodécanoyle
et de benzoyle ne donnent aucun produit d'oxydation du
solvant. Les radicaux S° du solvant n'interviennent pes
dnnslemdupemxydededodéunoyleakmqu'ils
induisent une réaction en chafne, pour le peroxyde de
benzoyle, sclon un mécanisme déjd établi'? et qui
expligue Ia formation d'acide cyclohexylbenzoique
{ortho et pars).

En présence d'oxygine (non ébullition), pour le
peroxyde de dodécancyle, les quantités d'ester RCO.R

*D{ROO-H) et D{C-H) cyclobexane sont respectivement de
88" et 95 kcal mole.
10n sait'** que ¢ réagit lentoment avec O,

A celles observées A ébullition; par contre, la quantité de
RH diminue considérablement et on voit apparaftre I'al-
cool ROH et I'acide R'CO;H, avec un atome de carbone
de moins que celui de départ dont Ia formation s’explique
de Ia facon suivante: le radical R° (décarboxylation
rapide de RCO3) réagit beaucoup moins vite avec le
solvant(puiqu'onu'ouveuhpeudeSOHetSO)qu'avec
I'oxygene; les radicaux ROQO" ainsi formés sont trds
réactifs vis & vis du cyclobexane’ et donnent lieu par des
réactions de dismutation'® & ROH et R'CHO; celui-ci est
alors oxydé en acide R'COH-Remarquons également
qu'il ne se forme pratiquement pas d’acide RCO,H.
Pour le peroxyde de benzoyle, Ia situation se présente
différemment: les radicaux formés ¢ et ¢CO: ne
réagissent pas avec l'oxygine’ mais arrachent un hydro-
gine au solvant et les radicaux S ainsi formés sont
immédiatement piégés par 02 pour conduire finalement &
SOH et SO. Cette évolution des S’ est confirmée par le
fait qu'on ne trouve pas d'scide S.é.CO;H alors que Ia
proportion de ‘celui-ci est importante en I'absence d'Os.
D’aure part, l'examen des résultats du Tableau 3 mon-
tre que méme en présence d'0; il y 2 formation de
produits résultant de Ia décarboxylation et que le taux de
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décarboxylation est e méme pour chacun des peroxydes
considérés individuellement que I'on soit en présence
d'0;, ou non; ce taux de 100% pour le peroxyde de
dodécanoyleetde%pomlemxydedebenmyle‘
confirme de nombreux résultats publiés antérieure-

mi?

Ces résultats obtenus avec les peroxydes nous mon-
trent que Foxygine n'intervient pas su niveau des radi-
caux RCO; ou ¢CO; et que la réaction [6] que nous
avions envisagée est certainement trds peu probable,
Cette premidre conclusion est importante pour la com-
prébension du mécanisme de décomposition des
peracides en acides.

En I'sbsence d'0,, le mécanisme de décarboxylation
WMMWmM(m
[1] A [4] a &6 bien établie.’ Nous avons montré par
I'influence des inhibitours,™ par une étude stéréochi-
mique'® et PANIC*™* que I'akcool se forme bien selon 1a
réaction de substitution[3] et nom par recombinaison
cage.

c?’

\o—oH

Pour I'scide perbenzoique, nous avons complété les
résultats dejh publiés™ par un bilan complet de tous les
produits formés. Il est &abli que, en I'abseace d'0;, ce

peracide se décompose également par un processus

~ [R'COZOH] %+ ROH + CO;

#Remarquons (Tablesu 3) que nous avons 2 types de réaction

de décomposition du peroxyde de benzoyle:
i ébullition:
éﬂ 08
5 +(4CO) — S.‘CO,H+¢C0,
¢C0,H 0.13
1 non ébullition:
A Y
(6(.‘0;)—020002
OCOzH 12

Let rapport $H/$CO,H passe de 4.4 & 0.6; cette différence
traduit le fait que la décarboxylation est swas doute concertée et
mwwnfaahmmms

/Nous n'avons pas d'explication parfaitement cobéreate pour
cotte différence catre les quantités de produits d'oxydation du
solvant pour les deux peracides.

*L'hydroperoxyde sinsi formé serait & Porigine d"une part des
anomalies dans Ia détermimation des indices de peroxyde of
d'sutre part, des produits SOH et SO dosés par CPG. Ea effet,

de
avons remarqué (voir partic expérimentale) que loa avait
vraisembiablement SOOH et SOOS.

'Le mécanisme de formation de SOOH est différent dans 'un
et M'autre cas:

wen ['abeence 40, il est le résultat d'un transfert de chalne:

R+SH— RH+S
§' + RCOH — SOH + RCO;
—ea présence d°0,, il se forme par lintormédinire de SOO.
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radicalaire en chaine mais Ia vitesse de décarboxylation
de $CO; beaucoup plus lente que celle de RCO; intro-
duit des modifcations par rapport su mécansime préc-
édent; on a formation d’acide (et non de phénol) par
transfert sur le solvant:

#COsH — ¢CO; + OH 8
¢#CO;—> ¢COH +§ 9]
$CO; +HS— ¢COH +§’ [10)
¢ +HS— gH+S 1§11
S+ ¢COH — SOH + ¢COs (12l

Ce mécanisme rend compte des résultats obtenus
(Tableau 1) et explique pourquoi la somme des quantités
de benzine et d'aciie benzoique est égale & Ia quantité
de cyclohexanol SOH formé.

Nous remarquerons que le radical ¢ réagit beancoup
moins vite sur le peracide que sur le solvant HS
puisqu’on ne trouve pas trace de phénol. Il est connu?'*
qu'un radical de type o, non nuclophile (et c’est le cas
de ¢) est beaucoup moins réactif vis & vis du peracide
que du solvant. Au contraire um radical de type w,
muciéophile, comme RCH; ou cyclohexyle S réagit trés
npldmnuveclepaac:de

Le mécanisme de décomposition des peracides dodéc-
anoique et benzoique, en solution A ébullition (c'est &
dire sans O,) est donc bien établi.

Mais quand on opdre en présence d'0, le mécanisme
est différent, puisque: (a) In vitesse de disparition du
peracide est beaucoup plus lente; (b) on obtient dans les
deux cas | mole d"acide par mole de de peracide; et (c) il
ne se forme pratiquement pas de produits résultant de la
décarboxylation des radicaux RCO; et ¢CO0s.

Pwunetenm&amdonnée.quehwlmmi
ébullition ou non,’ Ia rupture homolytique de Ia linison
0-O doit avoir licu. L'ébullition n'a certainement pas

eoméqmnce,cnéhmmntcog,d’weélémhréx
noudedéwboxyhhonpmqml sait que celleci
n'est pas réversible.™ La différence fondamentale entre
les deux conditions opératoires est Ia présence ou non
d’0;; les résultats obtenus avec les peroxydes nous
montrent que Foxygine n'intervient pas sur les radicaux
RCO; ou ¢CO; mais sur les radicanx R ou S'.

Par ailleurs, I'observation des produits d’oxydation du
solvant nous montre que: (a) le mécanisme de trans-
formation du peracide en acide est bien radicalaire
puisque I'on a formation de radicaux S A partir du
solvant; et (b) I'oxygéne de I'air intervient. En effet,
nous constatons (Tableau 2) qu'd non ébullition Ia quan-
tité des produits d'oxydation du soivant (SOH et SO)
angmente relativement quand la coocentration initiale en
peracide diminue; ce phénomine est beaucoup plus
marqué pour le peracide dodécanofque.’ Les radicaux S,
issus du solvant, sont immédiatement piégés par O,°
mmazmsoo lesquels conduisent A
SO, SOOH * SOH‘SOOS«S-Oselondumémm
bien connus.® Pour une certaine part, tout se passe
comme si on avait une oxydation du solvant amorcée par
In décomponition du peracide.

Mécanisme de décomposition des peracides en acides
Les résultats obtenus avec les peroxydes et que nous
venons de discuter, nous permettent de dire que les
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radicaux RCO; et ¢COz, méme si lour formation par
homolyse de Ia kaison O-O a'estpas exclue, e sont pas
les intermédiaires susceptibles d’expliquer la transfor-
mation d'un peracide en acide en présence d’oxygene.
On peut parfaitement admettre que 'amorcage de In
r&cﬁonscfaindon[l]etmmklesndimxk'ainﬁ
créés (de méme que fes radicaux S issus du solvant)
sont piépés immédistement par I'oxypine et Ia réaction
en chaine observée A ébullition est bloquée; le systdme
évolue alors par une autre voie que nous allons tenter
d'expliquer. Traylor a montré® qu'un radical t.butoxy
peut induire In décomposition de I'acide peracétique par
arrachement du H acide. Nous pouvons donc écrire:

0

A
R—c<o—o’H A —_—
o
+AH (13
No—or

Un commentaire doit &tre fait sur Ia nature de A’ pour
justifier cette préférence d'arracher H plutdt que
d’cffectuer une réaction de substitution sur I'oxypine
peroxydique selon [3); on sait® que cette dernidre est
rapide si le radical A’ a descaractéristiques nucléophiles;

per contre, si A’ est Electrophile, la réaction [3] sera trds
hmampemuprmpounhrqn’ilumhen!iman
solvant soit au peracide seion [13]. La réactivité de A’

dans cette - réaction d'arrachement sera fonction des -

effets polaires et enthalphiques.

Comme espices radicalaires A’ ptéoentudauleul‘l-
jeu et ayant des caractéristiques Slectrophiles, nous
ambsmmoxydmxym&l'mde

I'oxygéne avec les radicaux R’ et S'. Nous avons égale-
ment les radicaux ¢, dont les résuliats expérimentaux
nous ont montré qu'ils réagissent plus rapidement par
muchmmd’llqueurhlmaonO-Odnpamde
OH ou eventuellament ¢CO;.

En utilisant des réactions précédement écrites, nous
proposons le mécanisme suivant, pour 'un et I'autre des
peracides (P= ¢ ou R):

PCOsH + A'— PCO; + AH (14

'&wu%%&mh&&uu
processus déjk décrit; one réection de type AH+0A' +
HOO' eat eadothermique de 48 ot 43 keal/mole respectivemsont
pour A = cyclobexane ou peracide, c’est & dire du méme ordre de
sgroadour que D(RCO,-OH) = 47 kcal/mole. >  Amtromeont dit,
cousidérées comme étape d'amorcage, los deux réactions somt

thermodymamiquemont Squivaloates.
'S.. produits d’oxydation du solvaat: SO, SOH, SO0S, SO,

“Ce travail fora objet d’une publication ultéricure car les
résultats somt complexos ot mécessitent donc des explications

adeguat.

Le caractive loctrophile du radical PC'O explique également
pourquoi il y a arrachomest de H pintdt que substitution sur In
mo-&ummmmnm

'PCO+PCOH — POOH + PCO;
P+C0,

mais alors, pour le peracide dodécanciqoe, on obecrversit dos
produits résultsat de a décarboxylation, ce qui n'est pas lo cas.

1. Somaa o ol

pco;.%zrcmo, 151

rco+rco,n-%zpcno+pco; (1]

PCHO + PCOsH —» 2 PCOH [t

Ce systdme est accompagné d’sutres réactions faisant
intervenir le solvant:

PCO+HS—» PCHO+S {18]
PCO;+HS— PCOH+S [19]
§'+0;— SO0’ (20]
21800 — 8,." {21}

et ensuite les radicaux SO0 ou surtout SO’ peuvent
arracher un H au solvant, au peracide ou 4 I'sidehyde.
Toutes ces réactions sont plausibles et expliquent Ia
formation des produits trouvés et, en particulier, celle de
I'acide par [15], [16] et [17]. Toute fois elles méritent
certains commentaires du point de vue thermochimique.
On peut se poser ka question de Ia reversibilité de Ia
réaction [15]; dans le sens 2 cette réaction de PC'O avec
O3 8 &46 bien établic pour I'antoxydation des aldéhydes,™
mais dans ce cas, on opire toujours sous légire pression
de O,, donc supéricure A celle de nos conditions opéra-
toires. La réaction inverse est certainement endother-
mique. Pour I'scide peroxydodécanolque, par exemple,
dont AHf est de —134.6 kcal/mole™ on peut évaluer AHf
de RCO; A ~98.6 kcal/mole en supposant que D(RCOy-
H) = 88 kcal/mole.” AHfdeRRCOpentetnutméel
~56.75kcal/mole & opartir de AHf(CH,CO)=
~S.4 keal/mole™™ et ea utilisant les données de Ref. 27c.
Ces diftérentes valeurs permettent d'atriver & s con-
clusion que Ia réaction [15}-1 est endothermique de
#2kcal/mole environ (en phase gazeuse). C'est A dire
qu’h Ia température od nous avous opéré, on peut peaser
que la rupture homolytique de Ia linison PCO-00' se fait
iunevneaecompuableicdlcdupaoxyduondu

lemdundmlPC'Onunavoudéeomaénn
en solution dans CCL et nous avous

d'srrachement d'H [16] et [18]; & faible concentration ea
peracide, Ia réaction{i8] devient importante, bien
qu'endothermique, et Jes radicaux S piégés par O, con-
duisent sux produits d’oxydation du solvant. Ajoutons
que le caractire d'un radical PC'O™ doit
ftvm'l'uudnmeu d'H su solvant plutdt qu'su
différence de mécanisme de décomposition des
non doxygine explique

La
peracides ea présence ou
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&ﬂementhddﬁeneedcvuummm

carburés, I'oxygine, 3'il n'est pas éliminé par ébullition
de la solution, intervient dans le mécanisme de décom-
position des peroxydes et modifie i la fois Ia vitesse et la
nature des produits formés.

Cette modification est particulitrement fiagrante pour
les peracides PCO,H: (l)all‘abmcd’oz,lendml
PCO; formé par rupture homolytique de Ia liaison 0-O
induit une réaction en chafne, soit apris décarboxylation
et on obtient I'alcool POH (réaction 3] peracide dodéc-
anoique) soit directement (peracide benzolque) pour
conduire i I'acide correspondant et au cyclobexanol par
transfert de chafne sur le solvant. La réaction est rapide;
(b) e présence d’' On, les radicaux R’ produits par décar-
boxyhﬁonkmdehtﬁacﬁond’mdlmle
RCO;H et les radicaux S issus du solvant pour
décomposition de $COsH sont #pourdonner
radicaux oxy et peroxy; du futdehmmde
radicaux, le site de substitution
n'ectphulalinisonO—Omil
pour donner le radical PCO;, selon
par Traylor,® et conduire & I'acide que soit
lannunedel’(ahphmmeouphényle) Les radicaux en
question, de nature électrophile, peavest &re O; ou les
radicaux oxy et peroxy formés s0it par décarboxylation
quand il s’agit de R = aliphatique, s0it & partir du solvant.
La réaction est alors beaucoup plus lente qu'en I'absence
d'0..

Bien entendu, la mature du solvant joue un rdle im-
portant et, avec un solvant mauvais doaneur d'H (tel que
CeHe) ou halogéné (tel que CCL) nous aurons d’autres
effets et des produits différents.

!'r&

PARTIE EXPERIMENTALE
nadeperbeamqne.lepuoxydedebuwyb le peroxyde

dodécanoique
est préparé par action de H,0, 85%,’ ca miliow acide, sur 'acide
comespondant selon la méthode décrite par Swern™ et obtesu
pur par recristallisation dans I'hexane. Les indices de peroxyde
ﬂP)de‘euMmWihnhm.uw

“spectroscopique’. Les analyses CPG ont &6 cffectwbes sur des
appareils Girdel ou Varian 1400 selon les tochaiques habituelles

“Nous remercions “L'Air Liquide™ pour le fourniture 'H,0; A
85%.

! Plusicurs expérieaces ont montré que Je bain doit 8tre & cette
température pour que I'os ait use ébullition rigowreuse.
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et utilisation d'étaloa interae, avec factours de réponse, pour les
déterminations quantitatives. A tlitre d'exomple, dans les con-
ditions expérimeatales dommées, le cyclobexanol et i benzoste
de méthyle oat un facteur de réponse reepectivement de 1.05 et
1.02 par rapport au caproste de méthyle pris comme éalon
interne.

Diécomposition thermique des peracides em solution dans le
cyclohexane, & foullition

Acide peroxydodécanoigue. Un récipient surmonté d'ue réfri-
gérant, contenant 216 mg de peracide dans 10 cm’ de cyclobexane
(0.1 M/1.) est plongé dans un bain thermostaté doat la température
est fixée & 105°. La températore de la solution, & Sbullition, est
alors de 81°. On suit Ia vitesse de disparition du peracide par
préitvement au cours du temps ¢t détermination de IP. Aprés 15
la moitié du poracide a disparu; apris 11, il reste 5%. On laisse
encore 1 b et apris estérification par CH;N, on effectue I'analyse
des produits par CPG (Carbowax 20 M, 3 m, 160”) en utilisant des
échantilions ;

autheatiques,

Acide perbenzoigue. On opire comme précédemment. Les
dosages sont effectués par CPG (Carbowax 20 M, 3 m, 160”) en
utilisant comme témoins internes Je caprate de méthyle pour le
cyclobexanol et le beazoate de méthyile et le chlorobeazine pour
le benzine.

Dicomposition thermique des perscides en solution dans le
cyclohexane & non éullition

On opire comme pour les expériences & éballition, mais Ia
tompérature du bain thermostaté est fixée & 70°.

Acide peroxydodécencigue. On a vériBié sur deux expéricoces
peraiities (vae avec balayage d'0,, I'sutre sans balayage) qu'un
courant d'0O; ne changeait rien aux résultats. Pour une solution
de coaceatration 0.1 M/l (1.08g peracide/SOcm’ cyclobexane)
apris 166h, il restc caviron 10% de peracide. Les produits
formés soat analysés de la méme facon que pour I'cssai prédent.

Pour les expériences & conceatrations plos faibles (Tableay 2)
glatobld' de prolonger le temps de réaction. Ainsi & 0.002 M/L.

faut 456 k.

Acide perbenzoigue. Dans les mémes conditions que préc-
édemment ct powr une solution de coacentration 0.1 M/l
(0.280 3/20 cm® cyclohexane), il fant 100 h pour que Ia totalité du
peracide soit décomposée. Le dosage des produits est fait par
CPG ea utilisant le décanoste de méthyle comme témoin interne.

Diécomposition des peroxydes de diacyle en solution dans le
cyclohexane & Suilition

Peroxyde de dodécanoyle. On hisse bouillir & reflux (beie
thermostaté 3 105°) pendant 20h, une solution de peroxyde de
dodécanoyle dans le cyclohexane (2.0 /50 co® cyciobexane)
(&l}lﬂ).ﬂnuﬂemajoﬂcmnﬂew”&
d'acide tétradécanoique qui, apris estérification du mélange par
CH;N,, est utilisé comme étalon interne.

Peroxyde de benzoyle. Une solution de 2.5g de peroxyde de
beazoyle dans 104 cem’ de cyclohexane (0.1 M/L) est maintenwe &
ébullition (bais 3 105°, solution A 81°) pendant 20b. On distille
cnsuite ume partic du cyclobexane jesqu'd obtenir 30cm’ de
solution. Sur 10cm’ de cette solution, par une séparation acide-
neutre, on obticat 528 mg de fraction acide et 158 mg de fraction
neutre,

Fraction acide. Aprds estérification par SOOCH,); peadast
60h, le mélange est chromatographié sur colonne de silice; par
élution avec hexane + 2% disthyléther on peut isoler 1'o-cyclo-
hexyl-benzoate de méthyle (RMN 'H et 'C, spectre de masse).
Le mélange originel analysé par CPG contient 10% de benzoate
:msﬂfwychhexylamtp-cydohexym

Fraction mestre. counstituée esseaticliemont de benzoate de

Dicomposition des peroxydes de diacyle en soiution dans le
cyclohexane & non ébullition (707
mamu-mauagam
de dodécasoyle dass 5 ca’ de cyclobexame (0.1 M/L) est chendlé
pondast 100 h, dars v bain thermostaté & 70°. La composition du
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mmwmwmnmhw
de méthyle comme moin interne.

Peroxyde de benzoyle. Mbme mode que précédemment mais la
sokustion est chauffée peadant 165 h.

Identification des hydroperoxydes ROOH et SOOH

A pertir des produits de réaction des peroxydes de dodéc-
anoyle et de bearoyle, Jes hydroperoxydes d'undécyle ROOH 1
et de cyclobexyle SOOH 2 ont été identifiés par IR, indice de
peroxyde™ (IP) avec ua tompe de réaction de 45’ A température
ambiante, CPG avec étalon interne. Easuite le produit de réac-
tion est traité par IK (en milicv AcOH) ou par PPhy™ pour
transformer ROOH on undéca nol-1 3 et SOOH en cyclobhexanol
4. Le mélange réduit est ensuite analysé par IR et CPG et les
résultats somt comparés aux précédents.

Peroxyde de dodécamoyle. Une solution de 0.05 M/l
mxydedcdodéawyledushcydohxm(lghﬁ)cm’)
est chauffé A 70" pendant 160 b. Sur une partic aliquote (5 car’) le
solvant est évaporé et le résidu a encore un IP de 20,000. IR
(CCL) montre mamumumm" (carac-
téristiques des de diacyle® et apparition de ¥(C=0) A
1710 et 1738 cm (lede ester) et une bande faible »(OH) & 3550
caractéristique des hydroperoxydes.™ L'analyse par CPG (Car-
bowax 20 M, 2m, 150") donne (en mole par mole de peroxyde
initial): ROOH 1 (0.13), undécanol 3 (0.34), cyclobexanol 4 (0.62)
et cyclobexanone $ (0.58). O sait qu'en CPG'” 2 se décompose
en 4 et S; par contre 1 (préparé par action de H,0, sur le méthane
sulfonate d'undécyle ea milicu alcalin® me se décompose pas.
Apris traitement par PPhy ou par IK en miliew AcOH, ke
dosage par CPG doane: 3 (0.30), 4 (0.54)" et S (0.070. Ea IR, ha
bande & 3550 a disparu. Ces résultats montroat bien qu'initiale-
ment nous avions 4 Ja fois 1 et 2. Si on extrait les hydro-
peroxydes par KOH aq (5 M) on obtient des résuitats analognes.

Peroxyde de benzoyle. Une solutioa de 0.1 M/L. de peroxyde de
bezzoyle dans le cyciobexane (2.436 g dans 100 car’) est chauflée
120 h i 70°C. Sur une partie aliquote (10 ca’) be solvant est évaporé.
Sur i¢ produit obteau: IP 23,500; spectre IR (CCLy) disparition des
»(C=0) peroxyde 4 1770 et 1790 cm ™, apparition de »(C=0) acide
1650 ¢t de »(OH) hydroperoxyde & 3550 (trés faible).

L’analyse par CPG (comme précédemmesnt) domae ea mole par
mole de peroxyde de dépert pour 4 0.55 et 0.65 pour § 0.37 et
0.345, avant ¢t aprés traitement par PPh,. Dans le mélange de

ition aous avons donc un peu de 2, mais les produits
d'oxydation du solvant se trouvent déjh & I'état de 4 et 8. Cette
quantité trés faible de 2 ne justifie pas I'indice de peroxyde et il
est vraisemblable que dans ce cas nous avons une formation de
SOOS qui 2 échappé A notre analyse.

Vitesses de décomposition

Les vitesses de décomposition des peracides & ébullition et &
non ébullition ainsi que des peroxydes A ébullition sont déter-
minées par IP ea foaction du temps.

Pour les peroxydes i son ébullition, on suit la réaction per TP
et par IR (W{C=0) A 1770 et 1780 cm', respectivement pour le
peroxyde de beazoyle et le peroxyde de dodécanoyle). Par IR, on
observe unc disparition du peroxyde et ls courbe permet de
déscrminer la vie moyenns. Par coutre, les IP (temps de réaction
1 h) sugmentent per rapport A Ia valeur théorique du peroxyde de
départ; (pour peroxyde benzoyl 66, 103, 92, 92, apris 0, 3, 4, et
23 h respectivement; et pour peroxyde dodécanoyie, 40.2, 44, 43,
41,366, 364 aprda 0, 1, 2, 3, 4, S, 6 h respectivement); ceci est 40
A I formation de peroxyde par réaction des radicaux R' et S
avec loxypine dissous.
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