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R&stun&Les peracides RC@H, conduisent A la formation de radiiux libres R’ qui r&issent soit sur le peracide 
soit sur le .&ant pour dormer l’akool ROH et l’hydrocarbure RH. Les caract&istiques nucEophiles des radicaux 
ont Ws modit& soif en substituant le carbom radicalaire par des groupements inducteurs, soit en changeant Mat 
d’hybridation des radicaux P l’aide de structures bloqu&es tel que les radicaux cycliques et biiycliques en t&e de 
pont. Darts chaque cas, la d&rminatioa du rapport ROH/RH des produits founts permet d’&abhr une 6chelle des 
rCactivitCs de R vi&-vis de la liaison O-O des peracides. Les r&.ultats montrent que cette r6activiti est fonction 
non de la stabiliti des radiiux mais de leur nu&ophilie. Un radical primaire se montre ainsi mains ufactif qu’un 
radical secondaii et encore mains r&&f qu’un radii tertiake. Un radical en t&e de pont comme le bicy- 
clo[2.2.l]heptyk-1 ne r&it pratiquement pas sur le peracide. Ces r&udtats sont interpr&% par un &at de 
transition avec transfert de charge (effet polaire), le peracide se comportant comme tkctrophile et le radical R’ 
comme un nucldophile; la th&xie des perturbations est discut&e. 

Ah&act-Peracids RC4H yield free radicals R’ which react either with the peracid or with solvent giving the 
alcohol ROH and the hydrocarbdn RH. The nucleophiii character of the free radii was moditied either by 
substitution of the carbon bearing the odd electron by inductive groups or by changing the free radical hybridation 
by the means of blocked structures such as cyclic or bicyclic free radicals. For each R’, the measurement of the 
ratio ROH/RH establishes a reactivity scale for R’ with the peracid O-O bond. This reactivity does not depend on 
free radical stability but depends strongly on nucleophilic character. A primary free radical is less reactive than a 
secondary one, and is much kss reactive than a tertiary one. A bridgehead free radical as the bicyclo[2.Rl]heptyk.- 
I does not react with the peracid. These results are interpreted to indicate a transition state with charge transfer 
(polar effect), the peracid being electrophilii and the free radical nucleophihc; PM0 theory is discussed. 

L’6tude de la rkactivite chimique implique la dhter- 
mination expkrimentale de con&antes de vitesse k. La 
variation de ces demi6res en for&ion de la temp&ature 
permet d’atteindre les valeurs empiriques d’Arrhenius A 
et E. qui, par application du modele du complexe active, 
sont reliees aux grandeurs thermodynamiques d’activa- 
tion G*, HZ et 9. J+‘interpr&ation de la rktivitt 
con&e a trouver une explication cohkrente entre ces 
valeurs exp&imentales et la structure du systi?me chi- 
mique. 

Jusqu’g ce jour peu d’auteurs ont mesure et interprkt.6 
les variations d’entropie d’activation des reactions 
radicalaires.24 Par contre, beaucoup plus d’attention a 
et6 apportke a la mesure et I’interprWion de AH ou E. 

En chimie radicalaire, l%nergie d’activation dune 
reaction est interprMe 21 l’aide de difkents facteurs. Le 
facteur prkpondtrant est incontestablement l’enthalpie 
de la r&tctiot?’ et & enthalpie de reaction &ales, les 
energies de liaisons formkes et rompucs.“2 Les effets 
stCriques’3”4 et polaire~‘~~ sont settlement introduits 
pour expliquer les rktivitks incompr&ensibles en ter- 
mes de AH et d’energie de liison. 

L’effet poke, que nous reformulerons g&e B la 
Worie des perturbations,2’-y entre principalement en 
ligne de compte lorsque P&at de transition de la reaction 
ressemble ii Mat initial. I1 a pour origine la difkence 

d’habilitk du radical et du sub&at a dormer ou accepter 
les Clectrons. On distingue done deux types d’effet 
polaire; suivant que le radical se comporte comme un 
nuclkophile et le sub&at comme un Clectrophile, ou vice 
versa. 

Dans les deux cas, l’effet polaire implique une stabil- 
isation de Mat de transition done une acc&ration de la 
reaction et une plus grande rkactivite. 

Cette stabiisation de Mat de transition est expliquk 
en termes de mdsomCrie en repr6sentant Mat de tran- 
sition par deux formes limites (l’une proche de Mat 
initial et l’autre chat+). 

(i) Representation d’un &at de transition ou le radical a 
un comportement muc16ophile 

[R’ A-B t, Re AZ B]’ = [R .+.‘. A ” B]“. 

(ii) Representation d’un &at de transition ou le radical 
a un comportement Clectrophile 

[R’ A-B c--, Re: A.@ B]* - [R .“. A ,+.*, B]* 

Les porncidos se decomposent darts un hydrocarbure 
portk a tbullition selon le m6canisme suivant.‘~M 

/H + ‘OH (1) 

+O. * R’ + co, (2) 
0 

schema I. 
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R’ + Ft-OH + RCO; (3) 

2 radicaux 
entitbs non 

) radicalaires 

schha I (Cont.). 

(4) 

Nos travaux SW le m6canisme de d&composition du 
peracide bromo-2 dod&anoiqu~ ainsi que ceux de 
Simamura’g sur la ddcomposition du peracide benxoique 
dans diff&ents solvants ont amen4 & la conclusion que la 
r6activitC des radicaux &&is de la liaison O-O des 
peracides (r&action (3)) d&end fortement des carac- 
t&istiques nucUophi.les des radicaux. Cette inter- 
pr&ation des r&rltats exp&imentaux semble cohcrente 
mais m6ritait d’&re con6rm6e. 

En effet on peut, a prior& consid6rer qu’il existe par 
analogie avec les r&&ions de transfert d’hydro&&’ 
une relation lindaire entre l%nergie &activation Ep et 
l’enthalpie de rdaction AHp de la r&&ion de transfert 
sur les peracides reaction (3): Ep = C t aAHp, ou Q AHp 
reprdsente la contribution enthalpique g lVnergie 
d’activation. a est un coefficient de proportionnaliti qui 
varie entre 0 et 1 suivant que Mat de transition ressem- 
ble soit g Mat initial soit g Mat fmaLUs6 Cest une 
constante dbpendant des facteurs polaire et st6rique. 
Pour deux radicaux RI’ et R2’, la di%rence d’6nergie 
d’activation serait: 

avec 

AHp, - AHpz = DRC0z-W -D&CoroH) 

Par comparaison des valeurs exp4rimentales des 
energies de liaison R-OH de divers alcools, on constate 
que cellesci sont peu modiis par la nature de R : JI(R- 
OH) = 912 2 kcal/mole,n et, si on admet que la nature de 
R influe peu sur Wrergie de dissociation de la liaison 
GO des peracides: D(RICOZ-OH)=IXRJ%-OH), il 

“De plus, me pr&dente 6tudG’B a montrb que la r&&m (3) 
est peu sensible A I’emmnbrement stkique du radical, ce qui 
peut s’expliquer par la forte exothermiiite de c&e r&ctionz dans 
r&at de transition, la liison qui se forme doit &re beaucoup plus 
longuequelaliaisonquiserompt. 

bPour des raisons de commodiths dues B la stabilitk des 
peracides de d&art, R = CH&H& 

en rbsulte que les enthalpies de la r&u&n de transfert 
sur un peracide sont peu affect&es par R: d’ou AHPI - 
AHpz = 0. De plus, ccmme cette r6action (3) est fortement 
exothermique (supbrieure si 40 kcal/mole),= son &at de 
transition doit &tre pro&e de Mat initia131su9 et done la 
valeur de a sera Ws peu dit&ente de 0; il s’ensuit done 
que: Ep, - & = C1 - Cz. Nous voyons imm6diatement 
que la diBrence des Cnergies d’activation ne d&end pas 
de la diif6rence des enthalpies de r&action, mais est 
fonction de la dii&ence des coef3cients C. Celleci 
repr&sente la dii6rence de ccntriiticn pclaire’ entre les 
radicaux RI’ et Rz’. 

Done, compte tenu de ce que l’on a bcrit prMdem- 
ment, Mat de transition de cette rdacticn (3) doit Ctre 
bien repr&entC par les deux formes limites suivantes’: 

l- 1’ 

la deuxibme forme repr&entant la contribution pclaire. 
Si la diibrence de compcrtement des radicaux vi.6 

vis des peracides d6pend effectivement de cet effet 
p&ire, les dif%rences de r&a&it6 suivant R’ dcivent 
ttre essentiellement reli6es aux ditf&ences de stabilitb 
des carbccations correspcndant R’ (nous supposons que 
la nature de R, vu son 6loignement, influe beaucoup 
moins sur la stabiht6 de I’anion). 

c’est ce point que wus nous sommes attach& g 
ddmontrer en &udiant la r6activiti vis&vis de la liaison 
O-O des peracides de difErents radicaux dont les cations 
ccrrespcndants ont des stabilit6s diBrentes. 

Choir des mdicau 
L.es radicaux ont dcnc bt& choisis en foncticn de la 

stab% des carbccations r&Want scit d’un effet tlec- 
trcnique d’un grcupement en a du centre radicalaire, et, 
alors la stabiliti du carbocation est don&e par le poten- 
tial d’ionisation (PI),b 40 soit d’une tension de cycle et la 
stabilit6 des carbocations est relibe ft la vitesse de sol- 
volyse (k&l) de.9 halog4mlres correspondants.“~ 

R&Y RcH2 R&ICI R&ICH, R&OH R&%)2 
la lb lc Id le 

PI (Ev) 
(R=H) 

9.84 9.32 8.78 8.10 7.90 

kwl IO-" lad 10-3 1 
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L.e potentiel d’ionisation d’un radical, et done son (cf. Tableau l):-l’hydrocarbure R-H provient d’un 
caractike nu&ophile, peut &re appr6ci6 d’aprk le transfert de chafe sur le solvant H-S33 
caract&re s de l’orbitale pos&dant I’6lectron dliba- 
take.- On a done 6tudiC les radicaux norbornyle-2 et 
tertiobutyl-4 cyclohexyle-1 

R'+H-S-R-HtS' (5) 

S'tRCoJI--,SOHtRC~' 

A, &" 
Si tel est le cas, le rapport molaire RHlsOH doit 6tre 
&al g 1 ce qui est 0bservC aux erreurs exp6rimentales 

11 lk Pl+s. 
4 des alcools primaires (ou secondaires) sont form& 

car d’apr& l’hybridation du carbone portant 1’6lectron 
c6libataire- 

Ion de la decomposition, ceux-ci sont partiellement 
on doit s’attendre B ce que le premier soit oxydb en aldbhydes (ou c&ones) t&s vraisemblablement 

moins nucl6ophile que le second. via le mkanisme .&ant: 

H 

d -I- + Z’ 
2” - R’-_C 

'Y 
+ ZH 

Y 
OH 

R'-C' + - R’- 
Y” 

‘Y 
‘i 

-Y 

OH 

R’ -OH 
-r 

m RI-C + H,O 

Y 

REWLTATS Y =H ou alkyle, Z' est un radical quelconque du milieu 
Les peracides sont dkcompos6s B des concentrations -_si Y = H, Pald6hyde (identi& en intime quantite dans . . . _ _ _. . _ 

+ RCO; 

initiales variant entre 0.01 mole/l et 0.1 mole/l, dans un 
hydrocarbure, iI 6btdlition (princiiement le cyclohex- 
ane). La mise en oeuvre de cette r&action est simple car 
le peracide joue B la fois le role d’amorceur chimique de 
la reaction, de source de radicaux et de sub&at. 
L’analyse des produits est facile puisque le m&nge 
r6actionnel est diiment examine par CPG sans 
traitement ni Cvaporation prMable du solvant. Les 
produits du melange r6actionnel sent identifi6s par com- 
paraison avec des 6chantiUons authentiques sur 2 phases 
stationnaires dont une est polaire et l’autre non polaiie. 

le m6lange final) est oxyde Ws rapidement par le 
peracide pr6serkM 

R'CHOtRCOJI+R'COJItRCOd 

Nous n’observons pas la rkaction de Baeyer-Villiger 
dans ces conditions. 

Lorsque le radical R’ est une chafne Maire il y a, en 
partie, transfert intramoRwlaire d’un atome d’hydrog&e 
en position 5 ou 6 par rapport au centre radicalaire; on 
obtient les alcools secondaires correspondants.3” 

Pour les r6sultats quantitatifs, le m6lange rktionnel est 
analyd au mains six fois en CPG et est compar6 g un 
melange ttmoin dont les proportions de chaque con- 
stituant sont parfaitement connues. 

La r6action est fortement aIt&& par la pr6sence de 
trace d’oxyg&ne” ce qui nous oblige & travailler au 
reflux du solvant. Ceci empeche Mude de la kctivite 
en fonction de la temperature et done la mesure exp&i- 
mentale de AS et AH*. 

Contrairement aux autres peroxydes, le mkanisme de 
d6composition (cf. Sch6ma 1) est simple et se fait suivant 
un processus radicalaire en chaine.~ 

L.‘akool ROH ne se forme pas par recombinaison 
415’ mais provient bien de la r&&on (3). 

A c&6 de I’alcool, les autres produits form& pour les 
dif%ents peracides s’expliquent de la ma&e suivante 

Hormis les peracides halog&no-2 dodkanofque 2b, 
pour lequel le m&a&me de d6composition est beaucoup 
phrs complexe,m le taux de dkarboxylation est toujours 
t&s Be& 

Le peracide “norbornyle-1” 2f conduit essentiellement 
au norbomane St et au cyclohexanol, mais ne donne 
pratiquement pas I’alcool correspondant 45 (Tableaux I et 
n). 

Les autres peracides secondaires et tertiaires donnent 
tous une gram& proportion d’alcool correspondant 
(sup6rieure & 80%). 

Le perackk dodkanofque 2a peut dormer des quan- 
tit& importantes d’hydwarbur e 51 pouvant aller jusqu’ii 
05 mole par mole de peracide dkomposd (cf. Partie 
Rxp6rimentale). 

Si l’on consid&re la s6rie des peracides krtiaks: 
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Designation des produits 

R RCQH RCOzH ROH RH 
R-X 1 2 3 4 S 

CH~~~H~H*X la 4a 588 
CH~(~H~HC~X ; lb 2 2 sb 
CH&CH&CHCHrX 

: $ 
2e 3c 4c SC 

CH&!H&CHOH-X 
CH~~CH&CG-MY-X e le ze 3e 4e se 
~cyc10[22~11 heptyl-X-l f If 
bicyck[22.21 octyl-X-l fg 

h” lb 
z E b f 

adamantyf-X-l 2h 3fl 
bicyck[3.3.01 octyl-X-l li 2i 4b !! 
bicyclo[2.2.11 heptyl-X-2 a) I 11 21 $ : si 
4-t.butylcyclohexyl-X b) k ik 2k 3k 4k 5k 

Wivi dB x pour exo et d”un a pour endo. %uivi d”un t pour traus et c pour cis. 
A ces produits, il faut ajouter le cyclohexaaoI1 et la cyclobexaaone 2 (issus du solvaat). 

Tableau I. Produits form&s lors de la d&composition des peracides iI la concentration de 0, I M dam le cyclohexaue h Cbullition 81°C” 

ROH 0.17 0.87 0.94 0.95 0.89 0.9P 0.97 0.w 0.42’ 
Z&H 0.79 0.05 0.01 0.12 zz 

0:04 

0.04 0.01 0.11 0.00 :: 0.02 0.01 0.24 0.23 

1 O.TP 0.15 0.02 0.01 0:03 0.02 0.03 0.36 

•~~~~ en mole par mole de peracide. bPlus 0.02 mok de dodtkauol-5 et deals (cf texte$ ‘Plos 0.12 mok ~un~l-5 et 
-6 et d’undhuooa-S et -6: dPour Its proporths de s~iso~es et plus de d&a& sur ces dt5compositions cf. Ref. B&32,49]. 
‘Dent 0.01 mole d’acide und&ano?qoe. %mt 0.02 mole de cyclohexauone 2 ‘Dent 0.04 mok de dodhnone-2. 

wane 
125°C 

Htptane 
9wc 

Cyclohexane 
89°C 

Hexane Benzene 
WC 81T 

ROHQ 0.10 0.14 0.17 0.28 RH5f 0.83 0.75 0.79 0.66 :: 

~~~ ;: 0.11 
0.06 !I: 

0.05 0.75 0.06 0.74 ES 
0.02 0.06 

~~~~~ en mok par mole de peracide. bSOH et S=O sent ks sommes d’akoels et &tows reset d’un transfert de 
cbaine sur k soivant. 

bicyc10[2.2.1] zt, b~yclo~2~] 2g ~~~ 2h 
bicyclo[3.3.0] 21 et a-dii&hyle 2e, now constatons que 
te rapport molaire r de I’alcool issu du peracide sur 
whys ~~s~~nt (r = ROAN (cf. Schisma 
II) croft snivant la s6rie ainsi not6e. On peut done tout de 
suite indiqner que la s&&it6 du radical interm6diie 
R’ croft suivant cette mdme serie. 

Pour Ie peracide bicycIo[2.21] Zf ce n&me rapport II 
croft iorsque ta temp&ature de d~om~sition din&me. 
C!ela implique que I’&rergie d’activation de la &action de 
transfer du radical ~~~~~ sur le peracide Rp 
@action 3) est plus faiible que ceUe de la reaction de 
transfert snr le solvant (r6action 5) d’environ 6 kcal/mole 
(cf. Tableau II). 

Quel que soit ie peracide consid6n5, la vitesse de 
d~rn~~on est t&s grande et du m&me o&e de 
grandeur (ttlb environ 2 min dans le cyciohexane), excep- 

tion faite des peracides d~~Tq~ 2a (trn = 16 min) 
et m&hyI-2 dod6cano~que 2e (tzn = 9 min). 

Erdin, Ie peracide biiyclo[2.2.1] 24 en solution dans Se 
ben&ne B 6b~ition se d&compose len~ment (trpL= 
40 min) et se d&arboxyle t&s peu (environ 5%) (Tabkau 
II) alors que dans ces m&nes conditions le peracide 
admantane 2h se decompose rapidement et se d6carboxyle 
no~ement (environ 90%). 

&We de la sf%ztivit& relative 
Bien q&au prix de Ernst ~~~~s on puisse 

mesurer la conatante de vitesse globale, il n’est pas 
possible dans un m&anisme en chafne, sans r&&ion de 
r&&ewe, d’atteindre la constante de vitesse ubsolw de 
Mape (3). Nous avons done d&rmi& les s&ctivit& 
des radicaw R’ dues B la petition en&e les r&actions 
de transfert sur Ie peracide (3) et sur le solvant (5): 
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RH+S’ (5) 
Schema II 

Quand on mesure la vi&se de decomposition d’un 
peracide on obtient une relation du type v=k&P] 
pour laquelle le meilleur coefficient de correlation est 
pour n = 3/2, ce qui correspond 21 une reaction de ter- 
minaison entre deux radicaux R’ (r&&on (4)). Si l’on 
considbre la concentration du solvant constante au tours 
du temps, pour un taux d’avancement p quelconque de la 
r&action, la sClectivit6 (rapport des constantes de vitesse 
kp/ks) pour un radical donn6 est atom: 

SK = kplks = UROHl/BHI), . (WSl/l?b) +-f 

oii [Pb est la concentration initiale en peracide. On 
definit la s&ctivitC relative &r. comme le rapport des 
selectivites !& 

se,. = SR.dsR., 

A un m&me taux p et pour des concentrations initiales en 
peracide &ales ([P,b = [P&) on a l’expression suivante 
pow Se,. 

&I. = (Wksz)/(kpr/kst) = 

([RzOHY[R,Hl)d([R,OHV[R,HI), 

que I’on peut calculer en m6surant les rapports 
lR,,OH]/[R,,Hj en fin de reaction. 

Nous avons pris pour reference le radical lg pour 
lequel on obtient les meilleurs pr&isions experimentales 
sur les valeurs du rapport IROH]/m (cf partie 
experimentale), et nous voyons bien d’apres le Tableau 
III que la s&&it6 relative est inddpendante de la 
concentration initiale en peracide. 

Expression de la sklectivit6 relative S,t Ed fonction des 
grandeurs #activation 

La r6activite d’un radical vis-kvis de la liaison O-O 
des peracides (reaction (3)) peut &re estim6e d’apr&s 
l’bnergie d’activation E,, de la reaction. 

La Z&, observee est une combinaison des facteurs 
preexponentiels des r&&ions comparees, et de la 
difference des differences des energies d’activation de 
ces reactions. 

Pour pouvoir atteindre Ep2 - &, il faut comrattre les 
autres termes. 

K2 - &,. LVquation empirique de Baldwin et Walker’, 
formulation plus precise de la relation d’Evans-Polany? 
et Semen04 permet de cakmler l’bergie d’activation des 
reactions d’arrachement d’hydrogene d’hydrocarbure en 
fonction de l’enthalpie de la r&&ion AH et de la polaritd 
d$ radical entrant R’ exprime par la constante de Taft 
URCH? 

R’+H-R’&H+R” 

E= 12.2-7.2&+0.55AH+& 

La difference des energies d’activation pour 
radicaux R,’ et Rz’ est: 

deux 

82 - B, = 7.2&~~ - u&J + f(AH.3 - f(AH.,) 

oti le second terme rep&se& la diff6rence des con- 
triiutions enthalpiques et le premier la di!&ence des 
contributions polaires. Lorsque les radicaux compares ne 
comportent pas de sub&rants d’Clectron6gativit6 trop 
di%rents, on peut n@iger la contribution polaire devant 
la contriition enthalpique. Ainsi, lors du transfert de 
l’hydro&ne du cyclohexane, la difference de 3.75 
kcal/mol-’ d%nergie d’activation entre un radical pri- 
maire et un radical tertiaire provient pour a.25 
kcal/mole de la contribution polaire et pour 4 kcal/mole 
de la contribution enthalpique. Par contre, l’ene-rgie 

Tableau III. Variation de la sktivitt relative en fonction de la concentration 
initiale en pemcide 

Concentration molaire 

0.1 0.05 0.02 0.01 

If 

t3 
lb 
li 
le 
la 
lb 

& 
lin’ 
lk 

0.03 
1 
4.5 

11.4 

Fk: 
13:7 
3.9 
3.0 
8.3 

0.03 
1 
4.3 

10.4 
40 

:: 
16:2 
3.4 
3.4 
8.3 

0.01 0.00 
1 1 
3.4 4.1 

10.2 7.3 
42 20 
0.23 0.14 
0.63 0.56 

17.8 14.8 
3.0 2.9 
26 1.8 
7.9 4.3 

‘ljx et ljn radicaux provenant respectivement des peracides 2jx et Zjn. 
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Tableau IV. Selectivt relative des radiiux par rapport au bicyclo(2.2.2)octyle-I lg 

R !&I.’ D(R-H)b PI’ k&l 

11 

lk 

0.03 

1.0 

4.3 

II 

40 

;24 
0.6 
16 

3.0 

8 

98 

92 

91 

91d 

91 

: 
94.7 
94.5 

94d 

94 

- lo-” 

- lo-6 

- lo-’ 

- 

7.90 l.ob 
8.10 

lo-1 
E - 
8:78 - 

- - 

- - 

‘R, = CH,(CH&- a, = CHr 
‘R,=H dvaleurs estim&s 

d’activation pour un radical a Cl est de 5 kcal/mole 
infbrieure & celle du radical primaire et cela est d0 pour 
autant aux contriitions polaire et enthalpique (28 et 2.2 
kcal/mol-‘). Done nous pouvons considbrer que tous les 
radicaux que nous avons ttudiCs (except6 les radicaux 
aCI et aOH) ont un comportement polaire semblable 
pour la rtaction de transfert sur le solvant reaction (5), la 
diffbrence d’bnergie d’activation nYtant doe qu’A 
Kchange enthalpique. &chant que tous les radicaux 
Ctudi6s r6agissent sur le cyclohexane (HS), la diWence 
des Cnergies d’activation n’est done fonction que de la 
difbence des energies des liaisons C-H form& 

Us hergies de liaisons RR-H) des radhux aliphatiques 
sont indiquh pour RI = CH3 (cf. Tableau IV), mais pour des 
raisons de stabiliti des peracides, les radiiaux &&s wm- 
portent un groupement RI = CH&H&; nous consid6rons que 
cette substitution a peu d’ihence SW les hergies de liaison 
m-H). De m&me, nous supposerons &&eable I’inlluence du 
groupement tertiobutyle sur la valeur de Wnergie de dissociation 
de la liaison C-H en 4. Les tnergies de dissociation des liaisons 
C-H suivantes 

ne sent pas connues. Maii on peut penser que la premihe est 
d’envinh 91 kcal/mole (le radical correspondant est tertiaire et 
n’est pas trop tend@ et la seconde doit &re de I’ordre de 94 
kcalhnole (radical secondaiie). 

et notamment quand D&-H)-D(R, -H) cela im- 
plique que IL2 =L %,. 

Nous avons done regroup6 les radiiux en trois clas- 
ses d’apri?s la valeur de l’bnergie de liaison R - H cor- 
respondan&u3.c 

CIasse I: les radicaux la et If (D(RH) =98+ 1 
kcal/mol-‘) 

C?asse ZZ: les radicaux secondaires lb, lc, lj et lk 
(D&H) = 94 f 1 kcal/mol-‘) 

C’lasse ZZZ: les radicaux tertiaires lg, lh, li, le et le 
radical wDH Id @(R-H) = 912 1 kcal/mol-‘) 

A I’intt5rieur de chacune de ces classes, la s&ctivitC 
relative s’bcrit done: 

&I = SK&~, =L (A,/&,) . (&J&J exp -(E, - &,)/RT 

&,/A,: rapport des jactem pn%xponentiels de la r&c- 

tion de tmnsjert sur le solvant, reaction (5) 

La &om&rie de Mat de transition de l’arrachement 
d’un hydroqene du mCthane par le radical CH3 a 6t6 
calculCe? I’attaque se fait de man&e colinCaire et la 
liaison C-H qui se forme est I 
la liaison C-H “normale” (1.3 2 

bement plus tongue que 
pow 1.09 A). 

Dans Mat de transition de la r6action (5), il doit 
notamment exister une interaction entre les hydrogknes 
en /3 du radical entrant et les hydrogi?nes du cyclohexane 
en position B par rapport g I’hydrog&ne transf&+ (C~S 

hydroghnes sont en position l-7 I’un par rapport g 
I’autre). Cette interaction doit entraver la libre rotation 
autour de la liaison C, -CB dans Mat de transition: 
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cette perte de libre rotation inteme entrarne une diminu- 
tion du facteur prkexponentiel.SS 

C’est bien ce qui est observd lorsqu’on compare les 
valeurs des facteurs pr6exponentiels obtenues pour les 
radicaux CH’, et CHKH’, lors de l’arrachement de 
l’hydro&ne du cyclohexane? A, c&A, CH,W~ = 5.6. 

A,,,/&: mpport des facteurs phxponentiels de la rkac- 
tion de tmnsfeti sur le pemcide, reaction (3) 

Nous n’avons aucune mesure des facteurs prkex- 
ponentiels de la r&action (3), mais on sait que celle-ci 
est fortement exothermique, done, dans Mat de tran- 
sition la liaison qui se forme doit &tre l&he et celle qui se 
rompt relativement courte.3’J2”. I1 s’ensuit que 
l’encombrement du radical dans cette r&t&on doit jouer 
un r81e peu important. Cela dit, le groupement OH 
transfkrk est beaucoup plus encombrant qu’un hydrogbne 
(r&&on S), et on peut done prkvoir qu’un encombre- 
ment plus grand du radical va faire d&o&e la valeur du 
facteur prtkxponentiel A aussi bien pour la r&&ion (3) 
que pour la rtaction (5). 

Influence du terme prkexponentiel (A&&.,) * (AJAJ sur 
la sHectivitt! dative 

Done si Rml est plus encombrant que Rar cela implique 
AJ&, > 1 pour la reaction (3) et A&%,> 1 pour la 
&action (5). 

En l’absence de donn6es exp&imentales pour la kc- 
tion de transfert sur le peracide (3), nous supposerons 
que cette influence est a peu pr&s identique pour les dew 
rCactions, soit: 

Cette approximation est certainement valable lorsqu’on 
compare des radicaux de structure semblable puisque 
A,,, = & et &, = A,, mais elle est plus ddlicate Ei ad- 
mettre quand on compare un radical de structure rigide 
(radicaux bicycliques) iI un radical de structure flexible 
(radicaux aliphatiques). Dans ce cas on ne peut pas 
totalement exchue que l’un des rapports des facteurs 
pr&exponentiels, A&& ou A&I,,, soit plus sensible 
que l’autre a la di!Erence d’encombrement des radicaux. 

Admettons que Mat de transition de la r6action sur le 
solvent soit plus “encomb&” (dans le sens oh il peut 
bloquer des libres rotations intemes du radical) que celui 
de la &action sur le peracide; 

Cela await pour cons6quence de diminuer la s&ctivite 
relative des radicaux biiycliques (moins encombrants) 
par rapport aux radicaux aliphatiques (plus encombrants, 
possibilitc de rotations intemes emp&Mes). 

Du fait aue le arounement transMr6 lors de la reaction 
sur les perkzidessoii un groupe d’atomes (OH) au lieu 
d’un atome (H) lors de la reaction sur le solvant, on ne 
peut pas exclure l’hypothke inverse; g savoir que la 

Graphe 1. 

2.0 

Graphe 2. 

rkaction de transfert sur le peracide serait plus “encom- 
br6e” que la r6action de transfert sur le solvant: 

%,I& > A.,I&.,MA&w) . (A,/&3 < 1 

Dans ce cas, le terme prkexponentiel accentuerait la 
sklectivitt des radicaux bicycliques. 

Dans l’impossibiliti de nous prononcer pour l’une ou 
l’autre de ces hypotheses, nous n@ligerons l’influence du 



J. F’ossav et D. LEFORT 

Tableau V. 

C?asse I: les radicaux If et la 

If 

Classc II: les radicaux secondaire.s lb, 11, lk et le 

la 

EJRtHCI) > Ep( 
L0 . ) 

> E. ( 0’ ) > E,(RcHCHs) 

lb li lk 

(%sse IlIt les radii t&s lg. lb, li et le et le miii a-OH Id 

lc 

lg lh 

> EJRCHOH) 

Id 

le 

terme preexponentiel, ce qui revient a la consid6rer 
proche de 1. 

R&acti& des mdicalur vis-d-vis de la liaison O-O des 
pemcides reaction (3) 

Compte tenu des di%rentes hypoth&es, now pou- 
vons, dans chaque &se de radicaux, relier directement 
la dlectivit6 relative a la diff6rence des 6nergies 
d’activation des r6actions de transfert sur la liaison 0 
des peracides: !L = &#.&, = exp [Ep, - l&j/RT, im- 
plique que si & > SR., , on a &WI) > l$(R’& Done la 
sClectivit6 des radicaux d&oft avec la r&&iv& vis-a- 
vis de la liaison O-O des peracides. 

Nos r&hats sont done regroup6s en trois classes a 
l’int&ieur desqueiles les 6nergie.s d’activation E,, de la 
reaction de transfert sur le peracide peuvent &re com- 
par&X. 

La variation du rapport molaire ROH/RH en fonction 
de la temp&ature, quand R est le radical bicyclo[2.2.1] 
heptyle-1 If (cf. Tableau V) nous a permis de mesurer la 
ditI&ence des 6nergies d’activation entre les &actions (3) 
et (5): elle est d’environ 6 kcal/mole. En admettant que 
I’Cnergie d’activation de la &action (5) soit pro&e de 
celle observee pour un radical primaired, soit 10.3 
kcal/mole, on peut evahrer Wergie d’activation pour la 
r&&on (3) a environ 4 kcal/mole. 

In@ence de la stabilitd ah mdicaux 
Sur lew skkctivitd rehtive Sd. II est souvent admis qu’il 

existe une corr6lation entre la s&ctiv& et la stabilite des 
radicaux6’b2 estim6e d’ap&s les valeurs des energies de 
dissociation D(R-H)?zrJ~7’ 

9nisqne les entha&s de r&tion entre un radical prim&c et 
le radical If sont les m&es. 

Les rCsultats (cf. Tableau IV) montrent que les deux 
radicaux les moins stables (le radical ahphatique primaire 
la et le radical bicycle [2.2.1] heptyle-1 If) sont effective- 
ment les mpins s&ctifs et .que deux des radicaux les plus 
stables (RCHOH Id et RC(CH& le) sont bien les plus 
selectifs. h4ais nous avons des exceptions importantes qui 
nous permettent d’atlirmer que la relation stabit et 
dlectivit6 n’est pas respect&e. 

Notamment, les deux radicaux en t&e de pont, le bicycle 
[2.2.2]octyIe-I lg et Mamantyle-I lb sont beaucoup 
moins dlectifs que le radical aliphatique tertiaire 
RC(CH& le alors que leurs stabilit6s sont comparables. 
De meme, la s6lectivit6 du bicycle [2.21] heptyle-1 If est 
plus faible que celle du radical aliphatique primaii la, 
alors que ces deux radicaux ont sensiblement la m6me 
stabilit6. Cette faiile stlectivite des radicaux en t&e de 
pont, deja obsen& par Ruchardt63.n et Tabushii darts un 
syst&me comp&itif ditf6rent du n&e, est expliqu6e par le 
faiile encombrement de la position en t&e de pont. 

Dans le m&me ordre d’idee, les radicaux RCHCHn lc et 
t.Bu-4 cyclohexyle-I lk sont moins stables que les radi- 
caux bicyclo[2.2.2loctyle-1 lg et adamantyle-1 lh et 
pourtant ils sont plus selectifs. EntIn, les radicaux 
RCHC& lc et RCHCI lb dont les stabi& sont compar- 
able? mais dont les propri6tCs nucl6ophile.s sont 
difIt?rentes, ont des selectivit6s diff6rentes; le radical 
RCHCHl lk &ant plus sdlectif que le radical RCHCl lb. 

Sur lenr hctivitb vis-his des pemcides. Les r6sultats 
font apparattre (cf. Tableau V) que des radicaux de m&me 
stabilit4 n’ont pas des r&&it&s identiques vis-&is des 
peracides (reaction 3) (E, ditI&ents). 

Ainsi, les radicaux &tiaires bicycb [22.2] octyle-1 lg et 
cr,adim&hyle le qui ont des stabilit6s comparables, ont 
des Cnergies d’activation ditf6rentes de 2.5 k&/mole 
environ, De m&me, les radicaux primaire la et tertiaire 
bicyclo[2.2.1] heptyle-1 If ont une difference d%nergie 
d’activation de 1.5 kcallmole. 
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La stabilit~ d'un radical n'est doric pas un facteur 
d~terminant clans sa r~activit~ sur un peracide. 

lnfatence de I'e~et stdrique. Rdactivit~ vis-d-vis des 
peracides 

Comme nous l'avons d~j~ indiqu6, rencombrement 
d'un radical pout jouer sur ie facteur pr~exponenfiel du 
fait que le degr~ de libert~ change entre l'6tat initial et 
l'6tat de transition. I1 peut anssi modifier l'6nergie 
d'acfivation du fait qu'il autorise un plus ou moins grand 
rapprochement des r~actifs. Ici, nous analyserons ce 
type d'effet sur la r6activit6 vis-~t-vis des peracides. 

Si le facteur st~rique jouait un r61e important sur 
l'enthalpie d'activafion de la ~acfion (3), on devrait 
observer une certainc similitude de r(=ctivit~ pour les 
radicanx tertimr' es en t~te de pont. De plus, puisque ces 
radicaux sont moins encombr6s ~0"72 que le radical ter- 
tiaire a,a-dim~thyle le" on devrait s'attendre / tune  
plus grande r6activit6 des premiers, ce qui n'est pas. On 
arrive /t des conclusions analogues en comparant les 
radicaux secondaires cycloalkyles lj et Ik au radical 
a-CH~ I¢ et le radical bicyclo[2.2.1]heptyle-I Ig au 
radical prima|re la. 

E~et polaire: influence du caract~re nucl~ophile des 
radicaux 

Sur la s~lectiviti relative. Nous observons une bonne 

bocation le moins stable correspond le radical ie moins 
s61ectif, /t savoir, le bicycio[2.2.1]heptyle-1 If (cf. 
Tableau IV, Graphe 2). I1 est/t  remarquer que I'on peut 
inclure dans cette s~rie, le bicyclo[3.3.0]octyle-1 11 dont 
on sait que la stab|lit6 du carbocation doit ~tre plus 
grande que celle de I'adamantyle-I et moindre que celle 
du t-butyle. '~ La s~lectivit~ de ce radical est de ce point 
de rue, bien/t sa place dans h s6quence. 

D'apr~s ie caract~re s de l'orbitale portant l'~iectron 
c61ibataire, nous avons postul6 l'ordre de nucl6ophilie 
suivant pour les radicaux secondaires: 

Nous observons bien le m~me ordre de s61ectivit6. 
Nous pouvons donc conclure, ~ partir des r~suHtats 

que nous avons obtenus, que pour le syst~me considerS, 
la s61ecfivit6 des divers radicaux 6tudi6s corr61e avec 
leur nucl6ophilie et non avec leur stab|lit6. 

Sur les r~activitds vis-d-vis des peracides 
Radicaux tertiaires (Classe III). Les r~sultats du 

Tableau 4 montrent que l'ordre de stabilit6 des car- 
bocations (donc de celui de la nu¢l~ophilie des radicaux) 
est le m~me que celui de la r6activit~ vis-/i-vis des 

~C2-1 a 

corr6htion entre la s61ecfivit6 observ6e et les propri6t6s 
nucl6ophiles des radicaux. 

Pour les radicaux dont les poteutiels d'ionisation sont 
connus, on trouve que plus le radical a un potential 
d'ionisation faible, plus sa s~lectivit~ est grande (d.  
Tableau IV, Graphe 1). Seule. une l~gL're inversion est 
observ~e entre les radicaux RC(CH3h le et R(~HOH ld ~. 

Pour les radicaux en t6te de pont, nous observons une 
correlation entre la s61ectivit6 et la nuclb~philie; au car- 

tEncombrement dtl /t h lois /t h pr~nce des CH3 et au 
repliement de h chafne CHr-(CH2~ 

ten effeL le potent|el d'ionisation du radical le est td:s 
16gh-ement inf6rieur /t celui du radical ld (7.9 et 8.1 eV) et 
cependent nous trouvons que le radical RCHOH ld est plus 
s61ectif que le radical RC(CH3h le. Mais nous devons faire des 
r~serves sur les r~sultats comparatifs de ces deux radicaux pour 
plusieurs raisons: les potentiels d'ionisation n'ont pus 6t~ d~ter- 
min6s de l.a m~me fa9n; en part|culler, le potent|el d'ionisation du 
radical HCHOH a ~t~ calcul6/t_partir du potent|el d'apparition de 
l'hydrocarbu~ correspondant; ~ la pr~.cision sur la mesure du 
rapport RH/ROH quand R" est le radical aliphatique terfiaire le 
est faible vules tr~s petites quantit~ d'hydrocarbure form6 Se 
(0.5% ~t 0.05 M/I; cf. pattie ex~rimcntale); la s61ectivit~ du 
radical H(~HOH a ~t~ calcul~ i partir du potent|el d'apparition de 
peracides hg~K'no-2 dod6canoique, "~ nous supposous que ce 
radical ld existe comme interm6diaire de r6action, eL comme 
nous n'avous jamais obsorv6 I'alcool correspondant qui r~ul- 
terait d'une r6action de transfert mr le solvant, nous avons 
consid~r~ que la s61ectivit~ ko/k, est inflnie. Pour mutes ces 
raisons nous ne pouvous pus .atfit~er clue le radical R~HOH ld 
soit plus s~lectif que le radical RC(CH~, surtout daus le rapport 
o0140. 

peracides. 
II a 6t6 d6j/t proposP t qu'unc pattie de l'6nergie 

d'activation d'une r6action pent ~tre due au changement 
d'hybridation du radical entre l'6tat initial et l'6tat de 
transition (sp2 , Sl~). Le far  clue le radical aliphatique 
terfiaire le, hybrid6 sp2, ait une r6activit6 plus grande 
que les radicaux en t~te de pont Ig et lh, partiellement 
hybrid6s sp3, 74 montre que la rehybridation ne joue pas 
un r61e d6terminant. Cela s'explique par la faible 
di~&rence d'6ncrgie, pour un radical, entre les 6tats 
d'hybridation sp2 et sp3, et un 6tat de transition proche 
des r6actauts, doric peu ou pas du tout de changemeut 
d'hybridation. Par contre, la r~activit6 semble ~tre 
favorisde par le caract~re ¢r du radical. 

Radicaux secondaires 1¢, 1] et lk ( Classe 17). L'ordre 
des rg, activitAs ( l e>  l k >  1|) correspond /t celui des 
nucl6ophilies de ces radicanx en se r6f6raut: 
--soit an potent|el d'ionisation qui est de 7.41 eV pour un 
radical aliphatique secondaire comme le pentyle-2" et de 
7.66 eV pour le radical cyclohexyle; ie potent|el d'ionisat- 
ion du radical bicyclo [2.2.1] heptyle-2 n'a pas pu 6tre 
d~termin~.  7" 

---soit /~ 1'6tat d'hybridation du carbone porteur de 
1'61ectron c61ibataire. Pour R-~H--CH3 le on a une hybri- 
dation sp2; le radical cyclohexyle lk serait ou plan on 
16g~rement pyramidal; ~ "  la structure franchement 
pyramidale du radical bicyclo[2.2.1] 1] a 6t6 6tablie/t partir 
de r6sultats RPE 'n de calculs th6odques 'me t  d'inter- 
pr6tations st6rb~himiques. *~ Comme ia nucl6ophilie d'un 
radical d~,pond de l'6tat d'hybridation et augmente quand ie 
caracth'e s diminue, on a donc I'ordre de nuci6ophilie 
1© > lk > 1|. 
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Raakaux 6icyclo[2.2.l]~tyle-1 1 j et aliphatique 
primaim la (Clusse I). Le potentiel d’ionisation du radi- 
cal bicycle [2.2.1] lf n’a pas pu etre d&ermi&~ Par 
co&e, les vitesses de solvolyse qui sont ~s~tive~t 
de 1 et de lOmE pour les bromures c~~~~“~~ 
aux structures de la et & lf montrent bien que le 
carbocation issu de la est beaucoup plus stable que celui 
de If et done que le radical la est beaucoup plus 
nuclkophile. Ceci correspond g l’ordre des r&a&it& 
ObSCNk. 

so lc 

so l!J 

~~a~ R&R% lc et R&El lb (Chme R). 
L’inffucnce stabilisantc d’un Cl et d’un CB &ant B peu 
p&s la meme= on peut conchue que les Cnergies 
D@CH(CH+H) et D(RCH(Cl)-H) sont identiques. Par 
ailleurs, d’ap& les rayons de van der Waalsp” I’encom- 
brement d’un Cl est sensiblement le m&me que e&i d’un 
CH,. 

En ~s~t les ~t~tiels d’ionisation des radicaux 
RCHCHs lc et RCHCl lb B MIX, connus, de H&RX% 
et HCHCl, qui sont respectivement de 8.78 eV et 9.32 
eV, nous pouvons conchue que lc est plus nucl6ophile 
que lb. Les &u&s montrent, corr&tivement, que lc 
est plus r&&if que lb vis-his du peracide. 

Si l’interaction SO-HO Ctait d&rminante, cela im- 
pliquerait une pr&ision inverse a l’observation expki- 
mentale: interaction 3 plus favorable (ou moins dbfavor- 
able) que 4 douc lg plus r&&if qw: le. Puisque le radical 
le est plus rcactif que le radical lg, c’est done l%tter- 
a&on SO-BV qui est Dante (aeon 1 phrs 
favorable que 2); ce qui est cohkent avec le fait bien 
conuu que les peracides possktent une orbitale vacante, 
prigeip&ment cent& sur la liaison O-O et d%netgie 

Nous devons cependant faire remarquer que le radical 
lb peut &e plus r&t&f, vis-iwis du cyclobexane, que lc 
8 cause dkn effet polaire favorable.7 Ce qui contribue B 
dimimter h s&ctivit~ de ce radical. 

Done, eh termes do&tales front&es, la rCactivit6 des 
radkaux vis-&is des peracides est g&e par rmter- 
action So-BV et plus le radical est riche en &&rons 
(SO haute en &u&e) ptus cette interaction est favor- 
able. 

Int~r+tation des rhdtats en teme d’intemction entm 
orbitales fmtiik 

Ces r&hats peuvent &re discutk en termes d%ter- 
action d’orbitaIes front&es,21-2fB’-85 c’est-&dk darts le 
cas des reactions radicalaires la plus haute occupQ (HO) 
et la plus basse vacante (RV) du substrat, et l’orbitaie 
simplement occup6e du radical (So). Quand le radical 
approche le sub&at, deux types d’interaction entreat en 
jeu (1) I’m&action SO-BV (2 orbitales - 1 Be&on). 
C’est une intera&on de type nu&ophile, toujours 
safe. Son effet est ~v~rnent ~~~1 B la 
diff6rence d’kergie des orbitales de d&art, et propor- 
tionnel au carr6 de l’int&ale de recouvrement Su: AE, a 
s$k* - J); (2) L’interaction !XLHO (2 orbitales -3 
Qlectrons). c’est uue interaction de type &&ophile qui 
est soit stabilisante, soit d&&isante. Bemardi et ukw 
ont mot&+ qu’& la plus faiile dii&ence d&e&e entre 
les 0~~ de d&art correspond often orbit&&e 
la plus favorable ou la moins d6favorable. 

L.a question est de savoir laquelle de ces deux inter- 
actions guide la r&a&it6 des radiiux visa-vis des 
peracides. Les dnergies des orbitales SO des radicaux 
&udi6s peuvent &re chtssks d’apr&s Ia valeur des 
potentiels ~~~~tio~ ou d’apres la stabiIit6 des car- 
boc&ions tenets: plus un radical est nu&o- 
phile, plus son orbitale SO est haute en &ergie. 

Si nous comparons, g titre d’exemple, les radicaux 
a.adim&hyl le et bicyclo[2.2.2.]octyle-1 lg. Le pre- 
mier est le plus r&ctif et poss&de la SO la plus haute 
tnerg&iquement. 

Le diagwume aeon des orbitales frontieres est 
done le suivan~ 

La d~xy~~n bus peracides RCO$I, 
en aeon 8 ~b~tion dans le cyclohexane, ~nd~t B la 
formation de radicaux R’. Ces radicaux rktgissent alors 
soit sur le peracide soit sur le solvant pour dormer 
respectivement I’alcool ROH et l’hydrocarbure RR. En 
mod&ant la structure de R’ et en ktudiant le rapport 
ROHIRH &s produits form& nous avons montrc que la 
rktivite d’un radical R’ sur le peracide ne depend pas 
de sa stabil% mais de sa Nolan. Les deux 
extr&nes parmi les radkaux &udi&s, sont b radical ter- 
tiaire RC(CH& qui conduit B la formation quasi exclus- 
ive d’akool et le radical bicycle [2.2.l]heptyle-1 qui ne 
r&it pratiquement pas sur le peracide et donne set&- 
ment l’hydrocarbure. Ces r6sultats sent interpr&s de 
fags coh&eute par un effet poIaire dans Mat de tran- 
sition, le peracide se Ernest comme un elapse 
et le radical attaquant comme un nucleophile 

[ 

s- 

6+ r O\b-R 
R'.....O.....O' I 

Nous avons aussi abordC uue interprkuion plus 
g&t&ale en termes d’interackm orbitaks front&es. 

#A la suite d’uac remarque d’un des rapgrteurs nous signalms 
qlle les cakuls abinitie les plILs &cents sur la suucuue des 
perseidessonteaac#rdavecce~cnergttique:rordre 
e&u& pour Its orbit&s BV est k suivant &G-G)> SF(M) 
et pour ks orbitaks HO c7pG) > u@G). .----~S~-- 1 

Lcs spectras IB et BMN out tt6 exiknths respectivement aw 
des~iis~~EPIG2etV~A60DouT60.Les 
chromatogmmws en phase gszense oat 6% rtalish avec des 
appareils Girdel 75. L’ii nuakiqua est un Kent 
Chromatdoe2,LespointsdetusioawtettprisBl’aided’un 
lnkoswpLeitz&n’ontpasCtC~.Lesspectres&massa 
oat W r&dish au Centre de Spa%wkie Grgaaique de Paris 
~_~n~d~~ ~~~a~~v~~ 
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les m&hodes habituelles. Les solvants utilis6s pour la recristal- 
lisation et la d6composition des peracides (pentane, cyclohexane) 
sont des produits commerciaux puri66s par lavage avec I&SO~, 
puis distilks sur une colonne de 2 m&es (760 mm Hg). Les 
produits n6cessaires B l’identibcation des m6langes r&ctiomtels 
de d6composition sont soit des produits commerciaux, soit des 
produits disponiies au laboratoire, soit des produits synth6tis6s 
selon des m&hodes dtcrites darts la litt6rature. 

Toute la partie exp6rimentale uwermmt ks acides peroxy- 
hah@no-2 &d&at&& est publi6e par ailletwm 

L’acide bicvclo 12.Rll kwtanc catboxyliwe-1 3f est obtenu 
par r6duction~selon Ref: 86 de l’acide b;omo-2 bicycle [2.2.1] 
heptane carboxylique-I, p&par6 selon Ref. 87. 

L’acidr bicycle [2.2.2] octane carboxyiique-1 3~ est pr6par6 
selon Ref. 88. 

L’acide adamanianr carboxylique-l 3l1 est le produit com- 
mercial (Aldrich) purili6 de la facon suivante (en efIet, les pre- 
miers essais pour pr6parer le peracide 2b B partir du produit 
commercial ont et4 infructueux; ces 6checs sont vralsemblabk 
ment d&s B des traces de sels m6talliques en pr6sence desquelks 
ks peracides sont instabks): k prod& commercial, dissous dans 
CHCls, est lavt 3 fois avec une solution HCI 5N, puis avec HP 
jusqu’ri neutralit6, et, est enlln s&h6 sur du NarSO, de qualitt 
sp6cii (minimum de sels mttalllques). On recristallise l’acide 3h 
darts un minimum de CHCI,. 

L.‘aci& bicycle l3.3.01 octane carboxylique-1 I est pr6par6 
selon Refs. 89 et 90. 

L’ackfe &mf%hyf-2J dodkanoique k est obtenu par addition 
radicalaire de l’acide q 6thyl-2 propanoique 5 sur le d&&e-1 en 
pr6sence de peroxyde Deb tertiobutyle (PTB). A 75 cm3 (0.81 
mole) de l’acide 5 nort6 B relhrx (1549, on add&me aoutte ?I 
go& (2 jours) I& solution de. 14 cd (7.4~ lO_* mole) de 
d&ne-1 et 0.5 cm3 (2.7 x 10m2 mole) de PTB en solution dans 25 
cm3 (0.27 mole) de l’acide 5. On laisse 2 jours supplementaires B 
rethrx. L’excb d’acide 5 et de d&w-l est Clii par dis- 
tillation sous vide (15 mm Hg). Une distilktion suppkmentaire 
(0.1 mm H& colonne 5 cm) nous permet d’obtenir I’acide 3s pur. 
Poids: 6.8 g (3 X 10e2 mole): rendement par rapport au d&&e-l 
41%. Eb/O.l mm 120 & 130’. RMN et IR conformes. 

L’acide dodtkanoique 3a est un produit commercial (Dubois). 
L.es acides mkthyl-2 dod&anoique 3s. Qtbutyl cyckkxane 

catboxylique tmns 3kt et bicycle [2.2.1] heptane carboxylique-2 
exo et emfo 3jn et 3jx sont des Cchantillons du 
~~~o~~3m.49.91” 

L.es pemcides sont prtpar6.s par perhydrolyse’ de l’acide car- 
boxvliaue en milieu acide fort.w’UC9m* Leur structure est 
d&n& d’apr&s leur indice de peroxyde et leurs spectres 
RMN et IR Pour s’assurer que la structme des peracides 
obtenus correspond bkn g celle des acides de d&art, on d&corn- 
pose sp6ciiquement ks peracides en leur acide correspondant, 
par l’action de IK dans un m6lange CHxCOxH/CHCl~ Les acides 
ainsi obtenus sont transform6.s en leur ester mCthyliiue cor- 
respondant, puis analys&s par CPG. 

peracide Ip tr. IPth. aspect PU Rdt@) 

2m 53txm 54237 solide 20 2b 62500 63872 solide 20 z 
2a 74tnm 74074 sow 50 55 
21 102OOll 102564 solide 50 73 2J3 !&500 W118 solide 50 45 
2h 8o900 81633 solide 50 28 

21 2e ;zz ?I;;: 
liqulde - 
liquide - 2 

; 103500 6250069565 102564 liquide solide a0 39 30 
ii 86&m 102564 lii 
2kt 8Olltw8tmtm solii Fl 

Nom des peracides: voir Tabkau 1. PD: point de d6composition 

Wous renmcions vivement la so&t6 I’Air Liquide pour la 
fourniture d’H& B 85%. 

Miie en oeuvrc &s rv!actious de dkcomposition 
Les peracides ont 6t6 d6compos6s darts cinq solvants (hexane, 

heptane, cyclohexane. octane et benxi?ne) ?I I’6bullition de la 
solution.“37 Le DIUS utilist est le c~clohexane. Nous pr6parons 
tout d’abord ttne solution de concentration 0.1 mole/l&e en 
peracide. Les concentrations inf6rieure.s sont obtenues par dilu- 
tion. Darts un r6acteur en pyrex de 10 cmr pr6alabkment recuit 
(nous awns, en effet. observt que les rtcipknts darts lesquels 
pluskurs decompositions de peracide avient 6t6 effectuees, 
acqukrent peu u peu des proprktes inhibitrices pour la &action 
radicakire &t&e) et surmont6 d’un r6fri86rant, nous intro- 
duisons 5 cm3 dune solution en peracide de concentration don- 
n6e et un grain de Pierre pence qui assure la r&rhuit6 de 
l’6bullitlon. Le r6ciniint est dorm6 dans un bain d’huile dont la 
temphture est 6x& ?I IO’C~au dessus de la temp6rature d’&ul- 
lition du solvant. La fin de r6action est contr& par deter- 
nlinatlondeIp. 

Le q 6lanSe r6actionnel est alors s&a& en deux fractions. 
L’une est trait6e par le diaxomdthane (CH2Nr) afin de trans- 
former les acides en esters m&hyliques correspondants, I’autre 
est conserv6e telle quelle. Les deux fractions ainsi obtenues sont 
analys6e.s par CPG sans avoir 6limm6 le solvant de &action. 

Analyse qualitative 
Chaque produit du mklangc est identilk par CPU, par com- 

paraison avec un Chantillon authentique. sur pluskurs phases 
statiomtaires dont au moins une polaire et une non-polaire. 

Analyse quantitative 
Pour Ctablir le bilan global de la r6action et s’assurer que tous 

les constituants du nnllange r6actionnel sont bien analyses, nous 

avons utilid soit la m&ode dite de 1’Ctalon intern@ soit la 
m&ode suivante: l’analyse chromatographique CPG d’une 
d6composition de peracide darts k solvant r6actiomtel r6vble 3 
pits correspondants aux compods A, B et C, dont les surfaces 
sont mesur6es par un int6grateur num6rique; soit les nombres nA, 
na, nc. A partir dune solution 6talon de ces compods A, B, C de 
concentration comme CA, C;, Ci nous obtenons un chromato- 
gramme dont les surfaces calcukes sont ni, ni, n& Si nous 
injectons uractement les m&nes quantit6s de la solution a 
analyser et de la solution &don nous pouvons cakuler la con- 
centration de chacun des constituants dans le m&urge reaction- 
nel: (CA = Cl . n&; Ca = Ct, . ns&; etc.). 

Pour com&re la proportion molaii d’alcool (ROH) par rap- 
port & l’hydrowbure (RH) dans le m6lange r6actionnel, nous 
avons tout d’abord d&ermine le coe5cient de r6ponse de ROH 
par rapport B I’aide d’une solution &don dont les concent- 
rations sont connues, et, choisies le plus proche possible des 
concentrations de la solution ?I analyser (faou/au= 
(C~o,,/CL)/(n~o.oH/nbH),. Nous pouvons en d6duire le rapport 
molaire: Caou/Cau =faorr~.naor.Jnar+ Chaque solution est 
analy& 6 fois et l’erreur sur les proportions relatives des 
constituants est calcuke par une m&ode statistique.% 

Toutes les colormes utilis6es en CPU ont un dian&re de l/S de 
pouce, et le support est du chromosorb W 60 B 80 mesh. Les 
phases stationnaires, taux d’impr&nation, longueur de la 
colonne, temp6rature de la colomre, pression d’entr6e sont in- 
diqu6s pour chaque analyse. Le pax vecteur utilid est I’axote 
(Exempk: Apkxon L-15%-3m-1so”-2kg). Les pits sont indiquts 
darts l’ordre de sortie, le temps de r&ention, dond en secondes, 
est not6 entre parenth&es. Le facteur de r6solutionw de deux 
pits succe-ssifs est indique entre / I [Exemple: 3+ 
4(128”)/7.3/!&(376”)/6.5/4M855”)]. Les acides sont analy& en 
CPG sous forme d’ester m6thylique (not6 X3. 

Les compos6s 3 et 4 sortent e&u&e ft 128”, sont s6par6s de 
5h aui “sort” & 376” avec un facteur de &solution de 7.3: !lh 
pr&&le 4h avec un facteur de r6solution de 65. 

L&onrpositiox de l’acide bicycio [2.2.1] heptane pen~xy- 
carimxyiiQue-1 n= 

Prod-u& form&: St, 3, 4, 4f, 3f. conditions analytiques: 
ApiexonL-15%-3m-llO”C-2.5kg;Sf(~/4.2/3+4(1889/ 
2.4/4f(267”)/6.3/31(615”).Carbowax#)M-15%-2m-11O”C- 



1.2 kg; 4 (864”) / 6.8 / 3 (1437”) I4.6 / 4f+3f’ (2340*). TEGS - 
30% - 5m - WC - 4 kg; 5f (326”). 

Pour 4f/5f a 0.1 M, 0.216kO.014; B O.O5M, 0.145+0.008; a 
0.02 M, 0.016+0.003; B 0.01 M, 0. 

Composition a% I’acide bicycle [2.2.2] octane puoxycarboxy- 
lique-1 2g 

Produits formk 5g, 3,4,4g. k Conditions analytiques: SE 30 - 
20% - 3m - 110°C - 1.6 kg; 3t4 (217”) / 1.3 / Sg (237”) / 8.9 / 4g 
(51 I”) I 12.6 I 3g’ (1443”). EGS SX - 15% - 3m - DOT - 1.8 kg; 5g 
(W I 7.0 I 3+4 (475”) I 5.9 I 4g (1128”) I 1.2 I 3tj (1332”). 
carhowax 201u - 15% - 2m - DOT - 1.4 kg; sg (947 I 10.5 I 3 
(210 I 2.6 I 4 (no”) I 10.2 I 4g (589”) I 2.8 I 3g' 0227. 

Rksukats quantitatifs (en mote par mole de 2g): 

cow. M 0.1 0.05 0.02 0.01 

zR 
0.12 0.18 0.28 0.34 

4 :z 
0.01 0.05 0.09 
0.21 0.37 

: 
0:87 KJ 0.60 
0.01 ::: 0.04 0.08 

4t& 7.020.1 4.5kO.2 24kO.l 1.80 f 0.05 

LXcomposition de I’acide adamantane peroxycarboxylique-l pl 
P&tits form&: 5h, 3, 4, 4h, 3h. Conditions analytiques: 

Apiezon L - 15% - 3m - 160°C - 1.95 kg; 3+4 (128”) IT.3 I ~ 
(376”) 16.5 I 4h (855”) I 5.8 I 3b (1788”). Ciirbowax 600 - 15% - 
h - 150°C - 1.2 kg; 5h (7m 12.9 I3 (101”) I 1.5 I4 (WI I 14.0 I 
4bt3b (818”). 

R6sultats quantitatifs (en mole par mole de 2b): 

cont. M 0.1 0.05 0.02 0.01 

58 0.03 0.05 0.10 0.12 
4t3 0.04 0.06 0.04 
4b 0.94 0.92 0.87 E 
3b 0.03 0.03 0.03 Ok2 

4hBh 31.3k2.1 19.420.6 8.220.7 7.3+ 1.2 

LMcomposition de l’acide bicycle [3.3.0] octane peroxgcarboxy- 
lique-1 21 

P&tits formk 9, 3, 4, 41, 31. Conditions analytiques: 
Apiezon L - 15% - 3m - 130°C - 2.2 kg; 4+3(376’? II W203 II 
41(900”) ll31(2175”). Carbowax 20M - 15% - 2m - 150°C - 1.4 kp; 
3W.P) I 2.6 I4034") II 4090 11344333. 

RCultats quantitatifs (en mole par mole de a): 

cont. M 0.1 0.05 0.92 0.01 

si 0.01 
3 0.00 :: 

0’02 
Fl 
6.02 

:kz 

: Ft.: 094 0.92 :: 
31 Ok 6.04 0.04 Ok 

4uR 8Ok30 46.6e9.3 24.4k5.9 13.222.6 

LXcomposition de I’acide pemxydimkthyl-22 akikcanoique Zc 
Produits form&: Se, 3, 4, 4e, 3e. Conditions analytiques: 

ApiizonL-15%-2m-18OT-1.5kg;3t4(49”)110.01Sc(179? ____ __I _ - a^^,. 

1.7 kg: 3 t5e (94”) I 1.8 14 (115”) I 15.9 I 4e (536”) IO.9 I 3e (528”). 
Rkwltats quantitatifs (en mole par mole de 2e): 

cont. M 0.1 0.05 0.02 0.01 

k 0.00 0.05 0.009 0.025 
4+3 0.01 0.01 0.02 
4e 0.89 0.91 0.91 :: 
k 0.11 0.09 0.08 0:09 

4else l&o+47 loo+3 35.9kO.6 

D&mposition de I’acide mkthyl-2 pmxydodkcanoiqae 2e 
Pmduits form6s: Se, 3,4, (e, 7e, tk, 4e, 3c. Conditions anaJy- 

tiques: Carbowax 2OM - 15% - 3m - 1so”c - 1.7 kg; !k(125”) I 6 I 
3(218") I 2.8 I 4(268”) I 15.4 I (e(877”) I 2.8 I 7ct tk(lO95”) I 1.7 I 
3c(lm IO.8 I4e(13333. 

RWtats quantitatifs (en mole par mole de 2e): 

cont. M 0.1 0.05 0.02 0.01 

se 0.01 0.01 0.02 0.03 

: 
traces traces 0.01 0.02 
0.03 0.07 0.09 

6e 0.04 K44 0.06 0.07 
7ctlk 

i:: 
6.02 0.03 0.03 

4c 0.93 0.90 0.88 

WC %?2 73_c3 42.6 + 1.3 26.7k2.9 

IXcomposition de I’acide ~xydodtfcanoique W 
Produits form&: 5a, 4a, acide undkanoique 7r. und&anol6a, 

tmdkanol-5 et undkanol-6 ak, undkcanone-5 et und6canone-6 
eea, 3a, 3, 4. Conditions analytiques: Apiezon L - 15% - 2m - 
170°C - 1.75 kg; 3t 4(58") I 7.2 I !Ta(119”) I 5.4 I als(277”) I 4.5 I 
4a(412”) 16.2 1 W.743”). 

R6sultats quantitatifs (en 96 surface des pits du chromato- 
gramme): 

C0UC.M 0.1 0.05 0.02 0.01 

k 19 24 30 
4+3 12 16 22 ; 
I 12 
4a 4; :: 21 1; 
3a 18 16 15 14 

4lllS8 1.8kO.l 1.1kO.l 0.55kO.04 0.26kO.03 
(en mole) 

Wconrposition des acides bicycle [2.2.1] heptane pcroxg- 
carboxylique-2 a0 et end0 2x el 2nW” 

Produits form&: R, 4jx, 4111, bicycle (2.2.11 heptanone-2, 6j, 
3jn, 4,3. Conditions analytiques: Apiezon L - 15% - 3m - 110°C - 
2 kg; SK1 14”) II 4 t 3(280? II 4jx t 4jn(437”) II 3jr’ + 3lnv77”). 

Resultats quantitatifs (en % surface des pits du chromato- 
gramme) (4dl5f r6suRats en mole) 

cont. M 0.1 0.05 0.02 0.01 

51 10 13 
4t3 : : 11 

:; 
91 90 z 71 
3 2 4 5 

4jlSf (2pr 27.020.7 15.620.6 7.32 1.1 5.3kO.4 
Wf (2in) 21.2224 15.522.0 6.3kO.7 3.3kO.6 
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IMmnposition de I’acide t.butyl-4 cyclohexane pemxycarboxy- =H. A. Swain Jr., L S. Silhert et J. G. Miller, I. Am. Cbun. Sot. 
liqile tmns ?kV %. 2562 (1964). 

Prodllit form6s: R, 4kt, 4kc, t.huty14 cyclohexanone as 4,3. 
Conditions analytiques: Csrhowax 2OM - 15% - 3m - 1so”c - 2 $; 
5(92”) / 10.8 I 4(348”) I 14.9 I 4c(1341*) / 2.8 I 4t (1635”). 

Rbdtats quantitatifs (en 46 surface des pits du chromato- 
gramme) (4kc+4kt=4h) 
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