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Résumé—Les peracides RCO;H, conduisent a la formation de radicaux libres R’ qui réagissent soit sur le peracide
soit sur le solvant pour donner I'alcool ROH et I'hydrocarbure RH. Les caractéristiques nucléophiles des radicaux
ont étés modifiées soit en substituant le carbone radicalaire par des groupements inducteurs, soif en changeant I’état
d’hybridation des radicaux a I'aide de structures bloquées tel que les radicaux cycliques et bicycliques en téte de
pont. Dans chaque cas, la détermination du rapport ROH/RH des produits formés permet d’établir une échelle des
réactivités de R vis-3-vis de la liaison O-O des peracides. Les résultats montrent que cette réactivité est fonction
non de la stabilité des radicaux mais de leur nucléophilie. Un radical primaire se montre ainsi moins réactif qu'un
radical secondaire et encore moins réactif quun radical tertiaire. Un radical en téte de pont comme le bicy-
clo[2.2.1]heptyle-1 ne réagit pratiquement pas sur le peracide. Ces résultats sont interprétés par un état de
transition avec transfert de charge (effet polaire), le peracide se comportant comme électrophile et le radical R’
comme un nucléophile; la théorie des perturbations est discutée.

Abstract—Peracids RCO;H yield free radicals R* which react either with the peracid or with solvent giving the
alcohol ROH and the hydrocarbon RH. The nucleophilic character of the free radicals was modified 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 less reactive than a tertiary one. A bridgehead free radical as the bicyclo[2.2.1]heptyle~
1 does not react with the peracid. These results are interpreted to indicate a transition state with charge transfer
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(polar effect), the peracid being electrophilic and the free radical nucleophilic; PMO theory is discussed.

L'étude de la réactivité chimique implique la déter-
mination expérimentale de constantes de vitesse k. La
variation de ces derniéres en fonction de la température
permet d’atteindre les valeurs empiriques d’Arrhenius A
et E, qui, par application du modéle du complexe activé,
sont reliées aux grandeurs thermodynamiques d’activa-
tion G*, H* et S”. L’interprétation de la réactivité
consiste & trouver une explication cohérente entre ces
valeurs expérimentales et la structure du systéme chi-
mique.

Jusqu’a ce jour peu d’auteurs ont mesuré et interprété
les variations d’entropie d’activation des réactions
radicalaires.> Par contre, beaucoup plus d’attention a
été apportée i la mesure et I'interprétation de AH ou E,.

En chimie radicalaire, Iénergie d’activation d’une
réaction est interprétée a I'aide de différents facteurs. Le
facteur prépondérant est incontestablement P'enthalpie
de la réaction®” et i enthalpie de réaction égales, les
énergies de liaisons formées et rompues.®"? Les effets
stériques''* et polaires'>? sont seulement introduits
pour expliquer les réactivités incompréhensibles en ter-
mes de AH et d’énergie de liaison.

L'effet polaire, que nous reformulerons grice i la
théorie des perturbations,?'> entre principalement en
ligne de compte lorsque I’état de transition de la réaction
ressemble 2 I'état initial. Il a pour origine la différence

d’habilité du radical et du substrat & donner ou accepter
les électrons. On distingue donc deux types d’effet
polaire; suivant que le radical se comporte comme un
nucléophile et le substrat comme un électrophile, ou vice
versa.

Dans les deux cas, I'effet polaire implique une stabil-
isation de ’état de transition donc une accélération de la
réaction et une plus grande réactivité.

Cette stabilisation de I’état de transition est expliquée
en termes de mésomérie en représentant I'état de tran-
sition par deux formes limites (I'une proche de I'état
initial et I'autre chargée).

(i) Représentation d'un état de transition ol le radical a
un comportement mucléophile

=) +8 -8
[R A-Be—R®AIB]" = [R...A...BJ".

(ii) Représentation d’un état de transition ol le radical
a un comportement électrophile

[R AB«—>RSACB” = [R..A.. B

Les peracides se décomposent dans un hydrocarbure
porté 4 ébullition selon le mécanisme suivant.>?5-34

o]

o

r—c? H— > rcZ + oH M
No—o” No
o

r—c? —> R + CO: @

No

Schema 1.
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R + \c_n ——.’* R—OH + RCO: 3)
o—o/
gi entités non @
2 radicauXx radicalaires
Schéma 1 (Cont.).

Nos travaux sur le mécanisme de décomposition du
peracide bromo-2 dodécanoique® ainsi que ceux de
Simamura' sur la décomposition du peracide benzoique
dans différents solvants ont amené & la conclusion que la
réactivité des radicaux vis-3-vis de la liaison O~O des
peracides (réaction (3)) dépend fortement des carac-
téristiques nucléophiles des radicaux. Cette inter-
prétation des résultats expérimentaux semble cohérente
mais méritait d’étre confirmée.

En effet on peut, a priori, considérer qu'il existe par
analogie avec les réactions de transfert d’hydrogéne®”’
une relation linéaire entre I'énergie d’activation Ep et
I’enthalpie de réaction AHp de la réaction de transfert
sur les peracides reaction (3): Ep=C+ aAHp, ot « AHp
représente la contribution enthalpique & I'énergie
d’activation. « est un coefficient de proportionnalité qui
varie entre 0 et 1 suivant que I’état de transition ressem-
ble soit & I'état initial soit & P'état final>**® Cest une
constante dépendant des facteurs polaire et stérique.
Pour deux radicaux R, et R, la différence d’énergie
d’activation serait:

Ep:—Ep,=C;-C;+ a(AHp; — AHp,)
avec
AHp, - AHp, = D(R,CO--OH) - D(R,CO~OH)
- D(R,-OH) + D(R-OH)

Par comparaison des valeurs expérimentales des
énergies de liaison R-OH de divers alcools, on constate
que celles-ci sont peu modifiées par la nature de R:D(R-
OH) =91 + 2 kcal/mole, et, si on admet que la nature de
R influe peu sur 'énergie de dissociation de la liaison
0-0 des peracides: D(R,CO-OH) =D(R,CO,-OH), il

De plus, une précédente étude’!*2 a montré que la réaction (3)
est peu sensible i I’encombrement stérique du radical, ce qui
peut s’expliquer par la forte exothermicité de cette réaction: dans
Jétat de transition, la liaison qui se forme doit &tre beaucoup plus
longue que la liaison qui se rompt.

bPour des raisons de commodités dues 3 la stabilité des
peracides de départ, R = CH5(CHa).

en résulte que les enthalpies de la réaction de transfert
sur un peracide sont peu affectées par R:d’olt AHp,—
AHp, =0. De plus, comme cette réaction (3) est fortement
exothermique (supérieure 4 40 kcal/mole),*® son état de
transition doit étre proche de I’état initial®'>>*° et donc la
valeur de o sera trés peu différente de 0; il s’ensuit donc
que: Ep,-Ep.=C,-C, Nous voyons immédiatement
que la différence des énergies d’activation ne dépend pas
de la différence des enthalpies de réaction, mais est
fonction de la différence des coefficients C. Celle-ci
représente la différence de contribution polaire” entre les
radicaux Rl' et Rz..

Donc, compte tenu de ce que 'on a écrit précédem-
ment, 'état de transition de cette réaction (3) doit étre
bien représenté par les deux formes limites suivantes®:

NC—R———R® 1_905\4

la deuxiéme forme représentant la contribution polaire.

Si Ia différence de comportement des radicaux vis-a-
vis des peracides dépend effectivement de cet effet
polaire, les différences de réactivité suivant R’ doivent
étre essentiellement reliées aux différences de stabilité
des carbocations correspondant R* (nous supposons que
la nature de R, vu son éloignement, influe beaucoup
moins sur la stabilité de I'anion).

C'est ce point que pous nous sommes attachés a
démontrer en étudiant la réactivité vis-2-vis de la liaison
0-0 des peracides de différents radicaux dont les cations
correspondants ont des stabilités différentes.

H
R |

Choix des radicaux

Les radicaux ont donc été choisis en fonction de la
stabilité des carbocations résultant soit d’'un effet élec-
tronique d*un groupement en o du centre radicalaire, et,
alors la stabilité du carbocation est donnée par le poten-
tial d*ionisation (PI),? ° soit d’une tension de cycle et la
stabilité des carbocations est reliée a la vitesse de sol-
volyse (ksy1) des halogénures correspondants.4'4

REXY RCH, RCHCL RCHCH, RCHOH RC(CH3),
1a 1b 1e 1d le

PI (Ev) 9.84 9.32 8.78 8.10 7.90

R=

ay A B

kst 1073 10

10 1




Etude du caractére nucléophile des radicaux lors de la réaction de transfert

Le potentie! d’ionisation d’un radical, et donc son
caractére nucléophile, peut étre apprécié d'aprés le
caractére s de 'orbitale possédant I'électron céliba-
taire.®* On a donc étudié les radicaux norbornyle-2 et
tertiobutyl-4 cyclohexyle-1

A, LT

car d’aprés I'hybridation du carbone portant I’électron
célibataire** on doit s’attendre  ce que le premier soit
moins nucléophile que le second.
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(cf. Tableau 1):—I’hydrocarbure R-H provient d’un
transfert de chaine sur le solvant H-S*

R +H-S—R-H+§ 5)
S"+RCOs;H — SOH +RCO;’

Si tel est le cas, le rapport molaire RH/SOH doit étre
égal 3 1 ce qui est observé aux erreurs expérimentales
prés.

—si des alcools primaires (ou secondaires) sont formés
lors de la décomposition, ceux-ci sont partiellement
oxydés en aldéhydes (ou cétones) trés vraisemblablement
via le mécanisme suivant:

H OH
. .
R’—+—Oﬂ + Z7 = R—C. + ZH
Ny
Y
OH 0
n'—c/ + 7 M — R' : ¥ + RCO;
-5 2
\, 0—o i
R'—¥:OH R—c®® + H,0
\Y
Y
RESULTATS Y =H ou alkyle, Z est un radical quelconque du milieu

Les peracides sont décomposés & des concentrations
initiales variant entre 0.01 mole/l et 0.1 mole/l, dans un
hydrocarbure, & ébullition (principalement le cyclohex-
ane). La mise en oeuvre de cette réaction est simple car
le peracide joue 2 la fois le rble d’amorceur chimique de
la réaction, de source de radicaux et de substrat,
L’analyse des produits est facile puisque le mélange
réactionnel est directement examiné par CPG sans
traitement ni évaporation préalable du solvant. Les
produits du mélange réactionnel sont identifiés par com-
paraison avec des échantillons authentiques sur 2 phases
stationnaires dont une est polaire et ’autre non polaire.

—si Y =H, l'aldéhyde (identifié en infime quantité dans
le mélange final) est oxydé trés rapidement par le
peracide présent.>®

R'CHO+RCO;H — R'CO,H + RCO,H

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

Lorsque le radical R’ est une chaine linéaire il y a, en
partie, transfert intramoléculaire d'un atome d’hydrogéne
en position 5 ou 6 par rapport au centre radicalaire; on
obtient les alcools secondaires correspondants.®*

H
Gy R CHY CHR' CHY CHR'
R= —_— U — oo, + RCO,

Pour les résultats quantitatifs, le mélange réactionnel est
analysé au moins six fois en CPG et est comparé i un
mélange témoin dont les proportions de chaque con-
stituant sont parfaitement connues.

La réaction est fortement altérée par la présence de
trace d’oxygeéne®® ce qui nous oblige A travailler au
reflux du solvant. Ceci empeche I'étude de la réactivité
en fonction de la température et donc la mesure expéri-
mentale de AS™ et AH”.

Contrairement aux autres peroxydes, le mécanisme de
décomposition (cf. Schéma 1) est simple et se fait suivant
un processus radicalaire en chaine.”

L’alcool ROH ne se forme pas par recombinaison
cage®'*! mais provient bien de la réaction (3).

A c8té de I'alcool, les autres produits formés pour les
différents peracides s’expliquent de la maniére suivante

Hormis les peracides halogéno-2 dodécanofque 2b,
pour lequel le mécanisme de décomposition est beaucoup
plus complexe, le taux de décarboxylation est toujours
trés élevé.

Le peracide “norbornyle-1" 2f conduit essentiellement
au norbornane 5f et au cyclohexanol, mais ne donne
pratiquement pas ’alcool correspondant 4f (Tableaux I et
m

Les autres peracides secondaires et tertiaires donnent
tous unme grande proportion d'alcool correspondant
(supérieure a 80%).

Le peracide dodécanoique 2a peut donner des quan-
tités importantes d’hydrocarbure 5a pouvant aller jusqu’a
0.5 mole par mole de peracide décomposé (cf. Partie
Expérimentale).

Si I'on considére la série des peracides tertiaires:
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Désignation des produits
R RCO:H RCOH ROH RH
R-X 1 2 3 4 5

CHi(CH).CH-X a 1a 2a 3 4 52
CHy{(CH),CHCI-X b 1b 2 k. 5b
CH4(CH,),CHCH;-X [ e p/ 3 dc 5
CH;(CH,)CHOH-X d 1d
CH3(CH)sC(CH,)-X e le 2 3e de Se
bicyclo[2.2.1] heptyl-X-1 f 1t 2 ¥ & 5t
bicyclo[2.2.2] octyl-X~1 g 1g 2 3 dg Sg
adamantyl-X-1 h ih 2 3h 4h 5h
bicyclo[3.3.0] octyl-X-1 i 1 b’ 3 4 5
bicyclof2.2,13 heptyl-X-2 a) i 1j % 3 4 L}
4-t butylcyclohexyl-X b) k 1k 2% 3k 4k 5k

*Suivi d'un x pour exo et d’un # pour endo. *Suivi d’un £ pour trans et ¢ pour cis.
A ces produits, il faut ajouter le cyclohexanol 1 et la cyclohexanone 2 (issus du solvant).

Tableau I. Produits formés lors de la décomposition des peracides A la concentration de 0, | M dans le cyclohexane & ébullition 81°C*

2% % 2 % 2 2x 2kt 2% 2%°
ROH 0.17 0.87 0.94 095 0.89 0.91 097 0.97° 042
RH 0.79 0.12 0.03 0.01 0.00 0.03 0.02 0.01 0.23
RCOH 0.05 0.01 0.03 0.04 0.11 0.03 0.4
1 0.77% 0.15 0.04 0.02 0.01 0.03 0.02 0.03 0.36

*Résultats en mole par mole de peracide. *Plus 0.02 mole de dodécanol-$ et dodécanol-6 {cf texte). °Plus 0.12 mole d'undécanol-5 et
% et d’undécanone—S. et -6.% “Pour les proportions de stéréoisoméres et plus de détails sur ces décompositions cf. Ref. [31,32,49].
‘Dont 0.01 mole d’acide undécanoique. *Dont 0.02 mole de cyclohexanone 2. *Dont 0.04 mole de dodécanone-2.

Tableau II. Produits de décomposition du peracide 2f (concentration 0.1 m) dans différents solvants 3 ébullition®

Octane Heptane Cyclohexane Hexane Benzene

125°C 98.5°C 89°C 6°C 81°C
ROH 4 0.10 0.14 0.17 028 0.00
RH 51 0.83 0.75 0.79 0.66 0.04
RCO.H¥ 0.07 0.11 6.05 0.06 0.96
SOR® 091 0.62 0.75 074 0.00
$=0* 0.06 0.04 0.02 0.06

*Résultats en mole par mole de peracide. PSOH et S=0 sont les sommes d’alcools et cétones résultant d’un transfert de

chaine sur le solvant.

bicyclo[2.2.1] 2f, bicyclo[2.2.2] 2g adamantane 2h
bicyclo[3.3.0] 2i et a-diméthyle 2e, nous constatons que
le rapport molaire r de I'alcool issu du peracide sur
P'hydrocarbure correspondant (r = ROH/RH) (cf. Schéma
10} croft suivant la série ainsi notée. On peut donc tout de
suite indiquer que la sélectivité du radical intermédiaire
R’ croft suivant cette méme série.

Pour le peracide bicyclo{2.2.1] 2f ce méme rapport ¢
croft lorsque la température de décomposition diminue.
Cela implique que I’énergie dactivation de la réaction de
transfert du radical intermédiaire sur le peracide Ep
(réaction 3) est plus faible que celle de la réaction de
transfert sur le solvant (réaction 5) d’environ 6 kcal/mole
(cf. Tableau II),

Quel que soit le peracide considéré, la vitesse de
décomposition est trés grande et du méme ordre de
grandeur (t,/> environ 2 min dans le cyclohexane), excep-

tion faite des peracides dodécanoique 2a (t2= 16 min)
et méthyl-2 dodécanoique 2c (ty2 =9 min).

Enfin, le peracide bicyclo[2.2.1] 2f en solution dans le
benzéne i ébullition se décompose lentement (tin=
40 min) et se décarboxyle trés peu (environ 5%) (Tableau
II) alors que dans ces mémes conditions le peracide
admantane 2h se décompose rapidement et se décarboxyle
normalement {environ 90%).

Etude de Ia sélectivité relative

Bien qu'an prix de nombreuses difficultés on puisse
mesurer la constante de vitesse globale, il n'est pas
possible dans un mécanisme en chaine, sans réaction de
référence, d’atteindre la constante de vitesse absolue de
Pétape (3). Nous avons donc déterminé les sélectivités
des radicaux R’ dues 2 la compétition entre les réactions
de transfert sur le peracide (3) et sur le solvant (5):



Etude du caractére nucléophile des radicaux lors de la réaction de transfert

ROH +RCO»’

et
kp = Ap exp(-Ep/RT)

R
ks = As exp(-Es/RT)
+HS

C)

RH+S (5

Schema If

Quand on mesure la vitesse de décomposition d'un
peracide on obtient une relation du type v=K..,[P]”
pour laquelle le meilleur coefficient de corrélation est
pour n=3/2, ce qui correspond 4 une réaction de ter-
minaison entre deux radicaux R’ (réaction (4)). Si I'on
considére la concentration du solvant constante au cours
du temps, pour un taux d’avancement p quelconque de la
réaction, la sélectivité (rapport des constantes de vitesse
kp/ks) pour un radical donné est alors:

Sa: = kplks = (ROHJRH], - (HSJPl 22

ol [P est la concentration initiale en peracide. On
définit la sélectivité relative S, comme le rapport des
sélectivités Sg-

Srel. = Sn'zl sn'l

A un méme taux p et pour des concentrations initiales en
peracide égales ([P4lo =[P2lo) on a I'expression suivante
pour Sy,

Srer. = (kPZIkSZ)/(kaIkSI) =
((R;OH}/[R.H]),/(IR,OH)/[R,H]),

que lon peut calculer en mésurant les rapports
[R.OH]/[R.H] en fin de réaction.

Nous avons pris pour référence le radical Ig pour
lequel on obtient les meilleurs précisions expérimentales
sur les valeurs du rapport [ROH]/[RH] (cf partie
expérimentale), et nous voyons bien d’aprés le Tableau
III que la sélectivité relative est indépendante de la
concentration initiale en peracide.
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DISCUSSION
Expression de la sélectivité relative S, en fonction des
grandeurs d’activation

La réactivité d’un radical vis-d-vis de la liaison 0-O
des peracides (reaction (3)) peut étre estimée d’aprés
’énergie d’activation E,, de la réaction.

La S, observée est une combinaison des facteurs
préexponentiels des réactions comparées, et de la
différence des différences des énergies d’activation de
ces réactions.

Seet = (AgfApy) * (Awy/As) €xp [(Es, — Ey)) — (Ey, — Ep)J/RT

Pour pouvoir atteindre E;,—E,, il faut connaitre les
autres termes.

E,, - E,,. L’équation empirique de Baldwin et Walker’,
formulation plus précise de la relation d’Evans-Polanyi®
et Semenov® permet de calculer I’énergie d’activation des
réactions d’arrachement d’hydrogéne d’hydrocarbure en
fonction de I'enthalpie de la réaction AH et de la polarité
du"= radical entrant R’ exprimé par la constante de Taft
O RCH3-

R +H-R —>RH+R"

_ _ *
E,=122-720rcw, +0.55 AH+ 550y

La différence des énergies d’activation pour deux
radicaux R, et R,’ est:

E,,~ E,, = 7.2(0 ko1, — 0 Ricny) + f(AH,) — f(AH,,))

ol le second terme représente la différence des con-
tributions enthalpiques et le premier la différence des
contributions polaires. Lorsque les radicaux comparés ne
comportent pas de substituants d’électronégativité trop
différents, on peut négliger la contribution polaire devant
la contribution enthalpique. Ainsi, lors du transfert de
I'hydrogéne du cyclohexane, la différence de 3.75
keal/mol™" d'énergie d’activation entre un radical pri-
maire et un radical tertiaire provient pour -0.25
kcal/mole de la contribution polaire et pour 4 kcal/mole
de la contribution enthalpique. Par contre, I'énergie

Tableau IIl. Variation de la sélectivité relative en fonction de la concentration

initiale en peracide
Concentration molaire

0.1 0.05 0.02 0.01
1t 0.03 0.03 0.01 0.00
1g 1 1 1 1
1h 45 43 34 4.1
i 114 104 10.2 7.3
le 40 42 20
1a 0.26 0.24 0.23 0.14
1b 043 0.71 0.63 0.56
1c 137 16.2 178 148
1 39 34 30 29
1jn* 30 34 2.6 18
1k 83 83 79 43

*1jx et 1jn radicaux provenant respectivement des peracides 2jx et 2jn.
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Tableau IV. Sélectivé relative des radicaux par rapport au bicyclo(2.2.2)octyle-1 1g

R S« DR-HP PE Ksu1
Lb 1t 003 %8 - 10
()
b 1 0w ® - 10
L ]
<:E> 1 1 91¢ - —
R~C(CH3), 1e 40 91 1.9 1.0
R~-CHOH 1d ® ] 8.10 -
R-CH, 1a 0.24 9 9.84 10!
R-CH-CI 1b 0.6 94.7 9.32 -
R~CHCH, 1c 16 94,5 878 —
AQ 1j 3.0 941 - -
H
'R] = CH;(CHz)g— bR] = CH;—
‘Ri=H dvaleurs estimées

d’activation pour un radical a C! est de 5 kcal/mole
inférieure & celle du radical primaire et cela est dd pour
autant aux contributions polaire et enthalpique (2.8 et 2.2
kcal/mol™"). Donc nous pouvons considérer que tous les
radicaux que nous avons étudiés (excepté les radicaux
aCl et «OH) ont un comportement polaire semblable
pour la réaction de transfert sur le solvant reaction (5), la
différence d’énergie d’activation n'étant dle qu'a
I'échange enthalpique. Sachant que tous les radicaux
étudiés réagissent sur le cyclohexane (H-S), la différence
des énergies d’activation n’est donc fonction que de la
différence des énergies des liaisons C-H formées

*Les énergies de liaisons D(R-H) des radicaux aliphatiques
sont indiquées pour R; =CHj (cf. Tableau IV), mais pour des
raisons de stabilité des peracides, les radicaux étudiés com-
portent un groupement R, = CH3(CH,)s; nous considérons que
cette substitution a peu d'influence sur les énergies de liaison
D(R-H). De méme, nous supposerons négligeable 'influence du
groupement tertiobutyle sur la valeur de I'énergie de dissociation
de la liaison C-H en 4. Les énergies de dissociation des liaisons
C-H suivantes

H
N :
H
ne sont pas connues. Mais on peut penser que la premiére est
d’environ 91 kcal/mole (le radical correspondant est tertiaire et

n'est pas trop tendu) et la seconde doit étre de I'ordre de 94
keal/mole (radical secondaire).

E,,—E,, =f[D(R, ~H)~D(R. - H)]

et notamment quand D(R;—H)=D(R;-H) cela im-
plique que E., =E;,.

Nous avons donc regroupé les radicaux en trois clas-
ses d’aprés la valeur de I'énergie de liaison R—H cor-
respondante®>.°

Classe I: les radicaux 1a et 1f (DRH)=98+1
kcal/mol ™)

Classe II: les radicaux secondaires 1b, 1c, 1j et 1k
(D(R-H) =94 =1 kcal/mol ™)

Classe III: les radicaux tertiaires 1g, 1h, 1i, e et le
radical «-DH 1d (D(R-H) =91+ 1 kcal/mol )

A Tintérieur de chacune de ces classes, la sélectivité
relative s’écrit donc:

Sret = SreofSr'y = (Apy/Apy) * (As)/As,) €xp —(Ey, — Ep)[RT

A.,JA.,: rapport des facteurs préexponentiels de la réac-
tion de transfert sur le solvant, reaction (5)

La géométrie de I’état de transition de I'arrachement
d’un hydrogéne du méthane par le radical CH; a été
calculée:**** Pattaque se fait de maniére colinéaire et la
liaison C-H qui se forme est légérement plus longue que
la liaison C-H “normale” (1.3 A pour 1.09 A).

Dans I'état de transition de la réaction (5), il doit
notamment exister une interaction entre les hydrogénes
en B du radical entrant et les hydrogénes du cyclohexane
en position B par rapport 2 I'hydrogéne transféré (ces
hydrogénes sont en position 1-7 I'un par rapport &
I'autre). Cette interaction doit entraver la libre rotation
autour de la liaison C,—C, dans I'état de transition:
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cette perte de libre rotation interne entraine une diminu-
tion du facteur préexponentiel.*-*°

H

H
"“1’{ X
H\\\? e..C. XV P C{{‘c/

C’est bien ce qui est observé lorsqu'on compare les
valeurs des facteurs préexponentiels obtenues pour les
radicaux CH'; et CH,CH'; lors de I'arrachement de
hydrogéne du cyclohexane:® A, cu-/A.chsch = 5.6.

Ap /A, rapport des facteurs préexponentiels de la réac-
tion de transfert sur le peracide, reaction (3)

Nous n'avons aucune mesure des facteurs préex-
ponentiels de la réaction (3), mais on sait que celle-ci
est fortement exothermique, donc, dans I'état de tran-
sition la liaison qui se forme doit étre liche et celle qui se
rompt relativement courte.>*>*, Il s'ensuit que
I'encombrement du radical dans cette réaction doit jouer
un réle peu important. Cela dit, le groupement OH
transféré est beaucoup plus encombrant qu’un hydrogéne
(réaction 5), et on peut donc prévoir qu'un encombre-
ment plus grand du radical va faire décroitre [a valeur du
facteur préexponentiel A aussi bien pour la réaction (3)
que pour la réaction (5).

Influence du terme préexponentiel (A,,/A,,) * (Asy/Asy) sur
la sélectivité relative

Donc si R’, est plus encombrant que R’; cela implique
A, /A, >1 pour la réaction (3) et A, /A,,>1 pour la
réaction (5).

En I'absence de données expérimentales pour la réac-
tion de transfert sur le peracide (3), nous supposerons
que cette influence est & peu prés identique pour les deux
réactions, soit:

ApllApz = A5|/Asz =#(AI)ZIAN) : (AIIIA'Z) = 1

Cette approximation est certainement valable lorsquon
compare des radicaux de structure semblable puisque
Ay =A,, et A, =A,,, mais elle est plus délicate a ad-
mettre quand on compare un radical de structure rigide
(radicaux bicycliques) 4 un radical de structure flexible
(radicaux aliphatiques). Dans ce cas on ne peut pas
totalement exclure que I'un des rapports des facteurs
préexponentiels, A,,/A;, ou A, /A,, soit plus sensible
que I’autre 2 la différence d’encombrement des radicaux.

Admettons que 1’état de transition de la réaction sur le
solvent soit plus “encombré” (dans le sens ol il peut
bloquer des libres rotations internes du radical) que celui
de la réaction sur le peracide;

Ay lAg> Ay fAp, =—==3AL]A) * (Ay/A) > 1

Cela aurait pour conséquence de diminuer la sélectivité
relative des radicaux bicycliques (moins encombrants)
par rapport aux radicaux aliphatiques (plus encombrants,
possibilité de rotations internes empéchées).

Du fait que le groupement transféré lors de la réaction
sur les peracides soit un groupe d’atomes (OH) au lieu
d’un atome (H) lors de la réaction sur le solvant, on ne
peut pas exclure ’hypothése inverse; 4 savoir que la

1029
2,0
xRC(CH,),
XRCHCH,
Lot
I
(2}
[~
o g T
= 092 0,94 0,98 log PI
\x RCHCI
XRCH,
-1,0
Graphe 1.
12,0
RCICH,),
1,0
& .
&
[
i3 '
log ks,,l -10 -5
-1,0

Graphe 2.

réaction de transfert sur le peracide serait plus “encom-
brée” que la réaction de transfert sur le solvant:

Ap]IAm > AS]IAGZ =’(AP2IAP1) * (ASIIA‘?.) <1

Dans ce cas, le terme préexponentiel accentuerait la
sélectivité des radicaux bicycliques.

Dans I'impossibilité de nous prononcer pour I'une ou
I"autre de ces hypothéses, nous négligerons I'influence du
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Tableau V.

Classe I: les radicaux If et 1a

E ( Lb) > E.(RCH3)

11

Classe II: les radicaux secondaires 1b, 1j, 1k et le

>E,,(b)>£,
1)

E.(RCHCl)

1b

( w ") > ERCHCH)
1«

1a

1c

Classe III: les radicaux tertiaires 1g, 1h, 1i et le et le radical -OH 1d

&(L&)>
1g

> Eo(RCHOH)
id

E ( @\) > E ( <:|:>)> Eo(RC(CHs)z)
1h 1i te

terme préexponentiel, ce qui revient 4 la considérer
proche de 1.

Réactivité des radicaux vis-a-vis de la liaison 0-0 des
peracides reaction (3)

Compte tenu des différentes hypothéses, nous pou-
vons, dans chaque classe de radicaux, relier directement
la sélectivité relative 4 la différence des énergies
d’activation des réactions de transfert sur la liaison 0-O
des peracides: S = Sr,/Sr:, =exp [Ey, — Ep,)/RT, im-
plique que si Sg,> Sg;, on a E,(R";)> E,(R’2). Donc la
sélectivité des radicaux décroit avec Ia réactivité vis-a-
vis de la liaison O-O des peracides.

Nos résultats sont donc regroupés en trois classes a
I'intérieur desquelles les énergies d’activation E, de la
réaction de transfert sur le peracide peuvent étre com-
parées.

La variation du rapport molaire ROH/RH en fonction
de la température, quand R est le radical bicyclo[2.2.1]
heptyle-1 1f (cf. Tableau V) nous a permis de mesurer la
différence des énergies d’activation entre les réactions (3)
et (5): elle est d’environ 6 kcal/mole. En admettant que
Pénergie d’activation de la réaction (5) soit proche de
celle observée pour un radical primaire?, soit 10.3
kcal/mole, on peut evaluer I’énergie d’activation pour la
réaction (3) & environ 4 kcal/mole.

Influence de la stabilité des radicaux

Sur leur sélectivité relative S, Il est souvent admis qu’il
existe une corrélation entre [a sélectivité et la stabilité des
radicaux®** estimée d’aprés les valeurs des énergies de
dissociation D(R-H), %2437

“Puisque les enthalpies de réaction entre un radical primaire et
le radical 1f sont les mémes.

Les résultats (cf. Tableau IV) montrent que les deux
radicaux les moins stables (le radical aliphatique primaire
1a et le radical bicyclo [2.2.1] heptyle-1 1f) sont effective-
ment les moins sélectifs et que deux des radicaux les plus
stables (RCHOH 1d et RC(CH,). 1e) sont bien les plus
sélectifs. Mais nous avons des exceptions importantes qui
nous permettent d’affirmer que la relation stabilité et
sélectivité n’est pas respectée.

Notamment, les deux radicaux en téte de pont, le bicyclo
[2.2.2]octyle-1 1g et I'adamantyle-1 1h sont beaucoup
moins sélectifs que le radical aliphatique tertiaire
RC(CH), e alors que leurs stabilités sont comparables.
De méme, la sélectivité du bicyclo [2.2.1] heptyle-1 1f est
plus faible que celle du radical aliphatique primaire 1a,
alors que ces deux radicaux ont sensiblement la méme
stabilité, Cette faible sélectivité des radicaux en téte de
pont, déja observée par Ruchardt*”2 et Tabushi™ dans un
systéme compétitif différent du ndtre, est expliquée par le
faible encombrement de la position en téte de pont.

Dans le méme ordre d'idée, les radicaux RCHCH; 1c et
t.Bu-4 cyclohexyle-1 1k sont moins stables que les radi-
caux bicyclo[2.2.2]octyle-1 1g et adamantyle-1 1h et
pourtant ils sont plus sélectifs. Enfin, les radicaux
RCHCHj 1c et RCHCI 1b dont les stabilités sont compar-
ables® mais dont les propriétés nucléophiles sont
différentes, ont des sélectivités différentes; le radical
RCHCH; 1k étant plus sélectif que le radical RCHCI 1b.

Sur leur réactivité vis-a-vis des peracides. Les résultats
font apparaitre (cf. Tableau V) que des radicaux de méme
stabilité n’ont pas des réactivités identiques vis-3-vis des
peracides (reaction 3) (E, différents).

Ainst, les radicaux tertiaires bicyclo [2.2.2] octyle-1 1get
a,a-diméthyle 1e qui ont des stabilités comparables, ont
des énergies d’activation différentes de 2.5 kcal/mole
environ. De méme, les radicaux primaire 1a et tertiaire
bicyclo[2.2.1] heptyle-1 1f ont une différence d’énergie
d’activation de 1.5 kcal/mole.
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La stabilit¢ d'un radical n'est donc pas un facteur
déterminant dans sa réactivité sur un peracide.

Influence de Peffet stérigue. Réactivité vis-d-vis des
peracides

Comme nous T'avons déja indiqué, Fencombrement
d'un radical peut jouer sur le facteur préexponentiel du
fait que le degré de liberté change entre I'état initial et
’état de transition. I peut aussi modifier I'énergic
d’activation du fait qu’il autorise un plus ou moins grand
rapprochement des réactifs. Ici, nous analyserons ce
type d'effet sur la réactivité vis-i-vis des peracides.

Si le facteur stérique jouait un rdle important sur
I'enthalpie d'activation de la réaction (3), on devrait
observer une certaine similitude de réactivité pour les
radicaux tertiaires en téte de pont. De plus, puisque ces
radicaux sont moins encombrés™™ que le radical ter-
tiaire a,a-diméthyle 1e° on devrait s’attendre i une
plus grande réactivité des premiers, ce qui n'est pas. On
arrive 4 des conclusions analogues en comparant les
radicaux secondaires cycloalkyles 1j et 1k au radical
«-CH; 1c et le radical bicyclo[2.2.1]heptyle-1 1g au
radical primaire 1a.

Effet polaire: influence du caractére nucléophile des
radicaux
Sur la sélectivité relative. Nous observons une bonne
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hocation le moins stable correspond le radical le moins
sélectif, & savoir, le bicyclo[2.2.1]heptyle-1 If (cf.
Tableau IV, Graphe 2). 1l est 4 remarquer que 1'on peut
inclure dans cette série, le bicyclo[3.3.0Joctyle-1 1i dont
on sait que la stahilité du carbocation doit étre plus
grande que celle de I'adamantyle-1 et moindre que celle
du t-butyle.? La sélectivité de ce radical est de ce point
de vue, bien A sa place dans la séquence.

D'aprés le caractére s de I'orbitale portant I'électron
célibataire, nous avons postulé lordre de nucléophilie
suivant pour les radicaux secondaires:

LT Ay

Nous observons bien le méme ordre de sélectivité,

Nous pouvons donc conclure, 3 partir des résulltats
que nous avons obtenus, que pour le systéme considéré,
la sélectivité des divers radicaux étudiés corréle avec
leur nucléophilie et non avec leur stabilité.

Sur les réactivités vis-d-vis des peracides

Radicaux tertigires (Classe III). Les résultats du
Tableau 4 montrent que I'ordre de stabilité des car-
bocations (donc de celui de ta nucléophilie des radicaux)
est le méme que celni de la réactivité vis-a-vis des

s
R—CT_
H

A ¢ K-

ROORC

corrélation entre la sélectivité observée et les propriétés
nucléophiles des radicaux,

Pour les radicaux dont les potentiels d'jonisation sont
connus, on frouve que plus le radical 2 un potential
dionisation faible, plus sa sélectivité est grande (cf.
Tableau IV, Graphe 1). Seule une légére inversion est
observée entre les radicaux RC(CH,), le et RCHOH 14,

Pour les radicaux ¢n téte de pont, nous observons une
corrélation entre la sélectivité et la nucléophilie; au car-

*Encombrement dii 4 la fois A la présence des CH; ef au
reptiement de 1a chaine CH;{CH,),.

/En effet, le potentiel d'ionisation du radical le est trés
légérement inférieur & celui du radical 1d (7.9 et 8.1 eV) et
cependent mous trouvons que le radical RCHOH 14 est plus
sélectif que le radical RC(CH,), le. Mais nous devons faire des
réserves sur les résultats comparatifs de ces deux radicaux pour
plusienrs raisons: les potentiels d'ionisation n’ont pas été déter-
minés de la méme fagn; en particulier, le potentiel d"ionisation du
radical HCHOH 2 été calculé a ir du potentiel d’apparition de
I'hydrocartwire correspondant;™ la précision sur la mesure du
rapport RH/ROH quand R’ est le radical aliphatique tertiaire Ie
est faible vu les trés petites quantités d’hydrocarbure formé Se
(0.5% a 005 M/l; cf. partie expérimentale); la sélectivité du
radical HCHOH a é1é calculé i partir du potentiel d'apparition de
peracides halogéno-2 dodécancique;® nous supposons que ce
radical 1d existe comme intermédiaire de réaction, et, comme
nous n'avons jamais observé I'alcool correspondant qui résul-
terait d'une réaction de transfert sur le solvanl, nous avons
considéré que la sélectivité k./k, est infinie. Pour toutes ces
raisons nous ne pouvons pas affirmer que le radical RCHOH 1d
s(;;to phus sélectif que le radical RC(CHa),, surtout dans le rapport
-] .

peracides,

1l a été déjd proposé* quune partic de I'énergie
d’activation d’une réaction peut étre due au changement
d’hybridation du radical entre I'état initial et I'état de
transition (sp>— sps). Le fait que le radical aliphatique
tertiaire le, hybridé sp., ait une réactivité plus grande
que les radicaux en téte de pont 1g et 1h, particlement
hybridés sps,”* montre que la rehybridation ne joue pas
un réle déterminant. Cela s'explique par la faible
différence d'énergie, pour un radical, entre les états
d’hybridation sp, et sps, et un état de transition proche
des réactants, donc peu ou pas du tout de changement
d’hybridation. Par contre, la réactivité semble &tre
favorisée par le caractére 7 du radical.

Radicaux secondaires 1c, 1] et 1k (Classe IT). L'ordre

des réactivités (lc>1k>1j) correspond 3 celui des
nucléophilies de ces radicaux en se référant:
—soit au potentiel 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; le potentiel d’ionisat-
ion du radical bicyclo [2.2.1] heptyle-2 n’a pas pu étre
déterminé.™

—soit & I'état d’hybridation du carbone porteur de
I'électron célibataire. Pour R-CH-CH, Ic on a une hybri-
dation sp,; le radical cyclohexyle 1k serait ou plan ou
légérement pyramidal;’s™ la structure franchement
pyramidale du radical bicyclo[2.2.1] 1ja été établie & partir
de résultats RPE*" de calculs théoriques*® et d'inter-
prétations stéréochimiques.* Comme la nucléophilie d'un
radical dépend de I'état d"hybridation et augmente quand le
caractére s diminue, on a donc 'ordre de nucléophilie
1e> k> 1j.
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Radicaux bicyclo[2.2.1}heptyle-1 1f et aliphatique
primaire 1a (Classe I). Le potentiel d’ionisation du radi-
cal bicyclo [2.2.1] If n’a pas pu etre déterminé.™ Par
contre, les vitesses de solvolyse qui sont respectivement
de 1 et de 107" pour les bromures correspondants*!4>™
aux structures de 1a et de 1f montrent bien que le
carbocation issu de 1a est beaucoup plus stable que celui
de 1t et donc que le radical 1a est beaucoup plus
nucléophile. Ceci correspond 3 Pordre des réactivités
observé.

Radicaux RCHCH; 1c e RCHCI 1b (Classe ID.
L'influence stabilisante d’'un Cl et d’un CH; étant 3 pen
prés la méme® on peut conclure que les énergies
D(RCH(CH,)-H) et D(RCH(C1)-H) sont identiques. Par
ailleurs, d’aprés les rayons de van der Waals,* 'encom-
brement d’un Cl est sensiblement le méme que celui d’un
CH,.

En assimilant les potentiels d’ionisation des radicaux
RCHCH; 1c et RCHCI 1b A ceux, connus, de HCHCH,
et HCHCI, qui sont respectivement de 8.78 eV et 9.32
eV, nous pouvons conclure que 1¢ est plus nucléophile
que 1b. Les résultats montrent, corrélativement, que 1¢
est plus réactif que 1b vis-a-vis du peracide.

Nous devons cependant faire remarquer que le radical
1b peut étre plus réactif, vis-3-vis du cyclohexane, que 1¢
4 cause d’un effet polaire favorable.” Ce qui contribue 3
diminuer la sélectivité de ce radical.

Interprétation des résultats en terme d’interaction entre
orbitales frontiéres

Ces résultats peuvent &tre discutés en termes d’inter-
action d’orbitales frontéres,?>>2** c’est-d-dire dans le
cas des réactions radicalaires Ia plus haute occupée (HO)
et Ia plus basse vacante (BV) du substrat, et Porbitale
simplement occupée du radical (SO). Quand le radical
approche le substrat, deux types d’interaction entrent en
jeu (1) linteraction SO-BV (2 orbitales—1 électron).
C'est une interaction de type nucléophile, toujours
stabilisante. Son effet est inversement proportionnel 2 Ia
différence d’énergie des orbitales de départ, et propor-
tionnel au carré de I'intégrale de recouvrement Sy;: AE, x
Stl(e—¢); (2) L'interaction SO-HO (2 orbitales ~3
électrons). C’est une interaction de type électrophile qui
est soit stabilisante, soit déstabilisante. Bernardi et al.*
ont montré qu'a la plus faible différence d’énergie entre
les orbitales de départ correspond I'interaction orbitalaire
la plus favorable ou la moins défavorable.

La question est de savoir laquelle de ces deux inter-
actions guide la réactivité des radicaux vis-d-vis des
peracides. Les énergies des orbitales SO des radicaux
étudiés peuvent é&tre classées d'aprés la valeur des
potentiels d'ionisation, ou d'aprés la stabilité des car-
bocations correspondants: plus un radical est nucléo-
phile, plus son orbitale SO est haute en énergie.

Si nous comparons, i titre d’exemple, les radicaux
a,a-diméthyl le et bicyclo[2.2.2.]octyle-1 1g. Le pre-
mier est le plus réactif et posséde la SO la plus haute
énergétiquement.

Le diagramme d’interaction des orbitales frontires est
donc le suivant*

# A la suite d’une remarque d’un des rapgorteurs nous signalons
que les calculs ab-initio les plus récents™® sur la structure des
peracides sont en accord avec ce di énergétique: 'ordre
calculé pour les orbitales BV est le suivant o*(0-0)> #%(C=0)
et pour les orbitales HO 2(C=0)> {0-0).

J. Fossey et D. LEForT

Si l'interaction SO-HO était déterminante, cela im-
pliquerait une prévision inverse 4 'observation expéri-
mentale: interaction 3 plus favorable (ou moins défavor-
able) que 4 donc 1g plus réactif que 1e. Puisque le radical
le est plus réactif que le radical 1g, c’est donc Pinter-
action SO-BV qui est déterminante (interaction 1 plus
favorable que 2); ce qui est cohérent avec le fait bien
connu que les peracides possédent une orbitale vacante,
principalement centrée sur la liaison O-O et d’énergie
trés basse.

Donc, en termes d’orbitales frontidres, la réactivité des
radicaux vis-d-vis des peracides est guidée par Pinter-
action SO-BV et plus le radical est riche en électrons
go haute en énergie) plus cette interaction est favor-

€.

CONCLUSION

La décarboxylation thermique des peracides RCO;H,
en solution & ébullition dans le cyclohexane, conduit 4 la
formation de radicaux R’. Ces radicaux réagissent alors
soit sur le peracide soit sur le solvant pour donner
respectivement I'alcool ROH et I'hydrocarbure RH. En
modificant la structure de R’ et en éudiant le rapport
ROH/RH des produits formés nous avons montré que la
réactivité d’un radical R’ sur le peracide ne dépend pas
de sa stabilité mais de sa nucléophilie. Les deux
extrémes parmi les radicaux étudiés, sont le radical ter-
tiaire RC(CH), qui conduit 2 la formation quasi exclus-
ive d’alcool et le radical bicyclo [2.2.1]heptyle-1 qui ne
réagit pratiquement pas sur le peracide et donne seule-
ment P'hydrocarbure. Ces résultats sont interprétés de
fagon cohérente par un effet polaire dans P'état de tran-
sition, le peracide se comportant comme un électrophile
et le radical attaquant comme un nucléophile

Nous avons aussi abordé une interprétation plus
générale en termes d'interaction orbitales frontiéres.

PARTIE EXPERIMENTALE

Less IR et RMN ont ét€ exécutés respectivement avec
des appareils Hitachi EPI G2 et Varian A 60D ou T 60. Les
chromatogrammes en phase gazeuse ont été réalisés avec des
appareils Girdel 75. L'intégrateur numérique est un Kent
Chromatolog 2. Les points de fusion ont été pris 4 I'aide d'un
microscope Leitz et n'ont pas té corrigés. Les spectres de masse
ont &té réalisés au Centre de Spectrochimie Organique Qe Paris
VI. La pureté des produits commerciaux utilisés a été vérifie par
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les méthodes habituelles. Les solvants utilisés pour la recristal-
lisation et la décomposition des peracides (pentane, cyclohexane)
sont des produits commerciaux purifiés par lavage avec H,SO,,
puis distillés sur une colonne de 2 mitres (760 mm Hg). Les
produits nécessaires a I'identification des mélanges réactionnels
de décomposition sont soit des produits commerciaux, soit des
produits disponibles au laboratoire, soit des produits synthétisés
selon des méthodes décrites dans la littérature.

Toute la partie expérimentale concernant les acldes peroxy-
halogéno-2 dodécanoique est publiée par ailleurs.®

L'acide bicyclo [2.2.1] heptane carboxylique-1 3t est obtenu
par réduction selon Ref. 86 de I'acide bromo-2 bicyclo [2.2.1]
heptane carboxylique-1, préparé selon Ref. 87.

L'acide bicyclo [2.2.2) octane carboxylique-1 3g est préparé
selon Ref. 88.

L'’acide adamantane carboxylique-1 3h est le produit com-
mercial (Aldrich) purifié de la fagon suivante (en effet, les pre-
miers essais pour préparer le peracide 2h i partir du produit
commercial ont été infructueux; ces échecs sont vraisemblable-
ment diis & des traces de sels métalliques en présence desquelles
les peracides sont instables): le produit commercial, dissous dans
CHCl,, est lavé 3 fois avec une solution HCI 5N, puis avec H,0
jusqu’a neutralité, et, est enfin séché sur du Na,SO, de qualité
spéciale (minimum de sels métalliques). On recristallise I'acide 3h
dans un minimum de CHCl,.

L'acide bicyclo [3.3.0] octane carboxylique-1 3i est préparé
selon Refs. 89 et 90.

L’acide diméthyl-2,2 dodécanoique 3e est obtenu par addition
radicalaire de 'acide méthyl-2 propanoique 5 sur le déc¢ne-1 en
présence de peroxyde de tertiobutyle (PTB). A 75 cm® (0.81
mole) de 'acide 5 porté & reflux (154°), on additionne goutte &
goutte (2 jours) une solution de 14 cm’® (7.4 1072 mole) de
décene-1 et 0.5 cm® (2.7 X 1072 mole) de PTB en solution dans 25
cm® (0.27 mole) de I'acide 5. On laisse 2 jours supplementaires &
reflux. L'excés d’acide § et de décéne-1 est éliminé par dis-
tillation sous vide (15 mm Hg). Une distillation supplémentaire
(0.1 mm Hg, colonne 5 cm) nous permet d’obtenir I'acide 3e pur.
Poids: 6.8 g (3% 1072 mole); rendement par rapport au décéne-1
41%. Eb/0.1 mm 120 i 130°. RMN et IR conformes.

L’acide dodécanoique 3a est un produit commercial (Dubois).

Les acides méthyl-2 dodécanoique 3¢, 4-t.butyl cyclohexane
carboxylique trans 3kt et bicyclo [2.2.1] heptane carboxylique-2
exo e endo 3in et 3jx sont des échantillons du
laboratoire."'”"’"'”

Les peracides sont préparés par perhydrolyse* de I'acide car-
boxylique en milieu acide fort.263!32493% [ eyr structure est
déterminée d'aprés leur indice de peroxyde et leurs spectres
RMN et IR. Pour s’assurer que la structure des peracides
obtenus correspond bien 3 celle des acides de départ, on décom-
pose spécifiquement les peracides en leur acide correspondant,
par Paction de IK dans un mélange CH;CQ,H/CHCl. Les acides
ainsi obtenus sont transformés en leur ester méthylique cor-
respondant, puis analysés par CPG.

peracide Iptr. Ipth. aspect PD Rdt(%)
2m 53000 54237  solide 20 50
y. 62500 63872  solide 20 7
2a 74000 74074  solide 50 55
b 102000 102564  solide 50 73
2 96500 94118  solide 50 45
2h 80900 81633  solide 50 28
% 93000 94118  liquide — 70
2 51800 65574  liquide — 66
2% 62500 69565  liquide — 39
2jn 103500 102564  solide 60 30
2jx 86000 102564 liquide — 4
2kt 80000 80000  solide 50 56

Nom des peracides: voir Tableau 1. PD: point de décomposition

*Nous remercions vivement la société I'Air Liquide pour la
fourniture d'H,0, 4 85%.
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Mise en oeuvre des réactions de décomposition

Les peracides ont été décomposés dans cinq solvants (hexane,
heptane, cyclohexane, octane et benzéne) a I'ébullition de la
solution.®?" Le plus utilisé est le cyclohexane. Nous préparons
tout d’abord une solution de concentration 0.1 mole/litre en
peracide. Les concentrations inférieures sont obtenues par dilu-
tion. Dans un réacteur en pyrex de 10 cm® préalablement recuit
(nous avons, en effet, observé que les récipients dans lesquels
plusieurs décompositions de peracide avient été effectuées,
acquiérent peu  peu des propriétés inhibitrices pour la réaction
radicalaire étudiée) et surmonté d'un réfrigérant, nous intro-
duisons § cm® d’une solution en peracide de concentration don-
née et un grain de pierre ponce qui assure la régularité de
I'ébullition. Le récipient est plongé dans un bain d’huile dont la
température est fixée & 10°C au dessus de la température d'ébul-
lition du solvant. La fin de réaction est contrflée par déter-
mination de Ip.

Le mélange réactionnel est alors séparé en deux fractions.
L'une est traitée par le diazométhane (CH,N,) afin de trans-
former les acides en esters méthyliques correspondants, 'autre
est conservée telle quelle. Les deux fractions ainsi obtenues sont
analysées par CPG sans avoir éliminé le solvant de réaction.

Analyse qualitative

Chaque produit du mélange est identifié par CPG, par com-
paraison avec un échantillon authentique, sur plusieurs phases
stationnaires dont au moins une polaire et une non-polaire.

Analyse quantitative

Pour établir le bilan global de la réaction et s’assurer que fous
les constituants du mélange réactionne! sont bien analysés, nous
avons utilisé soit la méthode dite de I'étalon interne® soit la
méthode suivante: I'analyse chromatographique CPG d’une
décomposition de peracide dans le solvant réactionnel révéle 3
pics correspondants aux composés A, B et C, dont les surfaces
sont mesurées par un intégrateur numérique; soit les nombres n,,
ng, Nc. A partir d'une solution étalon de ces composés A, B, C de
concentration connue Cj, Ca, C¢ nous obtenons un chromato-
gramme dont les surfaces calculées sont nj, ng, né. Si nous
injectons exactement les mémes quantités de la solution &
analyser et de la solution étalon nous pouvons calculer la con-
centration de chacun des constituants dans le mélange réaction-
nel: (Ca =Ci - na/ni; Ca = Ci - na/ng; etc.).

Pour connaitre la proportion molaire d’alcool (ROH) par rap-
port A I'hydrocarbure (RH) dans le mélange réactionnel, nous
avons tout d’abord déterminé le coefficient de réponse de ROH
par rapport i l'aide d’une solution étalon dont les concent-
rations sont connues, et, choisies le plus proche possible des
concentrations de la solution & analyser (fronmu=
(Chon/Cru)/(nRon/ngw)). Nous pouvons en déduire le rapport
molaire: Cron/Cru = from/mn * Dron/nry. Chaque solution est
analysée 6 fois et I'erreur sur les proportions relatives des
constituants est calculée par une méthode statistique.*

Toutes les colonnes utilisées en CPG ont un diamétre de 1/8 de
pouce, et le support est du chromosorb W 60 & 80 mesh. Les
phases stationnaires, taux d'lmprégnatlon, longueur de la
colonne, température de la colonne, pression d’entrée sont in-
diqués pour chaque analyse. Le gaz vecteur utilisé est I'azote
(Exemple: Apiezon L~15%-3m~150°-2kg). Les pics sont indiqués
dans I'ordre de sortie, le temps de rétention, donné en secondes,
est noté entre parenthéses. Le facteur de résolution” de deux
pics successifs est indiqué entre / | [Exemple: 3+
4(128")/7.3/56(376")/6.5/4n(855")]. Les acides sont analysés en
CPG sous forme d’ester méthylique (noté X").

Les composés 3 et 4 sortent ensemble 4 128", sont séparés de
Sh qui “sort” & 376" avec un facteur de résolution de 7.3; 5h
précéde 4h avec un facteur de résolution de 6.5.

Décomposition de I'acide bicyclo [2.2.1] heptane peroxy-
carboxylique-1 24

Produits formés: 5f, 3, 4, 4f, 3f. Conditions analytiques:
Apiezon L - 15% - 3m - 110°C - 2.5 kg; 5£(90") / 4.2/ 3+4 (188") /
2.4 /48(267) ] 6.3 3 (615"). Carbowax 20 M - 15% - 2m - 110°C -
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1.2 kg: 4 (864") / 6.8 | 3 (1437") | 4.6 | 48+ 3¢ (2340). TEGS -
30% - 5m - 160°C - 4 kg; 5t (326").

Pour 4f/5f & 0.1 M, 0.216+0.014; 3 0.05M, 0.145+0.008; a
0.02 M, 0.016 +0.003; 4 0.01 M, 0.

lDécov;:position de I'acide bicyclo [2.2.2] octane peroxycarboxy-
ique-1 2g

Produits formés: 5g, 3, 4, 4g, 3g. Conditions analytiques: SE 30 -
20% - 3m - 110°C - 1.6 kg; 3+4 (217) / 1.3 / 53 (237 /89 | 4¢
(5117 / 12.6 | 3g’ (1443"). EGS SX - 15% - 3m - 150°C - 1.8 kg; 5g
84)/70/3+4 475059/ 4g (1128 | 1.2 | 3¢ (1332").
Carbowax 20M - 15% - 2m - 150°C - 1.4 kg; 58 (94") / 10.5/ 3
(218" /2.6/4(270") | 10.2 | 42 (589" | 2.8 | 3¢’ (722").

Résultats quantitatifs (en mole par mole de 2g):

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01

5g 0.12 0.18 0.28 0.34

3 0.00 0.01 0.05 0.09

4 0.15 0.21 0.27 0.37

4 0.87 0.80 0.68 0.60

3 0.01 0.02 0.04 0.08
4g/5g 70£0.1 45+02 24x01 180005

Décomposition de I acide adamantane peroxycarboxylique-1 Zh
Produits formés: 5h, 3, 4, 4h, 3k. Conditions analytiques:
Apiezon L - 15% - 3m - 160°C - 1.95 kg; 3+4 (128") / 7.3 / 5h
(376") ] 6.5 | 4h (855") | 5.8 | 3h (1788"). Carbowax 600 - 15% -
2m - 150°C - 1.2 kg; 5h (707 / 2.9/ 3(101") / 1.5/ 4(125") | 140/
4h+3h (818").
Résultats quantitatifs (en mole par mole de 2h):

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01

Sh 0.03 0.05 0.10 0.12

4+3 0.04 0.06 0.04 0.07

4h 0.94 0.92 0.87 0.87

3 0.03 0.03 0.03 0.02
4h/5h 31321 194206 82x07 7312

Décomposition de I'acide bicyclo [3.3.0] octane peroxycarboxy-
lique-1 2

Produits formés: 5i, 3, 4, 4i, 3i. Conditions analytiques:
Apiezon L - 15% - 3m - 130°C - 2.2 kg; 4+3(376") /| 5i(420") /|
449007 /| 3i(2175"). Carbowax 20M - 15% - 2m - 150°C - 1.4 ke;
X192) 1 2.6 | 4234") || 44(394") /] 3i(433").

Résultats quantitatifs (en mole par mole de 2i):

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01
5i 0.01 0.02 0.04 0.07
3 0.00 0.00 0.01 0.03
4 0.02 0.02 0.02 0.04
4 0.95 0.94 0.92 0.87
3 0.04 0.04 0.04 0.05
4i/51 80+30 466+93 244+59 132+26

Décomposition de I'acide peroxydiméthyl-2,2 dodécanoique 2¢
Produits formés: 5e, 3, 4, de, 3e. Conditions analytiques:

Apiezon L - 15% - 2m - 180°C - 1.5 kg; 3+ 4(49") / 10.0 / Se (179"

153 /4e (322") | 4.6 | 3e (515"). Carbowax 20M - 15% - 2m - 140°C -

J. FossEY et D. LEFORT

1.7kg; 3+5e (94" / 1.8/ 4(1150) | 159 | 4¢ (536") ] 0.9 | 3e (528").
Résultats quantitatifs (en mole par mole de 2e):

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01
Se 0.000 0.005 0.009 0.025
4+3 0.01 0.01 0.02 0.04
de 0.89 0.91 091 0.89
3e 0.11 0.09 0.08 0.09
de/Se 180 +47 100£3 359206

Décomposition de I’ acide méthyl-2 peroxydodécanoique 2¢
Produits formés: 5¢, 3, 4, 6c, 7¢, 8¢, 4c, 3¢. Conditions analy-
tiques: Carbowax 20M - 15% - 3m - 150°C - 1.7 kg; 5¢(125") / 6 /
318" / 2.8/ 4268") | 15.4 | 6c(877") | 2.8 | Te+8¢c(1095") | 1.7 |
3¢(1272 [ 0.8 | 4c(1333").
Résultats quantitatifs (en mole par mole de 2¢):

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01

Sc 0.01 0.01 0.02 0.03

3 traces traces 0.01 0.02

4 0.03 0.04 0.07 0.09

6¢ 0.04 0.04 0.06 0.07

7c+ 8¢ 0.02 0.02 0.03 0.03

4c 093 0.93 0.90 0.88
4c/Sc 9%6+2 73+3 426+13  26.7+29

Décomposition de I'acide peroxydodécanoique 227

Produits formés: 5a, 4a, acide undécanoique 7a, undécanol 6a,
undécanol-5 et undécanol-6 als, undécanone-5 et undécanone-6
ces, 3a, 3, 4. Conditions analytiques: Apiezon L - 15% - 2m -
170°C - 1.75 kg; 3+4(58") | 7.2 | 5a(119") | 5.4 | als(277") | 4.5 |
48(412") | 6.2 | 3a'(743").

Résultats quantitatifs (en % surface des pics du chromato-
gramme):

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01
5a 19 24 30 34
4+3 12 16 2 30
als 9 11 12 13
da 4 33 21 10
3a 18 16 15 14
4a/5a 1.8+0.1 1.1x0.1 055+004 0.26+0.03
(en mole)

Décomposition des acides bicyclo [2.2.1] heptane peroxy-
carboxylique-2 exo et endo 2x et 2**®
Produits formés: 5f, 4jx, 4jmn, bicyclo [2.2.1] heptanone-2, 6j,
3jn, 4, 3. Conditions analytiques: Apiezon L - 15% - 3m - 110°C -
2 kg; 5§(1147) /| 4+ 3(280") /| 4jx +4jm(437") /] 3jx' + 3jn'(877").
Résultats quantitatifs (en % surface des pics du chromato-

gramme) (4d/5f résultats en mole)
conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01
5t 3 5 10 13
4+3 3 3 9 11
4 91 % 77 71
3jx 3 2 4 5
4j/5¢8 2jx 27.0+£0.7 15606 73x11 53+04
4j/5t(2m) 212+24 15.5+20 6307 3306
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Décomposition de I'acide t.butyl-4 cyclohexane peroxycarboxy-
lique trans 2kt*'

Produit formés: 5k, 4kt, 4ke, t.butyl4 cyclohexanone 6k, 4, 3.
Conditions analytiques: Carbowax 20M - 15% - 3m - 150°C - 2 kg;
5(92" | 10.8 [ 4(348") | 14.9 | 4e(1341) | 2.8 | 4t (1635").

Résultats quantitatifs (en % surface des pics du chromato-
gramme) (4ke + 4kt = 4h)

conc. M 0.1 0.05 0.02 0.01
5k 2 3 5 8
4 2 2 3 6
4ke 80 80 78 73
4kt 17 15 14 14
4k/5k 58+14  373%15 189+18 178+17
(en mole)
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