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RCranC-L’btude comparative par P(a)NIC de la decomposition thetmique et photochimique de peroxydes 
d’acycle benzoyle PhCO,O,CR (R = methyle et isobutyle) a permis de compnmdre l’inthtence du mode 
d’initiation sur le cows de la decomposition de cette classe de peroxydes et sur la distribution des produits de 
lareaction. Lesvariationsobservtesresultent d’unediminutionimportante(de lo-“secamoinsde lo-” set) 
de la durke de vie du radical benxoyloxy quand on passe de la reaction thermique a la reaction 
photochimique. 

Abstract-A comparative CIDNP study of the thermal and photochemical decomposition of acyl benzoyl 
peroxides PhCO,O,CR (R = methyl and isobutyl) has provided an explanation of the effect of the mode of 
initiation on the course of the decomposition of this class of peroxides and on the product distribution. The 
observed variations result from an important decrease (from 10-s set to less than lo- lo set) in the lifetime of 
the benxoyloxy radical on changing from thermal to photochemical initiation. 

11 est maintenant bien Ctabli, a partir notamment de 
l’ttude par P(a)NIC de la decomposition thermique de 
peroxydes de diacyle et de diaroyle, que les constantes 
de vitesse de decarboxylation a loo”, R-CO; + R 
+ CO,, different au moins, selon R, dune puissance de 
10: k rhcOi N lo* s-t;’ kcHaCOi N 2.109 s-i;’ et 

Ik’CHICOi . > lo’“s-’ 2 
Le processus primaire de la decomposition 

photochimique des memes peroxydes est, comme pour 
la decomposition thermique, la rupture de la liaison 
peroxydique pour conduire a une paire de radicaux 
dans l’etat singulet.2 Dans le cas de peroxydes d’aroyle, 
les radicaux ArCO; initialement form&s possedent un 
ex&s d’energie qui conduit, comme l’a montre Den 
Hollande? a une decarboxylation plus rapide que 
dans les conditions thermiques. 

Nous avons cherche a preciser, a partir de peroxydes 
mixtes PhCO,O,CR quel est le facteur d’acceltration, 
des conditions thermiques aux conditions photo- 
clhmiques, de la decarboxylation de Ph-CO2 par 
comparaison aux vitesses de decarboxylation de 
CHsCO; (R=CH,) d’une part, de 
(CH,),CH-CH,-CO; (R=(CH,),CH-CH,) d’autre 

part dont on peut supposer qu’elles ne varient qu’en 
fonction de la temperature et non en fonction du mode 
&initiation. 

RESULTATS ET DKXUSSION 

(a) Peroxyde de benzoyle acktyle. La signaux 
observes lors de la decomposition thermique (Fig. 1) et 
photochimique (Fig. 2) du peroxyde de benzoyle 
acetyle dans Ccl, sont recapitules dans le Tableau 1. 
Outre les produits indiq&s au Tableau 1 nous avons 
identifie par CPG le trichloro-l,l,l ethane, 
l’hexachloroethane et, dans le cas de la decomposition 
photochimique uniquement, 2-3x d’acetate de 
phenyle. 

Les spectres de polarisation observes peuvent 
s’expliquer a Paide du Schema 1. 

La decomposition thermique de ce peroxyde a deja 
fait l’objet de plusieurs btudes.‘s.4 

11 importe ici de considerer surtout la polarisation 
des signaux du toldne dans les deux cas. La paire de 
radicaux Ph’/‘CH, dont provient le tolutne ne peut 
conduire aux effets nets observes puisque la difference 
des facteurs de Land6 g de ces deux radicaux est tres 
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Fig 1. Spectre RMN ‘H. Decomposition thermique du peroxyde de benzoyle acktyle dans CCI, (0,l M/l) a 
90”. 
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Fig. 2. Spectre RMN ‘H. Decomposition photochimique du peroxyde de benzoyle acktyle darts CC!&. 

Ph-CH, 

CCI, 
Ph’ - Ph-Cl 

CCI, 
CH; - CH3-Cl 

Schema 1. 

Tableau 1. Decomposition du peroxyde de benzoyle-adtyle 
dans CCI, 

Produit 6 (ppm) Decomposition Decomposition 
thermique photochimique 

Ph-C0,Ck13 (4 385 E E 
Ph-CH, (e) 2,30 E A 
Ph-CH, (b) 7910 E A 
Ph-Cl (4 725 A E 
CH,CI (d) 294 A A 
CH, (peroxyde) (f) 2.17 N N 

A = absorption augmentee. E = emission. N = normal. 

faible. (g = 2,00255 pour CH: et 2,00234 pour Ph)3 
Dans le cas de la decomposition thermique, u = 0, et la 
polarisation en emission observee pour les deux 
signaux du tolubne s’explique par un “effet de 
mkmoire” pour le signal du CH, et par un “effet 
coopkratif “pour le signal des protons aromatiques.” 
L’inversion de la phase de ces signaux, de la 
decomposition thermique a la decomposition 

photochimique, ne peut s’expliquer que par la voie 2 
qui devient concurrente de la voie 1 dans la 
decomposition photochimique. 11 faut en effet, pour 
rendre compte de Pinversion des signaux du toluene, 
faire intervenir une paire de radicaux dont decoule la 
paire Ph’/CH, qui ait une difference de facteurs g de 
signe oppose a celui de la paire PR I de la voie 1; cette 
paire ne peut Qtre que la paire Ph’/CH,CO; (PR II) 
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comme nous le confirme d’ailleurs la presence de 
l’acktate de phenyle dans les prod&s de dbcomposi- 
tion. La sequence reactionnelle de la voie 2 a pour 
resultat d’entrainer un “effet de mkrnoire” pour le 
signal du proton aromatique et un “effet cooperatif” 
pour le signal du CH, du toldne. 

Cette analyse rend aussi parfaitement compte de 
Pinversion du signal du chlorobenzbne. 

L’analyse du melange reactionnel par CPG, et plus 
particuIi&ement Pimportance relative du benzoate de 
methyle et du tolubne (cf Tableau 2), conlkne bien 
l’importance de l’influence du mode d’initiation sur le 
deroulement de la decomposition de ce peroxyde. 

Ce premier resultat nous indique done que dans des 
conditions photochimiques la decarboxylation de 
Ph-CO; est au moins aussi rapide que celle de 
CH,-CO; puisqu’interviennent simultankment les 
paires PR I et PR II. De plus, l’inversion des signaux du 
toluene et du chlorobenzene ne peut s’expliquer que si 

Tableau 2. Peroxide de benzoyle acetyle, variations relatives 
des quantitks form&s de PhCH, et PhC0,CH3* 

Wcomposition 
thermique 

Ph-CH, 1 
Ph-CO,-CH, 41 

*Voir Partie Experimentale. 

Decomposition 
photochiiique 

20 
I 

l’on admet que la contribution de la voie 2 est 
importante. 

(b) Peroxyde de benzoyle isoual&oyle. Dans le 
Tableau 3 sont recapitults les signaux de P(a)NIC 
observes lors de la decomposition thermique (Fig. 3) et 
photochimique (Fig. 4) du peroxyde de benzoyle 
isovaltroyle dans Ccl,. Par CPG nous avons identifie 
en plus des produits indiqds Tableau 3 Pacide 
benzo’ique (sous forme d’ester methylique) et C&l,. 

Tableau 3. Decomposition du peroxyde de benzoyle isovakyle darts Ccl,* 

Produit 6 wm 

Decomposition 
thermique 

Decomposition 
photochimique 

PhCO,-C&-R (d) 4706 d 
Ph-C&R (f) 2,43 d 
P&CH,-R (b) 7,12 m 
Ph-Cl (a) 7,25 m 
R-C&Cl (e) 3,28 d 
(CH,)zCCJ-CH&I (h) 1.8 m 
(CH,),C=CHz (c) 4,60 m 
Ph-CO,-0$-C&R (g) 2,22 

E 
E 
E ** 

A ** 

A A+A/E 
E E 
E E 
N N 

*R = (CH,),CH. d = doublet. m = multiplet. 
**La complexitt de ces signaux rend impossible Papplication des regles simples de 

Kaptein. Nbanmoins, la comparaison de cette partie du spectm avec celle qui lui 
correspond dans la Figure 3 (reaction thennique) permet de prkciser que ces signaux sont 

en effet multiplet: de plus cet effet multiplet est globalement de phase oppode entre les 
signaux a et b. 

e I 
a 

b 

7 6 5 I2 3 2 1 0 
PPbl~d 

Fig. 3. Spectre RMN ‘H. Decomposition thermique du peroxyde de benzoyle isovalbroyle dans CCI, 
(0,l M/l - 900). 
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Fig 4. Spectre RMN ‘H. Decomposition photochimique du peroxyde de benxoyle isovalCroyle dans Ccl, 
(031 M/l ). 

40 A-HA 
Ph-C ‘CH,-CH . 

‘0 ‘CH.% 
tPR 1) 

$0 I 
Ph-c AH, 

‘o -CH2-CH 
‘CH, 

Ph-CO,H, CH2 =C(CH,), 

CH3, 
CH-CH; 

CCI, 
* 

CH3’ 

Ph’ 
CCI, * 

Schema 2. 

L,e. spectre de la Fig. 3 (dkomposition tbermique) 
s’explique par la sequence de reactions de la voie 1 du 
Schema 2 (a = 0). L’effet net en emission observe pour 
les signaux de ~isobutylben~ne permettent comme 
dans le cas p&&dent de prkciser la filiation PR I -+ PR 
II: 

Les differences entre les spectres 3 et 4 consistent 
essentiellement en l’apparition d’effets multiplets dans 
la Fig 4, effet multiplet pour les signaux b et f de 

Tabteau 4. Peroxyde de benzoyle isovakkoyle. Variations 
relatives des qua&it&a form&s de PhCO,CH,R et PhCH,R* 

PhCH,R 
PhCO,CH,R 

Decomposition 
thennique 

5: 

Decomposition 
photochimique 

23 
10 

*Voir Partie Exp&entaIe. 

AH3 
Ph’ ‘CHZ-CH 

‘CH, 
(PR II) 

I 
/C-H, 

Ph -CHZ-CH 
‘CH, 

CH,, 
CH-CH,-Cl 

CH,’ 1 

Ph-CI 

l’isobutylbenz&ne et les signaux a de Ph-Cl, et 
superposition dun effet multiplet A/E a l’effet net A 
pour le chlorure d’isobutyle. 11 nous faut done 
supposer ici que la d~om~sition phot~h~ique de 
ce peroxyde conduit directement, par la voie 2, a la 
paire PR II qui, I la difference de la paire Ph’/CH, du 
cas p&&lent, peut conduire a un effet multiplet. En 
reponse a une observation dun rapporteur, il faut noter 
que la paire Ph’CHa peut conduire, B priori, ii des 
effets’ multiplets pour les signaux des protons 
aromatiques de PhCH, et de PhCl mais ces effets sont 
masques par l’effet net important de la paire PR II 
(Schema 1). 

La variation des quantites relatives de PhCO,R et 
de PhR ,en fonction du mode d’initiation (Tableau 4) 
refl&e parfaitement l’importante modification de la 
constante de vitesse de dkcarboxylation de PhCO; 
quand on passe de la r&action thermique B la r&action 
phot~himique. 
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En conclusion de cette ttude, nous pouvons dire que 
sous irradiation UV en solution dans Ccl*, la duke de 
vie du radical PhCO; est < lo- lo se$. Autrement dit, k 
l’opposk. de la d&composition thermique, la 
photodkarboxylation de PhCO; peut 6tre considerke 
comme un processus concert6 avec la rupture de la 
liaison peroxydique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Las peroxydes ont cte prkpar&s par rkaction du ‘chlorure 
ad6quat (CH,COCI, (CH,),CHCH,COCl) SUF Patide 
peroxybenzdique en presence de pyridine. Les peroxydes ont 
Ctt purifib par chromatographie sur colonne de silice avec 
pour m6lange &ant hexa.ne-di&hyl &her (95/5). 

Les spectres de P(a)NIC ont &t:tt enregistr6s sur un 
spectrombtre RMN A-60 D Qui@ d’un systkme permettant 
d’irradier l%chantillon (lampe HBO 500 W) & la surface de la 
solution grke B un guide de lumiere plongb dans le tube. 

Les r&hats des Tableaux 2 et 4 sont obtenus par l’analyse 
CPG des mClanges rbactionnels. I1 s’agit de valeurs 
pond&ales relatives dbtennin&s par rbf&nce B une quantite 
identique d’un compose de rbfkrence (l’ester mtthylique bun 
acide aliphatique convenablement choisen fonction de la 

nature des cornpa& pr6sent.s dans Ie melange r&actionnel) 
ajout6 en fin de r6action B un mkne volume de solution. 
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