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R&t&-La substitution homolytique des hydrogknes en 2 et 4 de la pyridine par le radical n-undtcyle-I est 
obtenue par decomposition thennique du peroxyde de dodtcanoyle en milieu acetique. L’Ctude cinetique en 
fonction du pH montre que la protonation de la pyridine favorise la vitesse d’addition du radical alkyle sur le 
noyau pyridinique mais diminue la vitesse de la reaction de substitution du radical intermediaire sur le peroxyde. 
Les resultats sont interpretes en termes d’intbractions orbitalaires. 

Abstract-Homolytic substitution by the I-n-undecyl radical at positions 2 and 4 of the pyridine nucleus results 
from thermal decomposition of dodecanoyl peroxide in acetic acid. Rate dependence on pH shows that pyridine 
protonation increases the rate of addition of the alkyl radical to the pyridine ring but decreases the rate of the 
reaction of the intermediate radical with the peroxide. Results are interpreted in terms of orbital interaction theory. 

Depuis que Grieve et Hey* ont propose que l’espece 
reactive impliquee dam la reaction de Gomberg’” est le 
radical phtnyle Ph’, et que Waters’ a dtcrit l’acte initial 
comme &ant l’addition de Ph’ sur le benzene pour for- 

ph.+ o- rho 
mer le radical phenylcyclohexadienyle I’Ctude des reac- 
tions de substitution aromatique s’est largement 
developpte.6*7 Par la suite de nombreux substrats 
aromatiques et h&Croaromatiques ont et6 Ctudits en 
presence de differents radicauxSb” Parmi ceux-la, la 
pyridine tient une place importante; sa reactivite globale, 
vis-a-vis du radical phenyle, est proche de celle du 
benzene (kpy/kphH = 1.14) bien que les facteurs de reac- 
tivitt partielle soient differents;” cette reactivite est for- 
tement augmentte si la pyridine est protonCe (kPyH+ 
/k,, = 6.8;.‘2.13 Differentes etudes ont Ctt effectutes pour 
relier la reactivite experimentale ii divers indices de 
rCactivitC.8~‘C’7 L’ensemble des travaux effectues mon- 
tre que la substitution homolytique des pyridines pro- 
tonees constitue une voie d’acces facile aux alkyl-2 
pyridines qui sont difficilement obtenues par d’autres 
methodes; d’ou l’inttrit montrt pour ce type de reac- 
tion.lbM 

La,plupart des etudes sur la substitution aromatique du 
noyau pyridinique et derives ont CtC faites avec le radical 
phenyle’z*‘7*2’ ou avec des radicaux alkyle de faible poids 
moleculaire issus de reaction redox sur des acides car- 
boxyliques solubles dans l’eau22.23 ce qui simplifie le 
mode operatoire. Par contre, en ce qui concerne des 
radicaux de poids moleculaire plus ClevC, dont I’acide 
correspondant est peu ou pas soluble dans l’eau, peu de 
travaux ont etC effectuCs.‘3*u 

La decomposition thermique des peroxydes de diacyle 
constitue une autre source de radicaux alkyle utilisable 
pour effectuer des Ctudes tant du point de vue syn- 
thetique que mecanistique. Minisci” a propose un 
mecanisme radicalaire en chaine propage par deux reac- 
tions: 

(i) l’addition du radical alkyle SW la pyridine protonee 
PyH’ 

(ii) la substitution du radical pyridienyle protone IH” 
sur le peroxyde de diacyle 
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Ces reactions ayant lieu dans l’acide acetique, il existe 
un Cquilibre de protonation: 

Py + HY =PyH+,Y- (3) 

-05 la forme protonee de la pyridine PyH’ represente 
84%.25 La faible constante dielectrique de I’acide 
acdtique (6.2-25%) et la temperature de reaction permet- 
tent d’admettre que toute la pyridine protonee se trouve 
sous forme de paire d’ions PyH’, Y-.% A priori, le 
radical peut reagir sur les deux formes prtsentes dans le 
milieu, mais dans le cas des radicaux phCnyle’2*‘72’ et 
alkyle*’ la forme protonee de la pyridine est beacoup 
plus reactive que la forme non protonte. On peut aussi 
admettre un Cquilibre de protonation pour le radical 
pyridi8nyle I’ et a notre connaissance, il n’existe aucune 
don&e quant B l’infhrence de cette protonation sur 
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I’Ctape de substitution de la chaine. Cette protonation du 
radical intermidiaire I’ doit le rendre moins nuclkophile 
done diminuer sa rCactivitC vis-&vis de la liaison O-O 
puisqu’on sait que la rtactivitC des radicaux vis-&vis des 
liaisons peroxydiques est like au caractkre nuckophile 
des radicaux.“-” Dans I’acide acktique, I’espkce rtactive 
doit etre la pyridine protonke pour I’Ctape d’addition, 
alors que pour V&ape de substitution ce devrait &re le 
radical pyridienyle non proton6 I’. Nous avons modifie 
I’Cquilibre de protonation dans I’acide acktique par ad- 
dition d’un acide fort comme I’acide p-tolutne sulfonique 
et nous avons etudie I’kolution de la vitesse ainsi que de 
la nature et de la quantiti des produits form& en faisant 
varier la concentration en acide fort pour un rapport 
donnt2 pyridinelperoxyde. Une etude cinttique prealable a 
permis de fixer les deux domaines de concentration 
relative [Py]/[P] (pyridinelperoxyde) pour lesquels 
Y&ape d’addition d’une part, et I’Ctape de substitution 
d’autre part est dkterminante de la vitesse globale de la 
reaction. Nous avons ensuite effectue I’ttude de 
I’influence de la protonation sur I’une et I’autre des 

&apes i I’aide de I’analyse des produits form& et de la 
mesure de la vitesse de disparition du peroxide. 

Mode operatoire 
RtwLTAls 

A une solution de pyridine dans I’acide acktique, on 
ajoute une quantitk connue de peroxyde de dodicanoyle 
et, suivant les cas d’acide p-toluke sulfonique. Le 
melange est ensuite port6 21 70” ou 110“. Aprts 
esttrification du mklange rkactionnel, les produits sont 
analyses par CPG. La disparition du peroxyde est suivie 
par dosage iodomktrique. 

Influence de la concentration en pyridine SW la vitesse de 
decomposition du peroxyde de dodecanoyle 

Compte tenu des produits form& lors de la reaction et 
des tquilibres de protonation, nous pouvons proposer 
pour la dkomposition du peroxyde de dodecanoyle en 
prksence de pyridine dans I’acide act?tique le schCma 
reactionnel suivant: 

AMORCAGE 

40 O\ 
R-C C-R 

k, 

‘o-o’ 5 ) 2R’ + 2COp 

PROPAGATION 

X 

i, - 0 
N 

+R’ +C02 +RCOOH 
A 

+ R’ + CO,+RCOOH 

X+i,CH, 
Y =A&-‘, T,d-’ 

Schema I 
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Les 6 reactions de terminaison suivantes peuvent etre (I) Si la kaction de teninaison est selon (9) 
envisagees: La vitesse v de la reaction peut s’ecrire sous la forme 

2R’ 
‘s 

- R-Rou R-H+R(-H) (9) 

ho 
I’tR’ - entites non radicalaires (10) 

IH” t R’ 
ktll 

- entitts non radicalaires (11) 

I’ + I’ 
km 

- entitts non radicalaires (12) 

IH” t IH” 
‘w 

- entites non radicalaires (13) 

I’ + IH” 
ktu 

- entites non radicalaires (14) 

Dans ce schema reactionnel, nous avons considere 
notamment que le radical R’ peut s’additionner sur la 
pyridine protonee ou non (1) et (6), et la reaction de 
substitution du radical intermediaire sur la liaison (O-O) 
du peroxyde de diacyle peut avoir lieu a partir de la 
forme protonee IH” (2) ou non I’ (7) de ce radical. Nous 
aussi envisage la reversibilite des etapes (1) et (6) comme 
cela I’a deja ete dans le cas des radicaux phenyle.‘” Les 
resultats preliminaires que nous avons obtenus soit par 
mesure cinetique soit par P(A)NIC du “C ne nous permet- 
tent pas de conclure. Neanmoins si reversibiliti il y a, nous 
pouvons deja indiquer que celle-ci est peu importante. 

A ce schema reactionnel, il faut ajouter celui de la 
decomposition propre du peroxyde qui a fait I’objet de 
nombreuses etudes (35) 

k1s 
(RCO,), - RCOZR (15) 

ku6 
(RCO,), - R(H) + R(-H) (16) 

(RCO*)z -% R-R (17) 

L’examen des produits form& au tours de la reaction 
(Tableau I) permet de negliger les reactions de poly- 
merisation. 

Le traitement cinetique doit faire intervenir au niveau 
de chaque Ctape la constante de vitesse et les concen- 
trations des entites reagissantes. On admet pour un 
mecanisme en chaine que la concentration de chacune 
des entites radicalaires qui propage la chaine atteint tres 
rapidement un etat stationnaire de telle sorte que le 
vitesse de production d’une esptce radicalaire est egale a 
sa vitesse de disparitiot? ce qui entraine pour les trois 
radicaux: 

D’aprCs le schema reactionnel, on peut deduire les 
equations cinetiques suivantes selon qu’on envisage 
difftrents cas: 

(v = k[Pl+ A[P]“‘[Py]) 

en posant: 

equation (a) 

k = k,, + k,6k,, t k, 
[PI = concentration en peroxyde de diacyle 
[Pyl = concentration en substrat pyridinique. 

A = [k”(A) + k.+(&)]tkilk,#‘ou r = P’YH’I~P~I 

Dam ce cas, I’bape diterminante de la vitesse est 
I’addition. 

(2) Si les rtfactions de teminaison sont selon (10) ou 
(11) 

La vitesse se met sous la forme 

v = k[P] + B[P][Py]“’ equation (b) 

Si la reaction de terminaison est selon (IO) 

B = (k, +r’~+)(&)“2(&)“2(&)“2 

oti r’ = {IH”}/{I’] 
Si la reaction de terminaison est selon (11) 

B = (k, + r’k+)($=)“2(k)“‘($--)“2 

Les &apes d’addition (6). (1) et de substitution (7), (2) 
influent sur la vitesse globale de la rhaction. Les Cqua- 
tions obtenues sont tres complexes. 

(3) Si les rkactions de tetminaison sont selon (121, (13) 
ou (14) 

La vitesse de la reaction devient 

(v = k[P] + D[P]3’2 equation (c) 

en posant D = (I/r’)” (k, + r’ld+) (kilktx)“’ avec Q = 0, 
l/2 ou I et x = 12. 13 ou 14 selon que la reaction de 
terminaison a lieu selon (12), (13) ou (14). Dans ces 
divers cas, I’Ctape determinante de la vitesse est la 
substitution. 

D’apres les trois equations (a), (b) et (c) on remarque 
que’la vitesse de disparition du peroxyde de diacyle 
depend de deux termes. Le premier k{P} represente la 
vitesse propre de decomposition du peroxyde, i.e. sans 
I’intervention du substrat pyridinique; cette vitesse est. 
bien entendu. identique dans les trois situations. Le 
deuxitme terme est la vitesse de decomposition induite 
du peroxyde i.e. avec I’intervention du substrat pyri- 
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Tableau I. Decomposition du peroxyde de dodecanoyle (RCO*h dans I’acide acetique en presence de pyridine 
C6HsN et d’acide p-toluene sulfonique 

Aa) : B : ‘?I: D : E 

Canditione initiales ------_--_ 

WO2)2 - IP} 0.1 : 0,l : 0.1 : 0,I : 0.1 

c&+ {Pyl 0.1 : 1 : 0,l : 1 : 1 

TsOii : - : 0,l : f : 3 

IP) I WY) 1 : lJ10 : 1 : l/IO : l/10 

Produits form&e b) 
__-----_ 

RCO2l _! + RCO2R 2 C) 0.80 : 0.91 : 0.87 : 0,95 : 0,96 

R-H 2 + R(-H) 4 0.21 : 0,07 : 0,17 : 0,lO : 0,26 

R-R 5 0,15 : 0.04 : 0,12 : 0,07 : 0,20 - 

R-2C6H5N 2 0,15 : 0,53 : 0,23 : 0,68 : O,I2 

R-6C6H5N _L 0,06 : 0.27 : 0,Il : 0.26 : 0,08 

pies non identifi6s d) 0.16 : 0,06 : 0.11 : 0,06 : 0.05 

212 2,41 : 1.95 : 2,09 : 1.82 : I,61 

Rendement total en@) pyridines aubstitu6ea 21% : 80% : 39% : 742 : 20% 

a) par spectrophoto&trie U.V., now evone estix& 18 pyridine proton&e B 942 
en pr&ee,,ce de TsOR (c) alors qu’elle l’est eeulement R 84% ( P53dans AcoH (*3. 

b) lea r6sultats eont exprim6a en moles de produits form&e par mole de peroxyde. 

C) 1 et 2. eont analye par C.P.G. eoue forme de dodkanoate de mcthyle, d’und6canol 

et d’ac6tste d’undkyle (cf partie exp&rimentale). 

d) noanbre de mole calcul6 en eatimant une meeae molLculaire moyenne. 

e) cdcul6 par rapport 8” peroxyde. 

dinique. Si on ntiglige la contribution du premier terme 
on remarque que la reaction peut etre considerte comme 
Ctant d’ordre l/2, I ou 3/2 par rapport au peroxyde. Le 
rendement total en pyridines substituees (voir Tableau 1) 
montre que cette approximation est grossiere lorsque la 
reaction est effect&e en presence de faibles concen- 
trations en pyridine, mais devient acceptable en presence 
d’un exces de pyridine. 

En augmentant pro~essivement la concentration en 
substrat pyridinique, pour une concentration en 
peroxyde donnte, on tvolue d’une situation ou la vitesse 
de la reaction est limitte par Ntape d’addition (1) et (6), 
compte tenu du defaut relatif de substrat pyridinique, ii 
celle oh la vitesse de reaction est limitee par I’Ctape de 
substitution ((2) et (7)) vu !e difaut relatif de peroxyde. 
L’ordre de la reaction par rapport au peroxyde doit done 
etre t/2 dans le premier cas, 3/2 dans le second et 1 pour 
des concentrations intermtdiaires en substrat 
pyridinique. Pour une concentration initiate en peroxyde 
de dodecanoyle de 5 x 10-2mole/litre et des concen- 
trations en pyridine et Me-4 pyridine variant de 0.025 a 
1 molellitre, nous avons cherchi a delimiter ces differen- 

tes zones en determinant, suivant la mtthode indiquee 
dans la partie experimentale, la constante de vitesse 
exp~rimentale hX,, pour des ordres l/2, 1, et 3/2 en 
peroxyde. La comparaison des coefficients de correlation 
obtenus (voir Tableaux 2 et 3,) ne nous permet pas de 
conclure. 

Afin de delimiter ces differents domaines, nous nous 
sommes bases sur i’evolution de la constante de vitesse 
exp~rimentale en fonction de la concentration en sub- 
s&rat pyridinique. En effet, en Cgalant la vitesse th~orique 
initiate v, des equations (a), (b) et (c), dans lesquelles 
{P} = {P}, concentration initiale en peroxyde, {Py} = 
{PY}~ concentration initiale en substrat pyridinique, avec 
la vitesse experimentale initiale v0 = krp. {P}O” oh n = 
l/2, 1. ou 3/2 on obtient les trois equations suivantes: 

si n = l/2 1’2bXD. = k{Pje”* t A(Py}o =Ff(P- 
Y}~) equation (d) 

si n = I ‘k,,, = IL+ B{Py}A’* = f({Py}A’2) Cquation (e) 

si n 3/2 3’2k,.r, = k{P};“* t D = F({PY)~) equation (f) 
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A la concentration 0.05 mole/litre en presence de pyridine dam I’acide Tableau 2. Dtcompositionde (CIJL-C<~)~ 

adtique 

2833 

* t t 

: 0.025 n/1 WO.5)~ 2.3 (0,999) x ; 17 (0,9Sl) 
x : t 

: 65 (0.999) ’ : 

: 0.05 Wl (Ill) 
t t * 

: 4.5 (P.999) : 22 (0.999) : 97 (0.999) t 
I 

!1/1 (l/2) i 4.8 (0.997) t 24 (0.997) i 
* 

* 0.1 127 (0,993) I 
t 
I 0.2 M/l (l/4) :. 

I * 
5,4 (0.996) : 29 (0.998) : 198 (0.996) : 

I I t 

I 0.3 Wl (l/6) : 6.2 (0.997) : 39 (0.999) : 260 (0.999) : 
t 
: 0.4 H/l (l/8) i 8.5 (0.992) 

I 8 
: 53 (0.9951 : 360 (0.995) : 

t 0.5 n/l (I/IO) i 8.5 (0.992) 
I 1 
: 53 (0.993) : 335 (0.992) : 
8 I i 

: 0,75 Wl (1115) : 8.6 (0.991) : 52 (0.994) : 355 (0.997) I 
I 

: 8.4 (0.986) 
I t t 

: I n/l : 51 (0,992) : 340 (0.999) : 

r.__._._._._._._._J_._._._._._*_._._.~._._.~~~.~.-._._~-.-.-.-.-.-.-.-.-.~ 

* 
Les chiffres entre parenthew repr&sentent les coefficients de COP 

r&lation obtenus lors de la dgtemination des constantes de vitesse 

exp6rimntsles. 

oh “kXp. est la constante exp&imentale exprimke en 
ordre n par rapport au peroxyde. D’apres les equations 
(d), (e) et (f) on doit observer: 

(1) une correlation lineaire entre “*LX, et la concen- 
tration en substrat pyridinique (equation (d)) si I’addition 
est I’Ctape diterminante de la vitesse. 

(2) une correlation lintaire entre ‘t,, et la racine 
carree de la concentration en substrat pyridinique (Cqua- 
tion (e)) si les deux etapes ont meme influence sur la 
vitesse de la reaction. 

(3) une constante de vitesse experimentale indepen- 
dante de la concentration en substrat pyridinique (Oqua- 
tion (f)) si la substitution sur la liaison O-O est V&ape 
determinants de la vitesse. 

Les courbes “*lkrb_ = f({PyIo). ‘C,,. = f(IPyG” et 
3’2k,Xp = f({Py}o) ont ete construites pour la pyridine et la 
Me4pyridine. Sur les deux courbes de la Fig. 3, nous 
remarquons une rupture de pente pour une concentration 
de 0.4 molellitre et. au-deli, la constante de vitesse 
exptrimentale est independante de la concentration en 
substrat pyridinique. Cette partie de la courbe cor- 
respond a Equation (f) oti I’ttape de substitution ((2) et 
(7)) est determinante de la vitesse. Cette conclusion est 
renforcee par les excellents coefficients de correlation 
obtenus pour ces points (voir Tableaux 2 et 3). 

AUX faibles concentrations en substrat pyridinique, la 
valeur “bX, est. quel que soit n (a) indtpendante de la 
concentration en Me-4 pyridine pour des valeurs in- 
ferieures a 0.2 mole/litre; (b) indentique a la valeur 
obtenue lors de la decomposition du peroxyde de dodec- 
anoyle seul dans I’acide acetique; et (c) identique a la 
valeur minimale limite observte a la concentration de 
0.025 mole I-’ en pyridine. 

Cela indique clairement que pour les zones de concen- 
trations inferieures a 0.025 mol/litre pour la pyridine et 
0.2 mole I-’ pour la Me-tpyridine la vitesse de decom- 
position du peroxyde est independante du substrat pyri- 
dinique. 

Entre ces deux zones de concentrations (0.02-0.04 
mole I-’ pour la Me-4 pyridine et 0.025-0.4 mole I-’ pour 
la pyridine) la vitesse de la reaction est soit limitee par 
I’etape d’addition, soit a la fois par I’etape d’addition et 
de substitution. Les courbes des Figs. I et 2 ne nous 
permettent pas plus de trancher que les coefficients de 
correlation de chaque point (vide infra) quoique la 
linearite soit mieux respectee pour I’ordre l/2 que pour 
I’ordre I. Bien que nous ne puissons pas delimiter stric- 
tement ces zones de concentrations, nous pouvons 
neanmoins estimer qu’au debut de cette zone I’etape 
d’addition est determinante de la vitesse de la reaction. 

Dans la suite, nous n’etudierons, pour la pyridine, que 
les deux domaines extremes de concentrations relatives 
{P}. = {Py}, = 0.05 mole I-’ et {PY)” = 2qPlo = 
0.4mole I-’ afin d’en dtgager les renseignements sur 
I’influence de la protonation de I’azote pyridinique sur les 
reactions (1) et (6) d’une part, et (2) et (7) d’autre part. 

Evolution des quantitk de prod&s fotmh en fonction 

de rapport Plol[P~l~. 
Les produits form& (Tableau I) ont deux origines: 
Ceux qui resultent de la decomposition propre du 

peroxyde (reactions (15). (16) et (17)): dodecanoate 
d’undecyle 2, docosane 5, undecane 3 et undtcene 4; et 
Ceux issus de la reaction de substitution du radical R’ 
sur la pyridine: undecyl-2 pyridine 6 undecyl-4 pyridine 
7, acide dodecanoique 1. II y, a aussi 5 a IS% de produit 
de reaction non identitie. 

Dans les memes conditions d’acidite, les resultats du 
Tableau I montrent que en passant du domaine ou 
I’ttape determinante est I’addition a celui ou I’etape 
determinante est la substitution sur O-O, c’est a dire en 
diminuant la valeur du rapport {P}o{Py}o de l/l (A) a l/10 
(B) on favorise la formation des pyridines substitutes en 
2 et 4.6 et 7, on diminue le rapport 6/7 qui passe de 2.41 
a I.95 et on defavorise la formation d’hydrocarbures 3,4 
et 5. 
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Tableau 3. Decomposition de (C,,H&<~_), B la concentration de 0.05 molellitre en presence de Me-l 

pyridine dans I’acide acktique 
---.-c-.-B-.-._--- . ..-__--u~.__-.~~~_. 

am-' 

: 0.025 n/l WO.S~f 2,0 (0.964) 
x * 

: 8.9 (0.964) 
ti: I 

: 47 (0,982) x I 
t 

: 0.05 n/l (l/l) : 2.3 (0.993) 
t I 

: 11.6 (0,992) t 59 (0.995) I 
t t t I 
I 0.1 Wl (112) : 2.3 (0.966) : 11.5 (0.990) : 56 (0,969) t 
I 
8 0.2 n/l (114) : 2.1 (0.991) : 10.9 (0,992) t 56 (0.993) : 
t I I t I 
I 0.3 n/l (116) : 3.4 (0.972) : 17.6 (0.962) : 96 (0.980) t 

: 0.4 M/l (119) 
I f t 
:I (0.997) : 25 (0.994) : 145 (0.994) I 

I 
t 0.5 n/l (I/IO) r 5 (0.997) f 27 

I I 
(0.996) : I40 (0.995) : 

I t I * 
*I Wl (1120) : 5 (0.9W t 26 (0.967) : I30 (0,960) : 
t---._.~~-_.,_._r_.-.-.~-.,_.~,L,,_.~~~~.~.~~,f_._._.,,_._._.,i 

*La chiffres entre parentheses representent les coefficient de correlation obtenus lors de la determination des 
constantes de vitesse experimentales. 

6 

Fig. Evolution de la constante de vitesse exptrimentale de dis- 
parition du peroxyde de dodhnoyle A la concentration initiale de 
0.05 mole/litre, exprimke en ordre I, en fonction de la racine canCe 

de la concentration initiale en substrat pyridinique. 

a 
0 a1 0.5 ’ rsrlav’ 

Fii. 2. Evolution de la constante de vitesse exptrimentale de 
disparition du peroxyde de dodtcanoyle & la concentration initiale 
de 0.05 molellitre, exprimke en ordre l/2. en fonction de la 

concentration initiale en substrat pyridinique. 

Etude de la r&action d’addition 
Lors de la substitution homolytique SW la quinoleine, 

Minisc? a montre que I’Ctape dCterminante de la 
cinCtique est I’addition pour un rapport 

1 
0 u a5 'Q Ft!q 

Fii. 3. Evolution de la constante de vitesse experimentale de 
disparition du peroxyde de dodkanoyle A la concentration initiale 
de 0.05 molellitre, exprimke en ordre 3/2, en fonction de la 

concentration initiale en sub&at pyridinique. 

peroxyde/quinolCine de 110.4. La vitesse de decom- 
position du peroxyde croft alors lolsqu’on augmente la 
protonation par addition d’acide trifluoroadtique. Nous 
n’avons pas repris une telle etude cinetique pour la 
pyridine mais, par contre, nous avons mis en evidence, 
dans le cas ou la reaction d’addition est determinante de 
la vitesse, I’influence de I’acidid du milieu sur les quan- 
tit& de produits form& en ajoutant a la solution de 
pyridine dans I’acide acetique I mole d’acide p-toluene 
sulfonique par mole de pyridine (experiences A et C du 
Tableau I). On constate alors que I’augmentation de la 
protonation de la pyridine a pour consequence de 
diminuer les quantites d’hydrocarbures 3, 4 et 5 et 
d’augmenter le rendement en pyridines substituees 6 et 7, 
et aussi, de diminuer le rapport 6/7. 

Etude de la riaction de substitution 
influence de la protonation de la pyridine sur la vitesse 

de dicomposition du peroxyde de dodtkanoyle. En 
presence d’un exces de pyridine, c’est a dire dans le cas 
ou la reaction de substitution est determinante, nous 
avons CtudiC I’influence de la protonation sur k.,, 
(exprimee en ordre 3/2) en ajoutant I mole d’acide p- 
tolutne sulfonique par mole de pyridine. Les valeurs de 
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LLX, sont respectivement de 274~ 10V5 et 185X 
10-5 mo]e-l/2 ]I/2 *-I pour des melanges de 
Peroxyde~Pyridine Acide p-tolukne suifonique de l~iO~0 
et 1~10~10 respectivement colonne B et D du Tableau 1. 
L’augmentation de la protonation de la pyridine pro- 
voque done une diminution de brtr, c’est ti dire 
defavorise la riaction de substitution sur la liaison O-O 
(7 et 2). Ces &ultats permettent Cgalement de dire que la 
riaction de terminaison ne peut pas btre 12. En effet, 
dans ce cas, bcxp est donnt par: 

3%Xp = &+ [& + r’~+)(2)“‘] equation (g) 

Quand le rapport r’ croit, on devrait observer une aug- 
mentation de lLXp et non pas une diminution comme nous 
le constato~s. 

Etude de IQ rhction de substihtion sur la liaison 
O-O: grandeurs de ke et ke’. Toujours en operant dans 
ce domaine oh on a exc&s de pyridine ([P]~[Py]~) = I/IO, 
ii est possible de classer k, par rapport g 1+. Les 
expressions des txp, en considerant les deux r&actions 
de terminaisons possibles, sent: 

‘LX,, = k + [(h + r’k..)(~)“‘(~)][Pb”’ Cquation (h) 

si la terminaison se fait par recombinaison de 2 IH”. 

‘kXp = k + [(k + r’~-)(~)LIz(~)“z][P]~lD tquation (i) 

si la terminaison a lieu par recombinaison de I’ et IH”. 
En tracant la variation de ‘IXV en fonction de [Pjo”* 

pour deux valeurs r’ et r”, oh r” est obtenue en ajoutant 
darts le milieu une mole d’acide p-tolu2ne sulfonique par 
mole de pyridine, nous devons obtenir deux droites de 
pente a et a’. A partir des Cquations (h) et (i) on a: 

*- 
(t f r&~)(~)(k,/k,)“’ si 2 IH ,., 

’ - (k, f r~‘~+)(~)(ki~k~~i’2 

” ---+ produits 

equation (j) 

---+ produits 

Cquation (k) 

Nous avons vu auparavant que, dans ce cas, la reaction 
est d’ordre 3/2 par rapport au peroxyde. Ici nous avons 
dCterminO LX,, en [Pb’ car la ditermination en ordre 3/2 
nous aurait conduit g un rapport d’ordondes B I’origine 
pour obtenir les expressions a et b. Or nous obtenons 
plus de prCcision sur une determination de pente que sur 
celle de I’ordonnee B Ibrigine. 

Nous avons done dtcompod le peroxyde de dodt?c- 
anoyle dans deux milieux diff&ents:( 1) En presence d’un 
exces de pyridine dans I’acide acttique. ~PJ~~Py]~ = l/IO. 
(2) En presence d’un exc& de pyridine [P]&Py],= I/IO 
et d’une mole d’acide p-tolutne sulfonique par mole de 

pyridine dans I’acide act?tique. Nous avons fait varier la 
concentration en peroxyde de 2.5 x IO-* MI1 B 10-l M/l. 
Nous avons rep&en&! graphjquement les r&ultats 
obtenus (Fig. 4). D’a 

P 
r&s les Cquations (h) et (i), les deux 

droites ‘txp = f[Pb’ 2 devraient couper l’axe des ordon- 
n&es & une valeur positive k. Or les r&hats obtenus 
nous montrent que les ordonnees ?I l’origine de ces deux 
droites sont en fait des valeurs negatives. Ce ph~nom~ne 
doit itre 1% & un changement de mCcanisme, aussi nous 
avons represent& sur le meme graphe la variation de 
‘t,, en fonction de [P]o1’2 pour le peroxyde seul dans 
I’acide acitique. Au dessous de 2.5 x IO-’ mole~litre en 
peroxyde, la r&action induite sur la pyridine n’a pas lieu 
et on observe alors la dCcomposition propre du peroxyde 
dans I’acide ac6tique. La valeur al,., ainsi que I’erreur 
sur cette dktermination sont obtenues en utilisant un 
traitement s~tistique propost par Jaffe:37 a/a’ = 
1.8+0.2. A partir des equations (j) et (k), en admettant 
que ki/k, est peu modifie par I’adjonction d’une mole 
d’acide p-tolubne sulfonique, on obtient les deux fonc- 
tions suivantes selon qu’on envisage les deux cas pos- 
sibles de rCaction de terminaison: 

(k&+jr’ = 1 -(d-f’) 
fafa,l(rYJ .) _ l si 2 IH”------+Produits 

I - (a/a’)(r”/r’)“’ 
(L/L+)r’ = (a,a,Hr.,r,.,,,2_ 1 si I’ + IH’“-Produits 

L’etude des fonctions en faisant varier r‘lr” et en 
prenant la valeur la plus difavorabfe de 1, 6 pour ala’, 
montre que b/L+ est supCrieur B 0, 6 r’ et 8, I r’ 
respectivement pour la 1 &re et la 2 erne fonction. Selon 
nos calculs ab initio (Gauss 70 ST0 3 G RHF)‘- le 
radical pyridi~nyle I’. serait beaucoup plus basique que 
la pyridine substituCe correspondante. Comme d’apres 
les spectres UYzJ la valeur de r pour I’und&yl-2 pyridine 
6 est de 3, cela jmpiiquerait que r‘ est plus grand que 3. 
Done: 

k& > I, 8 si 21H’+- Produits 

Fig. 4. X Dkomposition de (CllH2JCOZk A diffkentes concen- 
trations dans HjC02H en presence d’un exc& de pyridine. 
~com~sition de KllH2$02)2 a diffkentes concent~tjons dans 
CH2C02H en pksenee d’un exe&s de pyridine et d’I mole d’acide 
p-tolu6ne sulfonique par mole de pyridine. A Decomposition de 

(C,,H2,C02), ;i diffkenres concentrafions dans CH,C02H. 

‘ET Vol 37. No I&J 
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et 
kA+ > 24 si I’ t IH”- Produits 

Par ailleurs il semble que la deuxitme reaction de 
terminaison soil plus probable que la premiere pour des 
raisons de repulsion de charge. Puisque &, > k., la sub 
stitution sur la liaison O-O s’effectue principalement a 
partir de la forme non protonee du radical intermediaire. 

Nous avons done mis en evidence par etude cinetique 
que la protonation defavorise la reaction de substitution 
sur la liaison O-O. On pouvait alors s’attendre a observer 
une evolution des produits form& lors de la reaction en 
fonction de la protanation de la pyridine dans les deux 
domaines exploit& ci-dessus. 

Evolution des produits for&s en fonction de I’actiditl 
du milieu (uoir Tobleou I). Lorsque P&ape de sub- 
stitution sur la liaison (O-O) est I’Ctape determinante, 
I’augmentation de la protonation de la pyridine favorise 
la formation d’hydrocarbures 34 et 5 et fait diminuer la 
quantite de pyridine substituees 6 et 7 ainsi que le 
raport 6/7. 

DlSCUSSlON 
Influence de la proton&ion SW la Gaction d’addition 

La pyridine dans I’acide acetique est protonee I 84%T5 
Par spectrophotometrie ultraviolette, nous avons pu 
mesurer que la proportion de forme protonte est de 94% 
lorsqu’une mole d’acide p-toluene sulfonique par mole de 
pyridine est ajoutee au milieu. Dans les conditions ou 
Y&ape determinante de la vitesse est I’Ctape d’addition, 
I’augmentation de la quantite de pyridine protonee a pour 
consequence d’accroitre le rendement en pyridines sub- 
stitubes; et d’acce’ldrer la vitesse globale de la riac- 
tion.“.” 

Cela montre indubitablement que la pyridine pro- 
tonee est plus reactive que la forme non protonee vis-a- 
vis des radicaux alkyle. 

Pour expliquer cette difference de reactivitt, Minisci a 
propose deux types de schema reactionnel: pour les 
reactions d’alkylation des benztnes substitues” et des 
pyridines,2’ I’Ctat de transition serait a, par contre, pour 
les pyridines protonees, il serait de type IT et serait bien 
representepar les deux formes limites suivantes: 

R+ 

-# 

I 

Cela permet d’expliquer les faits exptrimentaux, a 
savoir les radicaux reagissent plus facilement sur la 
pyridine protonee que sur la pyridine neutre;” les radi- 
caux tertiaires sont plus rtactifs que les primaires. Cette 
difference de rtactivite entre radicaux tertiaires et pri- 
maires est accent&e par les groupements attracteurs 
fixes sur le noyau pyridinique et diminute par les 
groupements donneursT3 

Cependant, ces resultats peuvent itre discutes par la 
theorie des orbitales frontieres;‘ZU un traitement 
analogue a deja ete effectue pour expliquer la reactivite 
de la methyl-4 pyridine.” Dans le cas des reactions 
radicalaires, on considtre comme orbitales frontieres la 
plus haute occupee (HO) et la plus basse vacante (BV) 
du substrat; et I’orbitale simplement occupt5e du radical 
(SO). 

Deux types d’interaction apparaissent entre les orbi- 
tales frontitres considtrees I’inttraction SO-BV (2 orbi- 
tales I electron) est une interaction de type nucleophile. 
Elle est toujours stabilisante. Son effet est inversement 
proportionnel a la difference d’tnergie des orbitales de 
depart et est proportionnel au carre de I’intCgrale de 
recouvrement S’j 

E, a S:/(e, - ej). 

Lint&action SO-HO (2 orbitales- electrons) est une 
interaction de type tlectrophile: elle est soit faiblement 
stabilisante, soit destabilisante notamment quand le 
recouvrement croit ainsi que la difference d’energie entre 
ces deux orbitales.‘3J4 

Rhctiviti de la pyridine et de la pyridine protont!e. Les 
calculs ab initioS6 montrent que les energies de toutes les 
orbitales moleculaires du systeme R de la pyridine pro- 
tonee (avec CI- comme ion, dans-le calcul de Jordan) 
sont plus basses que celles de la pyridine (Fig. S), ce qui 
conduit au diagramme suivant d’intbactions orbitalaires 
pour les reactions R’ t Py et R’ t PyH’. 

Nous allons comparer les diverses interactions entre 
les orbitales frontieres pour ces deux reactions. Les 
interactions BV-SO (I electron-2 orbitales) sont tou- 
jours stabilisantes. Les deux orbitales Ctant plus proches 
dans le cas de la pyridine protonee, il s’ensuit que I’ est 
plus favorable que I. L’interaction HO-SO (3 electrons-2 
orbitales) peut etre stabilisante ou destabilisante: L’un de 
nous a montre?’ lors de I’addition de radicaux phenyle 
substitues sur la methyl-4 pyridine et le methyl-4 pyri- 
dinium, que Pint&action SO-HO est stabilisante dans le 
premier cas et destabilisante dans le second. Etant donne 
que la SO d’un radical alkyle est d’energie plus tlevee 
que celle d’un radical phenyle substitue et que les OM de 
la pyridine et du pyridinium sont plus basses que celles 

BV 

A Ho 

PyH’,CI- Pyrldme Radical 
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kV 

- V, E,* 13.24 

_& E,=?T3 
-Vi E, = 6.49 

Fig. 5. Structures et energies des orbitales moltkulaires n de la 
pyridine et du chloropyridinium. 

de la mkthyl-4 pyridine et du methyl-4 pyridinium, la 
difference d’energie SO-HO se trouve accrue. 

pour les radicaux alkyle doit done etre tertiaire > 
secondaire > primaire > Me. 

Malheureusement, on ne connait pas de resuitats 
experimentaux qui donnent directement la sequence de 
rtactivite des radicaux vis-a-vis des noyaux pyridiniques 
proton&. N&amoins, IYquipe de Minisci a defini des 
selectivites relatives.23 Par example, le radical tBu’ est 
beacoup plus stlectif que le radical primaire vis-a-vis de 
la competition pyridine protoneelpyridine protonee sub- 
stitute en 4;23 ce rtsultat s’interprtte bien a I’aide de 
l’interaction orbitalaire SO-BV. 

X- 

OCH 

CN 

tBu’ -_& 

nBu’ -+-- 

SO des rodicoux 67) BV des X-4’pyridines 

Un groupement donneur a pour effet de remonter le 
niveau d’tnergie des orbitales alors qu’un groupement 
attracteur les descend.s8 Le radical tBu’ est done plus 

_-_-___ .&_____,__‘SO(R.) 
A _____ f ____ SO(xPh’) 

I - _ - - - _ _ 

v -_ _ ___tt HO(Me-4 Py.H+) 

--‘--++ H0tPy.H’) 

D’apres Bernard?’ I’interaction SO-HO (3 electrons-2) 
orbitales) est d’autant moins favorable que la difference 
d’tnergie entre les orbitales est plus importante. Done 
par comparaison avec nos resultats de Ref. 55 nous pou- 
vons dire B fortiori dans le cas present que I’interaction 
3’ doit &re plus distabilisante que I’interaction 3 et du 
point de vue de Pin&action HO-SO on pourrait con- 
clure que I’addition d’un radical doit i5tre plus rapide sur 
la pyridine que sur sa forme protonee. 

Mais puisque la pyridine protonee est plus rCactive que 
la non protonte, cela implique que globalement, les in- 
teractions orbitalaires sont plus favorables pour la pyri- 
dine protonee. C’est done Pint&action SO-BV qui guide 
le phenomene. 

Cette interaction SO-BV determinante de la reactivite, 
indique que dans ce type de reaction, les radicaux ont un 
comportement nucleophile; et que la reactivite des radi- 
caux doit etre d’autant plus favorable que le P.I. de ces 
derniers est plus faible (c’est a dire que I’intbaction 
SO-BV est plus favorable). La sequence de reactivite 

selectif que le radical nBu’ (I890 pour 20.3 quand X=CN 
et 0.0054 pour 0.1 quand X=OCH,n car il fait mieux la 
difference entre les BV des x-dpyridines protonees que 
le radical primaire dont la SO est d’energie plus basse; en 
effet, I’energie d’intbaction des orbitales varie avec I’in- 
verse de leur difference d’energie. 

Injfuence de la protonation sur I’t%olution du rapport 
des pyridines substitukes en 2 et 4. Nous avons remarque 
que lorsque I’on augmente la protonation de la pyridine, 
on diminue le rapport 617 des pyridines substituees en 2 
et 4. 

L’addition d’acide p-tolutne sulfonique pour aug- 
menter la protonation apporte aussi une modification du 
contre-ion (TsO- au lieu de CHJC02-). Or, d’une part 
TsO- est plus volumineux et, d’autre part, &ant donnC la 
faible constante ditlectrique de CH&02H, nous sommes 
certainement en presence de paire d’ions. On peut sup- 
poser que I’attaque du radical sur la pyridine se fait, soit 
perpendiculairement a une des liaisons C-C, soit direc- 
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tement sur un atome de C; I’ion TsO- doit done crier une 
gene sterique plus importante que CH,C02-, ce qui a 
pour consequence de difavoriser la substitution en 2 par 
rapport a la substitution en 4. 

Etude de la substitution sur la liaison phoxydique 
Mtkonisme de la &action. On peut prevoir trois types 

de mecanisme pour l’evolution du radical intermediaire 
protone ou non (IH” ou I’). Pour ce paragraphe, nous 
n’envisageons que la substitution en position 2, mais il va 
de soi que les raisonnements sent identiques pour la 
position 4. (Par la suite, dans les schemas, ne sent 
representees que les reactions a partir de la forme non 
protonte, mais il est bien entendu que ces mCmes reac- 
tions peuvent avoir lieu sur la forme protonee). 

(a) Evolution avec transfert d’hydrogtne et dans ce 

X 0 0 // \ 
f‘ /“-” 

07 0 

X 

(i, 0 

RCQ' + 
E 

RC02H 
R 

cas, le mecanisme revient a un transfert de H’. 
(b) Evolution avec formation d’un intermediaire 

R 
+ RC02’ 

Cet intermediaire se rtarrangerait ensuite de facon a 
obtenir de nouveau un systeme aromatique: 

X X 

O\ /R 
l-l ii + RCO,H 

R ’ 

Ce type de mecanisme a notamment ete propose dans 
le cas d’une reaction que I’on peut qualifier d’analogue a 
celle des pyridines protodes: la reaction d’alkylation des 
derives de la naphtoquinone dans I’acide acCtique.28 

(c) Evolution par transfert d’tlectron 

X / h 0 
R O\\ 

‘N H 

t R-f C-R - 
‘O-O’ 

X 

‘+ 

h ( 

R + RCO; + RCO; 

‘N H 

’ RC02HARCO; 

Influence de la protonation sur la rt%ctioitL Dans le 
cas oh I’etape de substitution sur la liaison peroxydique 
est determinante de la vitesse globale de la reaction, nous 
avons vu qu’une addition d’acide p-tolutne sulfonique 
avait pour consequence de diminuer la vitesse de 
decomposition du peroxyde; de diminuer la quantite de 
pyridines substituees formees; et de diminuer la rapport 
6/7 des pyridines substituees en 2 et 4. 

Lorsque I’on ajoute une mole d’acide p-toluene sul- 
fonique au milieu, ceci a pour consequence d’augmenter 
le taux de protonation de la pyridine substituee 6 de 74 
a 94%. 

On peut aussi postuler qu’en ajoutant une mole d’acide 
p-toluene sulfoniquelmole de pyridine, on deplace 
I’equilibre vers la forme protonee du radical inter- 
mediaire. 

A ce deplacement d’iquilibre correspond une diminu- 
tion du rendement en pyridines substituees et de la 
vitesse globale de la reaction. Ceci montre que le radical 
intermediaire protone est moins reactif vis-a-vis du 
peroxyde de diacyle que le radical non protone. 

RPY 

x k,,>k,+ 

(RCO& 

De plus, dans les deux cas possibles de reaction de 
terminaison (a partir de 2 IH” ou I’+IH’+). I’ttude 
cinetique montre que k, est plus grand que t+, ce qui 
permet de dire que la reaction de substitution sur la 
liaison O-O s’effectue (sans prejudge des details intimes 
du mecanisme) de preference a partir du radical inter- 
mediaire non proton& 

Ces resultats peuvent s’expliquer a I’aide de la theorie des 
perturbations. 

Comme dans le cas de la pyridine% nos calculs (Gauss 
70, STO-3G, RHF) montrent que la protonation a pour 
effet d’abaisser les niveaux d’energie des orbitales molec- 
ulaires du radical intermtdiaire protone IH” par rapport 
a celles du radical non protone I’. Tout en ignorant la 
geometric d’approche du radical et du peroxyde d’acyle, 
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on peut neanmonis supposer qu’il existe une interaction suggere que les radicaux 8 ou 9 se dimerisent plus vite 
stab&Sante l’ilectron-0 electron entre I’orbitale SO du 
radical et I’orbitale BV de la liaison 0-O du peroxyde qui 
est basse en Cnergie, et une interaction non stabilisante 1 

C-IL 

. RH’- l R 
electron - 2 electrons avec I’orbitale HO de la liaison @EL 

O-O. La protonation, en abaissant I’energie de la SO, a 
N H N+ 

pour consequence de diminuer l’int~raction sabtilisante I 1 H 

electron -0 electron (Fig. 6); la reactivite du radical 
Ii 

proton6 IH” sur le peroxyde est done moins grande que 
celle du radical non protone I’. 8 9 

BV 

S 0 du radlcol non proton6 1. 

%- S 0 du rodicol non proton6 IH’ ’ 

Peroxyde Radical 

Fig. 6. 

Pour la reaction du radical pyridienyle nous avons que les radicaux 10 ou Ii, 
envisage plusieurs mecanismes;wnous pouvons faire un 
choix entre les deux premiers (a) transfert d’H ou (b) 
formation d’un intermediaire. Dans chaque cas la reac- 
tion t;? exothermique: la theorie des perturbations est 
done applicame;-ic K5ergie de perturbation est fonction 
de la grandeur des coefficients darts I’orbitale SO, sur 
I’atome C, pour (a) et SW I’atome H pour (b). Les calculs 
montrent que le coefficient sur C> est 1 peu pres le 
double de celui sur H; il y a done tout lieu de penser que 
la reaction se fait selon fb) ou (c). 

gia$ 
I 

H 

10 II 
Influence de la protonation sur I’ivolution du rapport 

des pyridines substitut!es en 2 et 4. L’adjonction au 
melange reactionnel d’acide p-tolutne sulfonique 
entraine une diminution, du rapport 617 des pyridines 
substituees que I’on soit dans le domaine ou la vitesse 
globale de la reaction est gouvernte par I’etape d’ad- 
dition (domaine k,) ou par celle de substitution sur la 
liaison O-O (domaine kJ. De plus, ce rapport 617 decroit 
Cgalement lorsqu’on passe du domaine k. au domaine k 
(voir Tableau ci-dessous). Les lettres entre parenthese 
referent aux colonnes du Tableau I). 

AcOH f I equiv 
TsOH par mole 

AcOH de pyridine 

domaine k, 2.41(A) 2.09(C) 
domaine k, 1.95(B) 1.82(D) 

Dans les mimes conditions de protonation, le rapport 
6/7 des pyridines substitutes en 2 et 4 passe dune valeur 
de 2.41 a 1.95 (ou de 2.09 a 1.81). La regiosilectivite est 
determinCe par I’Ctape d’addition, et done, si tous les 
radicaux intermtdiaires etaient transform& en produit, 
nous devrions observer la meme regioselectivite dans 
des conditions de protonation identiques que I’on soit 
dans le domaine k. ou k_ Cette diminution ne peut 
provenir que des Gactions de terminaison (13) et (14) et 

Pour expliquer ces variations, nous allons considirer 
les differentes formes limites des radicaux intermediaires 
9-t 1 qui conduisent aux produits de treminaison: 

Cus de rudicaux 8 et 9. Les differentes formes limites 
de resonance sont les suivantes: 

La reaction de terminaison peut avoir lieu a partir des 
sommets en ortho et para du groupement R. Du fait de 
I’eff et ortho dli a la gene sterique la position en para sera 
plus reactive. De plus, MinisciJ9” a observe la formation 
de ce type de produit. 

Cus de rodicaux 8 et 9. Les differentes formes limites 
limites de resonance sont les suivantes: 

Ri$H-?J-RQjH 
Ici la reactivite de la position para du groupement R, 

l’atome d’azote, sera defavoriste par la charge positive 
portee par cet atome et ceci d’autant plus que le pour- 
centage de forme protonee et plus important. 
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La pyridine substitute en position 2 &ant formte en 
quantitC 2 fois plus importante que la pyridine substituCe 
en position 4 (Tableau I) il existe done, de plus, un 
facteur statistique qui favorise les reactions de ter- 
minaison entre les intermkdiaires 8 et 9. Done, parmi les 
diffhentes possibilitts de reaction de terminaison. seule 
celle qui met en jeu le sommet para par rapport au 
substituant R des radicaux intermtdiaires 8 et 9 semble 
itre favoriste. 

Ceci a done pour consequence de diminuer le rapport 
6/7 des pyridines substituCes lorsqu’on passe du domaine 
oh I’hape d’addition est determinante ?I celui oti V&ape 
de substitution est determinante: ce que nous observons 
exphimentalement. 

CONCLUSION 
Le diplacement de I’equilibre de protonation de la 

pyridine dans I’acide acCtique par adjonction d’acide fort 
a des consCquences sur la rCaction d’alkylation des 
pyridines tant du point de vue de la vitesse que du 
rendement. 

Quand la cinCtique est contrBlee par I’etape d’addition 
du radical, la presence d’acide fort accM.re la rCaction et 
augmente le rendement. 

Par contre, lorsque la cin&ique est contrBlte par 
I’ttape de substitution sur le peroxyde, I’adjonction 
d’acide fort ralentit la rtaction et diminue le rendement. 

Nous avons done confirm6 qu’un radical primaire est 
plus reactif vis-A-vis de la pyridine protonte que de la 
pyridine non protode, et que le radical pyridihyle non 
proton6 est plus rtactif vis-his de la liaison O-O que le 
radical proton& 

Done la connaissance de I’Ctape dtterminante de la 
vitesse est fondamentale pour savoir si la rCaction sera 
favorisCe ou non par I’addition d’un acide fort au milieu. 

Ces observations, et les prC&dentes, sont facilement 
interpr&es en termes d’interaction d’orbitales fron- 
tihes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits de depart 
Lc peroxyde de dodecanoyle utilise est un produit commercial. 

On Climine I’eau qu’il contient par recristallisation dans un 
mklange chloroforme-m6thanol.6’ On verifie sa purete par IR et 
par indice de peroxyde. Les pyridines utilisees (pyridine et 
methyl-4 pyridine) sent des produits commerciaux. Leur purete 
est determinCe par chromatographie en phase gazeuse. L’acide 
aetique utilis6 dans Ies dkompositions de peroxyde de diacyle 
est d&z6 par tbullition et refroidi sous courant d’azote. 

Methodes onalytiques 
Les spectres IR faits en solution dans CC& entrc pastilles de 

KCI sur un appareil Hitachi EPIG2. Les analyses par chroma- 
tographie en phase gazeuse sont exCcutCes sur un appareil Varian 
(HY-FI MOO). Les analyses quantitatives son1 faites a I’aide 
d’integrateur calculateur Clectronique Autolab Systtme I. Les 
colonnes utilisees en CPG ont un diametre exterieur de 3.2 mm. 
Les phases stationnaires, taux d’impregnation, longueurs de 
colonne et temperature sont indiquees pour chaque analyse. Les 
spectres RMN sont executes avec un appareil Varian T 60. 

Les dCterminations des indices de peroxyde sont effectuees 
suivant la mCthode classique.(r 

Preparation des femoins. Pyridines substitufhs 
Les pyridines substitutes sent prepakes en utilisant precise- 

ment la decomposition thermique des peroxydes d’acyle en milieu 

acide. 
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Pkparation de la mlhyl-4 undkyl-2 pyridine 12 
Dans un ballon de IOOcm’, surmonte d’un refrigerant, on 

introduit une solution de methyl-4 pyridine (5 X 10m2 mole) dans 
I’acide acCtique (75 X 10e2 mole). on ajoute ensuite 2g de 
peroxyde de dodecanoyle (5 X IO-’ mole). On dissout le melange 
a 40” (a cette temperature le peroxyde de dodtcanoyle ne se 
d&compose pas) puis on le Porte a la temperature d’ebullition de 
I’acide acetique et laisse rtagir pendant 30 mm. temps necessaire 
it la dkomposition totale du peroxyde. 

On distille alors le mklange reactionnel “brut” sout le vide de 
la trompe a eau de facon a Climiner la majeure partie de I’acide 
acetique et la methyl-4 pyridine en exces. 

Le mClange ainsi obtenu est ensuite trait6 par HCI (2N) atin 
d’extraire la pyridine substitute formbe. Apres neutralisation par 
N-KOH et extraction au ditthylether, on rtcupkre 460 mg d’une 
p&e brun rouge. On chromatographie ensuite la pyridine sub- 
stituke formee sur colonne de silice. LWution par un melange 
hexane a 10% de diethyl ether nous permet d’obtenir la methyl4 
undtcyl-2 pyridine pure 12. Rendement 25%. La purete du 
produit obtenu est controlee par CPG, IR et RMN 6: 0.7 (3H), 
t 1 (ISH), 2.1 (3H), 2.4 (2H), 6.7 (2H). 8.1 (IH), pour mCthyl-4 
undecyl-2 pyridine. 

Synthke de I’undkyl-2 et undkyl-4 pyridine 6 et 1 
L’undtcyl-2 et I’undbcyld pyridines sont prCpartes en faisant 

reagir le peroxyde de dodecanoyle sur la pyridine suivant le 
mtme dode operatoire dtcrit ci-dessus (temps de reaction 30 mm 
it to d’tbullition de I’acide acttique). Aprts traitement du melange 
“brut” par HCI (2N), neutralisation puis extraction au diethyl- 
ether, nous avons sCpare les deux pyridines isomeres par 
chromatographie sur silice. L’tlution par un melange haxane a 
10% de ditthylether nous permet de rCcupCrer I’undkyl-2 pyri- 
dine pure (S24mg). L’tlution par le diethylether nous donne 
271 mg d’undecyl-4 pyridine pure. Rendement total 69%. La 
purete des deux produits obtenus est controk par CPG, IR et 
RMN S: 0.9 (3H), I.1 (ISH), 2.5 (2H). 6.8 (2H). 8.3 (ZH), pour 6 et 
0.9 (3H), I.3 (ISH), 2.7 (2H), 7 (3H), 8.1 (IH) pour 7. 

Etude ciktique de la reaction de dkomposition du peroxyde de 
dodicanoyle en milieu acide en presence de pyridine 

Toutes les etudes cinetiques sont faites suivant la meme 
methode: on mesure dans chaque cas la disparition du peroxyde 
par dosage iodometrique en effectuant des prtlevements a inter- 
valles reguliers au tours du temps. Nous decrirons a titre 
d’exemple I’etude de la decomposition du peroxyde de dodtc- 
anoyle dans I’acide acetique en presence de pyridine dans les 
conditions ou I’etape dtterminante de la vitesse globale de la 
reaction est I’Ctape d’addition (peroxyde pyridine = l:l). 

La concentration initiale en peroxyde est 5 x 10e2 mole I-‘. 
Pour preparer une solution de pyridine de concentration 5 x 
IO-’ mole I-’ on opbre de la facon suivante. Dans un recipient a 
tubulure IatCrale munie d’un verre fritte et surmonte d’un refri- 
gerant, on introduit 5 cm3 d’une solution IO-’ mole I-’ en pyridine 
dans I’acide acktique puis on ajoute 5 cm’ d’acide acktique prta- 
lablement d&a&. On introduit alors 200mg de peroxyde (5X 
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IO-‘mole). Le peroxyde n’Ctant pas entierement dissout a tem- 
ptrature ambiante, il est necessaire de plonger ce mClange main- 
tenu sous azote dans un bain g 40-50’. Au prCalable, on a vtrifie 
que dans ce conditions le peroxyde ne se dtcompose pas. La 
solution homogene est ensuite portbe dans un bain thermostatk a 
70”. Le barbottage d’azote est maintenu pendant le temps de la 
rCaction. Les pr6lkvements (0.5cm’) sont effect&s toutes les 
cinq minutes pendant quarante minutes. 

La concentration en peroxyde est determinee par Ip6* en 
laissant reagir I h B I’obscurit& 

On peut exprimer la vitesse de dCcomposition du peroxyde: 

dP 
v = -& = k_[P1”. 

On cherche quelle est la valeur de n qui donne la meilleure 
corrClation linbaire. 

On a trois cas limites: n = l/2, I et 3/2. 
(I) Si n = l/2. on a v = k_,[P]“. On trace alors la droite 

Z[Pjl” = f(t). 
(2) Si n = I, on a v = k_&P]. On trace la droite Log [P] = f(t). 
(3) Si n = 3/2, on a v = h,[P]‘“. On trace alors la droite 

2/[P]“2 = f(t). 
Pour chaque cas de n (l/2, I, 3/2), on calcule la valeur de la 

constante de vitesse exp&imentale (lnhXp, ‘k_ 3’2)LX,). 
Un programme de lissage de droite par la mCthode des moin- 

dres carrts permet de dCterminer quelle est la loi la meilleure 
possible pour la decomposition etudiee g&e a la comparaison 
des coefficients de corr6lation (voir Tableaux 2 et 3). 

Etude des produits form& lors de la dkomposition du peroxyde 
de dodkanoyle en milieu acide en prkence de pyridine 

Les decompositions du peroxyde de dodtcanoyle dans les 
diffirents milieux ont et6 rCalistes suivant la mime methode, 
aussi nous ne dCcrirons. a titre d’exemple, que la dCcomposition 
de ce peroxyde dans I’acide acetique en presence d’un exc&s de 
pyridine (peroxydelpyridine = I : IO). 

Dans un ballon surmontC d’un rifrigirant, on introduit 4.6 cm3 
d’acide acCtique (77 x IO-’ mole). On additionne ensuite lente- 
ment 0.4 cm3 de pyridine (5 x lO-3 mole). Apres avoir homo- 
g6ntisC la solution, on ajoute 200mg de peroxyde (5.02x 
IO-‘mole). Le peroxyde n’est pas totalement soluble B cette 
concentration et dans ce milieu, aussi il est nCcessaire d’homo- 
geneiser le melange en le chauffant a 40-50” avant de le plonger 
dans un bain thermostat6 B 130”pendant 30 nm (temps ntcessaire 
a la dCcomposition du peroxyde dans ce milieu). 

Analyse qualitative du milange obtenu. Le mClange reaction- 
nel brut est esterifit par du methanol en prtsence d’acide p- 
toluine sulfonique comme catalyseur. Apres esterification, on 
evapore les 2/3 du methanol. Le mClange est ensuite neutral& 
par la soude. On extrait au di6thylCther puis, apris lavage de la 
solution &h&e g I’eau jusqu’g neutralit& on Cvapore I’&her. Les 
produits obtenus sont de deux types; ceux qui rtsultent de la 
dCcomposition propre du peroxyde de dodtcanoyle laurate 
d’undtcyle 2; docosane 5: undecane 3. undeckne 4 que nous 
noterons dans les tableaux (RH), R (-H): et ceux qui rCsultent de 
I’action du radical R’ sur le noyau pyridinique acide laurique 1: 
undecyl-2 pyridine 6; undecyl-4 pyridine 7). Tous ces produits sont 
identifies par CPG sur deux types de phase stationnaires par 
comparaison avec des tchantillons authentiques sur une colonne 
polaire (Carbowax IO%/1 m/l30”/1.8 kg N2) et sur une colonne non 
polaire (SE 30/2 m/200”/1.8 kg N2). 

Les temps de retention des differents produits sont donnCs 
dans le Tableau 4. 

Analyse quantitative des produits formb. L’analyse des 
produits form& est faite en utilisant deux temoins internes; 
d’une part le myristate de mCthyle et, d’autre part, le n-tridCcane. 
Au melange reactionnel “brut”, avant estirification oar le 
mCthanol, on ajoute dans le milieu des quantitCs connues d’acide 
myristique qui se transforme en myristate de methyle par 
estkrification et de n-tridecane. II a Ctt v&it% auparavant que le 
my&ate de mtthyle ne subissait aucune transformation au 
tours du traitement ulterieur du mClange rtactionnel. L’analyse 
s’effectue ensuite en deux temps. Dans un premier temps, on 

Tableau 4. Temps de retention en CPG des produits analysCs 

Temps de rttention (secondes) 

Produits analyses Carbowax SE 30 

R(H) 3 (R(-H) 4 20 20 50 50 
acetate d’undbcyle l3*** 240 200 
laurate de methyle 14; 240 200 
undCcanol IS** 290 120 
undecyl-2 pyridine 6 1370 570 
docosane 5 1870 2320 
und&yl-l pyridine 7 2300 760 

*Le laurate de methyle provient de I’acide laurique qui a et6 
estCritiC par le methanol. 

**Le laurate d’undtcyle form6 lors de la rCaction subit une 
transestCrification par le m&hanol, aussi nous I’analysons sous 
forme de laurate de m&hyle et d’undt?anol. 

***L’acCtate d’undecyle provient de la reaction de I’un- 
dCcanol formC avec I’acide acbtique. 

analyse sur colonne Carbowax g basse tempirature (t” colonne = 
80’) les produits ICgers tels que I’undCcane et I’und&tne. On 
analyse ensuite sur colonne Carbowax le reste du melange reac- 
tionnel. 

Le myristate de mtthyle a, dans ces conditions, et sur cette 
colonne, un temps de ritention (610s) se situant entre celui de 
I’und&anol (290s) et celui de I’undCcvl-2 ovridine 11370s). Les 
coefficients .de &onse sont 

. , 
dtterr&s en preparant des 

mClanges des difftrents produits en quantitCs proches des 
mClanges reactionnels obtenus. Les coefficients de rCponse par 
rapport au myristate de mCthyle sont rassembles dans le tableau 
suivant: 

Produits Ctudi&* 
MClange type MClange type 
P/Py = l/IO P/Py = III 

laurate de mCthyle 14 
+ acCtate d’und&yle 13 
undecanol IS 
Py2R6 
Py4R7 
docosane 5 

1.08 I.10 

0.90 0.90 
0.90 0.95 
0.97 1.02 
0.83 0.92 

‘L’undCcane et I’und6cine ont un coefficient de reponse de 
I par rapport au n-tridecane. 
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