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Résumé—La substitution homolytique des hydrogénes en 2 et 4 de la pyridine par le radical n-undécyle-l est
obtenue par décomposition thermique du peroxyde de dodécanoyle en milieu acétique. L'étude cinétique 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 réaction de substitution du radical intermédiaire sur le peroxyde.
Les résultats sont interprétés en termes d'intéractions orbitalaires.

Abstract—Homolytic substitution by the I-n-undecyl radical at positions 2 and 4 of the pyridine nucleus results
from thermal decomposition of dodecanoy! 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. Resuits are interpreted in terms of orbital interaction theory.

Depuis que Grieve et Hey? ont proposé que l'espéce
réactive impliquée dans la réaction de Gomberg®* est le
radical phényle Ph’, et que Waters® a décrit I'acte initial
comme étant I'addition de Ph’ sur le benzéne pour for-
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mer le radical phénylcyclohexadiényle I'étude des réac-
tions de substitution aromatique s'est largement
développée.®” Par la suite de nombreux substrats
aromatiques et hétéroaromatiques ont été étudiés en
présence de différents radicaux.>'® Parmi ceux-l3, la
pyridine tient une place importante; sa réactivité globale,
vis-d-vis du radical phényle, est proche de celle du
benzéne (kp,/Kpnu = 1.14) bien que les facteurs de réac-
tivité partielle soient différents;'! cette réactivité est for-
tement augmentée si la pyridine est protonée (kpyy+
[kp, = 6.8).%" Différentes études ont été effectuées pour
relier la réactivité expérimentale i divers indices de
réactivité.®'“"” L'ensemble des travaux effectués mon-
tre que la substitution homolytique des pyridines pro-
tonées constitue une voie d'accés facile aux alkyl-2
pyridines qui sont difficilement obtenues par d’autres
méthodes; d’ou I'intérét montré pour ce type de réac-
tion.'®?

La plupart des études sur la substitution aromatique du
noyau pyridinique et dérivés ont été faites avec le radical
phényle'*'"?! ou avec des radicaux alkyle de faible poids
moléculaire issus de réaction redox sur des acides car-
boxyliques solubles dans I'eau®* ce qui simplifie le
mode opératoire. Par contre, en ce qui concerne des
radicaux de poids moléculaire plus élevé, dont I'acide
correspondant est peu ou pas soluble dans I'eau, peu de
travaux ont été effectués.'>*

La décomposition thermique des peroxydes de diacyle
constitue une autre source de radicaux alkyle utilisable
pour effectuer des études tant du point de vue syn-
thétique que mécanistique. Minisci** a proposé un
mécanisme radicalaire en chaine propagé par deux réac-
tions:

(i) I'addition du radical alkyle sur la pyridine protonée
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(ii) la substitution du radical pyridiényle protoné IH*
sur le peroxyde de diacyle
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Ces réactions ayant lieu dans I'acide acétique, il existe
un équilibre de protonation:

Py+HY<PyH*Y~ (3)

-ou la forme protonée de la pyridine PyH" représente
84%.>° La faible constante diélectrique de I'acide
acétique (6.2-25%) et la température de réaction permet-
tent d’admettre que toute la pyridine protonée se trouve
sous forme de paire d'ions PyH*, Y~.** A priori, le
radical peut réagir sur les deux formes présentes dans le
milieu, mais dans le cas des radicaux phényle'>'"?' et
alkyle* la forme protonée de la pyridine est beacoup
plus réactive que la forme non protonée. On peut aussi
admettre un équilibre de protonation pour le radical
pyridiényle [" et 3 notre connaissance, il n'existe aucune
donnée quant & l'influence de cette protonation sur
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I’étape de substitution de la chaine. Cette protonation du
radical intermédiaire I' doit le rendre moins nucléophile
donc diminuer sa réactivité vis-a-vis de la liaison O-O
puisqu’on sait que la réactivité des radicaux vis-a-vis des
liaisons peroxydiques est liée au caractére nucléophile
des radicaux.”- Dans I'acide acétique, I'espéce réactive
doit étre la pyridine protonée pour I'étape d’addition,
alors que pour I'étape de substitution ce devrait étre le
radical pyridiényle non protoné I'. Nous avons modifié
I'équilibre de protonation dans I'acide acétique par ad-
dition d’un acide fort comme I'acide p-toluéne sulfonique
et nous avons étudié 1'évolution de la vitesse ainsi que de
la nature et de la quantité des produits formés en faisant
varier la concentration en acide fort pour un rapport
donné pyridine/peroxyde. Une étude cinétique préalable a
permis de fixer les deux domaines de concentration
relative [Py)/[P] (pyridine/peroxyde) pour lesquels
I'étape d’addition d'une part, et I'étape de substitution
d’autre part est déterminante de la vitesse globale de la
réaction. Nous avons ensuite effectué I'étude de
I'influence de la protonation sur I'une et lautre des
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étapes a Paide de I'analyse des produits formés et de la
mesure de la vitesse de disparition du peroxide.

RESULTATS

Mode operatoire

A une solution de pyridine dans I'acide acétique, on
ajoute une quantité connue de peroxyde de dodécanoyle
et, suivant les cas d'acide p-toluéne sulfonique. Le
mélange est ensuite porté a 70° ou 110°. Aprés
estérification du mélange réactionnel, les produits sont
analysés par CPG. La disparition du peroxyde est suivie
par dosage iodometrique.

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

Compte tenu des produits formés lors de la réaction et
des équilibres de protonation, nous pouvons proposer
pour la décomposition du peroxyde de dodecanoyle en
présence de pyridine dans I'acide acétique le schéma
réactionnel suivant:
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Etude des reactions de substitution homolytique sur le noyau pyridinique

Les 6 réactions de terminaison suivantes peuvent étre
envisagées:

R —® » R-RouR-H+R(-H) (9

I'+R’ —io—> entités non radicalaires (10)
IH"+R’ -, entités non radicalaires (11)
I'+I i—» entités non radicalaires (12)
IH*+IH"" e, entités non radicalaires (13)
I'+IH" =, entités non radicalaires  (14)

Dans ce schéma réactionnel, nous avons considéré
notamment que le radical R" peut s’additionner sur la
pyridine protonée ou non (1) et (6), et la réaction de
substitution du radical intermédiaire sur la liaison (0-0)
du peroxyde de diacyle peut avoir lieu & partir de la
forme protonée IH* (2) ou non I' (7) de ce radical. Nous
aussi envisagé la réversibilité des étapes (1) et (6) comme
cela I'a déja é1€ dans le cas des radicaux phényle.** Les
résultats préliminaires que nous avons obtenus soit par
mesure cinétique soit par P(A)NIC du "*C ne nous permet-
tent pas de conclure. Néanmoins si réversibilité il y a, nous
pouvons déja indiquer que celle-ci est peu importante.

A ce schéma réactionnel, il faut ajouter celui de la
décomposition propre du peroxyde qui a fait I'objet de
nombreuses études (35)

(RCO3), ——— RCO,R (15)
ki,
(RCO,), ——— R(H) + R(-H) (16)
k7
(RCO,), —— R-R an

L’examen des produits formés au cours de la réaction
(Tableau 1) permet de négliger les réactions de poly-
mérisation.

Le traitement cinétique doit faire intervenir au niveau
de chaque étape la constante de vitesse et les concen-
trations des entités réagissantes. On admet pour un
mécanisme en chaine que la concentration de chacune
des entités radicalaires qui propage la chaine atteint trés
rapidement un état stationnaire de telle sorte que le
vitesse de production d'une espéce radicalaire est égale a
sa vitesse de disparition® ce qui entraine pour les trois
radicaux:

A o Al oI,
t dt

D’aprés le schéma réactionnel, on peut déduire les
équations cinétiques suivantes selon qu'on envisage
différents cas:
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(1) Si la réaction de terminaison est selon (9)
La vitesse v de la réaction peut s’écrire sous la forme

(v =k[P]+ A[P]"*Py]) équation (a)

en posant:

k = k|5 + k](,k|7 + k.
[P]= concentration en peroxyde de diacyle
[Py] = concentration en substrat pyridinique.

A=[k(5)+ ke (755 [tk 00 r= PyH- Py

Dans ce cas, I'étape déterminante de la vitesse est
I’addition.

(2) Si les réactions de terminaison sont selon (10) ou
(1)
La vitesse se met sous la forme

v =k[P]+ B[P][Py]"? équation (b)

Si la réaction de terminaison est selon (10)

bt () () (12

our ={IH*}{I'}
Si 1a réaction de terminaison est selon (11)

B=(k.+ r.kﬁ)<f!(‘:¢)m<%)m(%ﬂ)m

Les étapes d'addition (6), (1) et de substitution (1), (2)
influent sur la vitesse globale de la réaction. Les équa-
tions obtenues sont trés complexes.

(3) Si les réactions de terminaison sont selon (12), (13)
ou (14)
La vitesse de la réaction devient

(v =Kk[P] + D[P)*" équation (c)

en posant D=(1/r)" (k. +rk..) (kifko)"? avec a =0,
1/2 ou 1 et x=12, 13 ou 14 selon que la réaction de
terminaison a lieu selon (12), (13) ou (14). Dans ces
divers cas, I'étape déterminante de la vitesse est la
substitution.

D'aprés les trois équations (a), (b) et (c) on remarque
que-la vitesse de disparition du peroxyde de diacyle
dépend de deux termes. Le premier k{P} représente la
vitesse propre de décomposition du peroxyde, i.e. sans
I'intervention du substrat pyridinique; cette vitesse est,
bien entendu, identique dans les trois situations. Le
deuxiéme terme est la vitesse de décomposition induite
du peroxyde i.e. avec I'intervention du substrat pyri-
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Tableau 1. Decomposition du peroxyde de dodecanoyle (RCO,), dans I'acide acetique en presence de pyridine
CeH;N et d'acide p-toluene sulfonique

A e . B E
Conditions initiales
(ncoz)2 - {r} 0,1 0,1 0,1 3 0,1 0,1
csxsﬁ- {py} 0,1 0,1 1 1
TaOH - 0,1 1 3
{r} 7 {py} 1 AL 1 : 1710 1110
Produits_formés®
RCOMH 1+ ROO,R _zf) 0,80 : 0,91 0,87 : 0,95 0,94
R-H 3 + R(-H) & 0,21 : 0,07 0,17 : 0,10 : 0,26
RR S 0,15 : 0,04 0,12 0,07 0,20
R-2CHN 6 0,15 0,53 0,23 : 0,48 0,12
R-4CHN T 0,06 0,27 0,11 0,26 0,08
pics non idencifigs® | 0,16 : 0,06 0,11 & 0,06 0,05
6/ 3 2,41 1,95 2,09 1,82 1,61
e)
e et | DT W m @ o

a) par spectrophotométrie U.V., nous avons estimé la pyridine protonée a 942
en présence de TsOH (C) alors qu'elle 1'est seulement 2 84X ( 25)dans AcOH {4).

b

o

e} 1

les résultats sont exprimés en moles de produits formés par mole de peroxyde.

et 2 sont analysés par C.P.G. sous forme de dodécancate de méthyle, d'undécanol

et d'acétate d'undécyle (cf partie expérimentale).

d) noumbre de mole calculd en estimant une masse moldculaire moyennme.

e} calculé par rapport su peroxyde.

dinique. Si on néglige la contribution du premier terme
on remarque que la réaction peut étre considérée comme
étant d’ordre 1/2, 1 ou 3/2 par rapport au peroxyde. Le
rendement tota} en pyridines substituées (voir Tableau 1)
montre que cette approximation est grossiére lorsque la
réaction est effectuée en présence de faibles concen-
trations en pyridine, mais devient acceptable en présence
d’un excés de pyridine.

En augmentant progressivement la concentration en
substrat pyridinique, pour une concentration en
peroxyde donnée, on évolue d’une situation ol Ia vitesse
de la réaction est limitée par I'étape d’addition (1) et (6),
compte tenu du défaut relatif de substrat pyridinique, a
celle o la vitesse de réaction est limitée par I'étape de
substitution ((2) et (7)) vu le défaut relatif de peroxyde.
L’ordre de la réaction par rapport au peroxyde doit donc
étre 1/2 dans le premier cas, 3/2 dans le second et 1 pour
des concentrations  intermédiaires en  substrat
pyridinique. Pour une concentration initiale en peroxyde
de dodécanoyle de SX10°?mole/litre et des concen-
trations en pyridine et Me-4 pyridine variant de 0.025 a
1 mole/litre, nous avons cherché i délimiter ces différen-

tes zones en déterminant, suivant la méthode indiquée
dans la partie expérimentale, la constante de vitesse
expérimentale k.., pour des ordres 1/2, 1, et 3/2 en
peroxyde. La comparaison des coefficients de corrélation
obtenus (voir Tableaux 2 et 3,) ne nous permet pas de
conclure.

Afin de délimiter ces différents domaines, nous nous
sommes basés sur I’évolution de la constante de vitesse
expérimentale en fonction de la concentration en sub-
strat pyridinique. En effet, en égalant Ia vitesse théorique
initiale v, des équations (a), (b} et (c), dans lesquelles
{P}={P)y concentration initiale en peroxyde, {Py}=
{Py}o concentration initiale en substrat pyridinique, avec
la vitesse expérimentale initiale vo = Kexp. {P}o" O0l n=
112, 1, ou 3/2 on obtient les trois équations suivantes:

Si n= ”2 szcxu = k{P}OUI + A{PY}O =f({P'
ylo)  équation (d)

sin=1 "k, = k+B{Py}d? = {({Py}s”*) équation (e)

si 1 312 %K., =k{P}5"2+ D = {({Py}o) équation (f)
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Tableau 2. Décomposition de (CI.H23~C< 0 ) ala concentration 0.05 mole/litre en présence de pyridine dans Iacide

0.2
acétique

! Concentration en f"2k¢ i 10° 'k“p T ’lzk exp :
: ([Psyft:;“ °) uiéz -1/2 “- x ”c-l x‘”!—el/z 172 uc" '
H 3 1
0,025 W1 (1/0,5)s 2,3 (0,999) * 117 (0,981 X i 65 0,00 "
§ 0,05 W1 (1/1) : 4,5 (9.999) : 22 (0,999) 97 (0,999) :
100 W1 QU2 : 4,8.(0,997) : 24 (0,997) ;127 (0,99%) :
10,2 W1 (1/4) : 5,4 (0,99) : 29 (0,998) 1 198 (0,996) :
10,3 W1 (1/6) 1 6,2 (0,997) : 39 (0,999) : 260 (0,599) :
P04 WA QI/B) : 8,5 (0,992) : 53 (0,995) : 360 (0,995) :
P05 W1 /10§ 8,5 (0,992) : 53 (0,993) : 335 (0,992) :
P 0,75 WL (1/15) & 8,6 (0.991) : 52 (0,994) ;355 (0,997) :
. W1 1 8,4 (0,586 1 (0,982) : :

: 5

: 340 (0,999)

* Jes chiffres entre parenthése représentent les coefficients de cor-

rélation obtenus lors de la détermination des constantes de vitesse

expérimentales.

ol "K..p. st la constante expérimentale exprimée en
ordre n par rapport au peroxyde. D'aprés les équations
(d), (e) et (f) on doit observer:

(1) une corrélation linéaire entre ’k.,, et la concen-
tration en substrat pyridinique (équation (d)) si I'addition
est I'étape déterminante de la vitesse.

(2) une corrélation linéaire entre 'k.,, et la racine
carrée de la concentration en substrat pyridinique (équa-
tion (e)) si les deux étapes ont méme influence sur la
vitesse de Ia réaction.

(3) une constante de vitesse expérimentale indépen-
dante de la concentration en substrat pyridinique (équa-
tion (f)) si la substitution sur la liaison O-O est I'étape
déterminante de la vitesse.

Les courbes “Kexp. = f({Pylo)s 'Kexp. = f({PY}S et
2k .o = f({Py}o) ont été construites pour la pyridine et la
Me-4pyridine. Sur les deux courbes de la Fig. 3, nous
remarquons une rupture de pente pour une concentration
de 0.4 mole/litre et. au-deld, la constante de vitesse
expérimentale est indépendante de la concentration en
substrat pyridinique. Cette partie de la courbe cor-
respond a I'équation (f) ot I'étape de substitution ((2) et
(7)) est déterminante de la vitesse. Cette conclusion est
renforcée par les excellents coefficients de corrélation
obtenus pour ces points (voir Tableaux 2 et 3).

Aux faibles concentrations en substrat pyridinique, la
valeur "k.., est, quel que soit n (a) indépendante de la
concentration en Me-4 pyridine pour des valeurs in-
féricures 4 0.2 mole/litre; (b) indentique a la valeur
obtenue lors de la décomposition du peroxyde de dodéc-
anoyle seul dans lacide acétique; et (c) identique a la
valeur minimale limite observée i la concentration de
0.025 mole 1! en pyridine.

Cela indique clairement que pour les zones de concen-
trations inférieures & 0.025 mol/litre pour la pyridine et
0.2mole 1™ pour la Me-dpyridine la vitesse de décom-
position du peroxyde est indépendante du substrat pyri-
dinique.

Entre ces deux zones de concentrations (0.02-0.04
mole 1”! pour la Me-4 pyridine et 0.025-0.4 mole I”* pour
la pyridine) la vitesse de la réaction est soit limitée par
I'étape d’addition, soit & la fois par I'étape d'addition et
de substitution. Les courbes des Figs. 1 et 2 ne nous
permettent pas plus de trancher que les coéfficients de
corrélation de chaque point (vide infra) quoique la
linéarité soit mieux respectée pour I'ordre 1/2 que pour
I'ordre 1. Bien que nous ne puissons pas délimiter stric-
tement ces zones de concentrations, nous pouvons
néanmoins estimer qu’'au début de cette zone I'étape
d’addition est déterminante de la vitesse de la réaction.

Dans la suite, nous n'étudierons, pour la pyridine, que
les deux domaines extrémes de concentrations relatives
{P}o = {Py}o = 0.05 mole 1~ et {Py}o = 20{P}o =
0.4mole!l™’ afin d’en dégager les renseignements sur
I'influence de la protonation de I'azote pyridinique sur les
réactions (1) et (6) d’une part, et (2) et (7) d’autre part.

Evolution des quantités de produits formés en fonction
de rapport [Plo/[Pylo.

Les produits formés (Tableau 1) ont deux origines:

Ceux qui résultent de la décomposition propre du
peroxyde (réactions (15), (16) et (17)): dodécanoate
d’undécyle 2, docosane 5, undécane 3 et undécéne 4; et
Ceux issus de la réaction de substitution du radical R’
sur la pyridine: undécyl-2 pyridine 6 undécyl-4 pyridine
7, acide dodécanoique 1. Il y, a aussi S & 15% de produit
de réaction non identifié.

Dans les mémes conditions d’acidité, les résultats du
Tableau | montrent que en passant du domaine ol
I'étape déterminante est I'addition a celui ol I'étape
déterminante est la substitution sur O-0, c’est i dire en
diminuant la valeur du rapport {P}o{Py}, de 1/1 (A) 4 1/10
(B) on favorise la formation des pyridines substituées en
2 et 4,6 et 7, on diminue le rapport 6/7 qui passe de 2.41
a 1.95 et on défavorise la formation d'hydrocarbures 3, 4
et S,
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Tableau 3. Décomposition de (C..H N0 ) 4 la concentration de 0.05 mole/litre en présence de Me4
—/2
pyridine dans I'acide acétique
] s 1/2 ] 1 ] s 3/2 s
Concentration en k .1 k . 10 k
3 2as : Lt L}
Ma~4 pyridine - - . xp - exp s
: ([P)O/[Hw?y]o) '.,‘(,2 1712 et . sec”! ’.;lléz lln sec”! :
1 t H H
10,025 W1 (1/0,5): 2,0 (0,984)  : 8,8 (0,98) © : 47 (0,982) * :
) T H 3 1
10,05 W1 (1/1) : 2,3 (0,993) : 11,6 (0,992) 1 59 (0,995) 1
3 3 ] 1 )
10,1 W1 (1/2) : 2,3 (0,986) 1 11,5 (0,990) : 58 (0,989) '
1 3 3 1 1
10,2 W1 Q/4) : 2,1 (0,991) : 10,9 (0,992) : 56 (0,993) 1
3 H 3 H )
10,3 W1 (1/6) : 3,4 (0,972) : 17,8 (0,982) : 96 (0,980) :
H b 4 3 3
10,6 WY1 Q/8) :4 (0,997) 125 (0,994) t 145 (0,994) :
3 H 3 3 3
10,5 W1 Q/10) : S (0,997) : 27 (0,996) : 140 (0,995) :
1 1 < H
11 M1 (1/20) : S (0,988) + 26 (0,987) : 130 (0,980) :
1 i 3 k3
*Les chiﬁrcg entre parentheses representent les coefficient de correlation obtenus lors de la determination des
constantes de vitesse experimentales.
L1 Bt iyl h it Py,
9 ° o
O m ° ©
8
7
0
]
rs 0997
H
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3 ¥ Med Pyrdme
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2 s o Pyrdine
o 0 ! [P’E 0 p ¥ Me-4 Pynigine
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Fig. Evolution de la constante de vitesse expérimentale de dis-

parition du peroxyde de dodécanoyle 4 la concentration initiale de

0.05 mole/litre, exprimée en ordre 1, en fonction de la racine carrée
de la concentration initiale en substrat pyridinique.

ket

r: 09%0

O Pyrigine
& Me-4 Pyndine

Yo [0 Vo
Fig. 2. Evolution de la constante de vitesse expérimentale de
disparition du peroxyde de dodécanoyle & la concentration initiale

de 0.05 mole/litre, exprimée en ordre 1/2, en fonction de la
concentration initiale en substrat pyridinique.

Etude de la réaction d’addition

Lors de la substitution homolytique sur la quinoléine,
Minisci** a montré que Pétape déterminante de la
cinétique est l'addition pour un  rapport

Fig. 3. Evolution de la constante de vitesse expérimentale de

disparition du peroxyde de dodécanoyle 2 la concentration initiale

de 0.05 moleflitre, exprimée en ordre 3/2, en fonction de la
concentration initiale en substrat pyridinique.

peroxyde/quinoléine de 1/0.4. La vitesse de décom-
position du peroxyde croit alors loisqu’on augmente la
protonation par addition d’acide trifluoroacétique. Nous
n'avons pas repris une telle étude cinétique pour la
pyridine mais, par contre, nous avons mis en évidence,
dans le cas ol la réaction d’addition est déterminante de
la vitesse, I'influence de I'acidité du milieu sur les quan-
tités de produits formés en ajoutant a la solution de
pyridine dans 'acide acétique 1 mole d’acide p-toluéne
sulfonique par mole de pyridine (expériences A et C du
Tableau 1). On constate alors que I'augmentation de la
protonation de la pyridine a pour conséquence de
diminuer les quantités d’hydrocarbures 3, 4 et § et
d’augmenter le rendement en pyridines substituées 6 et 7,
et aussi, de diminuer le rapport 6/7.

Etude de la réaction de substitution

Influence de la protonation de la pyridine sur la vitesse
de décomposition du peroxyde de dodécanoyle. En
présence d'un excés de pyridine, c’est 2 dire dans le cas
ol la réaction de substitution est déterminante, nous
avons étudié l'influence de la protonation sur k..,
(exprimée en ordre 3/2) en ajoutant 1 mole d'acide p-
toluéne sulfonique par mole de pyridine. Les valeurs de



Etude des reactions de substitution homolytique sur le noyau pyridinique

km, sont respectivement de 274x 107 et 185x
10 mole™"®  1"®s7'  pour des mélanges de
Peroxyde/Pyridine Acide p-toluéne sulfonique de 1/10/0
et 1/10/10 respectivement colonne B et D du Tableau 1.
L’augmentation de la protonation de ia pyridine pro-
voque donc une diminution de k.., c'est a dire
défavorise la réaction de substitution sur la liaison 0-O
{7 et 2). Ces résultats permettent également de dire que la
réaction de terminaison ne peut pas étre 12. En effet,
dans ce cas, k., est donné par:

. o [P] [(k”H k..) ( )m] équation (g)

Quand le rapport ' croit, on devrait observer une aug-
mentation de k.., ¢! non pas une diminution comme nous
le constatons.

Etude de la réaction de substitution sur la liaison
O-~0: grandeurs de ke et ke*. Toujours en opérant dans
ce domaine ol on a exceés de pyridine ({P}o/[Pylo) = 1/10,
il est possible de classer k. par rapport & k... Les
expressions des k.., en considérant les deux réactions
de terminaisons possibles, sont:

Kewp =k + [(h + r'ku)(%) m(}) ]{P}o*” équation (h)

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

Kesp =k + [(kc + r‘kc,)(r—l.)m(%)m]{?] ¥2 gquation (1)

si la terminaison a lieu par recombinaisonde I' et 1H *.
En tracant la variation de 'k.,, en fonction de [Pl
pour deux valeurs r" et r", ol 1" est obtenue en ajoutant
dans le milieu une mole d'acide p-toluéne sulfonique par
mole de pyridine, nous devons obtenir deux droites de
pente a et a'. A partir des équations (h) et (i) on a:

L ketrke )( Yik/k)” “
%= ‘ si2 IH'* ~—— produits
ke +1'ke. )(F)(kn‘k()“z equation {j)
o Errka(H) wn
kg i " st I'+ IH:
(ke +r f‘ﬁ)(}—) (k/k) ~——> produits

équation (k)

Nous avons vu auparavant que, dans ce cas, la réaction
est d’ordre 3/2 par rapport au peroxyde. Ici nous avons
déterminé k., en [P)o' car la détermination en ordre 3/2
nous aurait conduit 3 un rapport d’ordonnées a I'origine
pour obtenir les expressions a et b. Or nous obtenons
plus de précision sur une détermination de pente que sur
celle de 'ordonnée a Vorigine.

Nous avons donc décomposé le peroxyde de dodéc-
anoyle dans deux milieux différents:(1) En présence d'un
excés de pyridine dans P'acide acétique. [Plo/[Pyl, = 1/10.
(2) En présence d'un exces de pyridine [Plo/[Pylo = 1/10
et d'une mole d’acide p-toluéne suifonique par mole de
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pyridine dans I'acide acétique. Nous avons fait varler la
concentration en peroxyde de 2.5 x 167> M/1 4 107" M/1.
Nous avons représente graphiquement les résultats
obtenus (Fig. 4). D" a}ares les équations (h) et (i), les deux
droites k.., = f[P}o"? devraient couper I'axe des ordon-
nées & une valeur positive k. Or les résultats obtenus
nous montrent que les ordonnées & 'origine de ces deux
droites sont en fait des valeurs négatives. Ce phénoméne
doit étre lié 4 un changement de mécanisme, aussi nous
avons représenté sur le méme graphe la variation de
"kexp en fonction de [P],'” pour le peroxyde seul dans
Pacide acétique. Au dessous de 2.5 x 107% mole/litre en
peroxyde, la réaction induite sur la pyridine n'a pas lieu
et on observe alors la décomposition propre du peroxyde
dans l'acide acétique. La valeur of,., ainsi que l'erreur
sur cette détermination sont obtenues en utilisant un
traitement statistique proposé par Jaffe:” afa’'=
1.8+ 0.2. A partir des équations (j) et (k), en admettant
que ki/k, est peu modifié par I'adjonction d’une mole
d’acide p-toluéne sulfonique, on obtient les deux fonc-
tions suivantes selon gu'on envisage les deux cas pos-
sibles de réaction de terminaison:

(Kefkeadt = (—(;}-‘;——(i%?—))—« si 2 IH'* ——s Produits
l; 02
(ke/ke )’ —W si I + IH* ———— Produits

L'étude des fonctions en faisant varier r'/t” et en
prenant la valeur la plus défavorable de 1, 6 pour afa’,
montre que k./k.. est supérieur 3 0, 6 r" et 8, 1 1
respectivement pour la 1 ére et 1a 2 ¢éme fonction. Selon
nos calculs ab initio (Gauss 70 STO 3 G RHFY®*™ Ie
radical pyridienyle I'. serait beaucoup plus basique que
la pyridine substituée correspondante. Comme d'aprés
les spectres UV** la valeur de r pour 'undécyl-2 pyridine
6 est de 3, cela impliquerait que 1 est plus grand que 3.
Dongc:

ke/k.. > 1, 8 si 2IH "~ Produits

ey« 10°
0
100
80
50
|
0
10 Y
005 01 05 020 05 08X 0% [P

Fig. 4. X Décomposition de (C,\H»CO,), A différentes concen-
trations dans H;CO,H en présence d'un excés de pyridine.
Décomposition de (C;;Hp;CO,), & différentes concentrations dans
CH,CO,H en présence d’un exceés de pyridine ¢t d'I mole d"acide
p-toluéne sulfonique par mole de pyridine. A Décomposition de
(C11HsCO,), & différentes concentrations dans CH,CO,H.
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et
k/k..>24 si I' + [H* —— Produits

Par ailleurs il semble que la deuxieme réaction de
terminaison soit plus probable que la premiére pour des
raisons de répulsion de charge. Puisque k. > k.. la sub-
stitution sur la liaison O-O s’effectue principalement a
partir de la forme non protonée du radical intermédiaire.

Nous avons donc mis en évidence par étude cinétique
que la protonation défavorise la réaction de substitution
sur la liaison O-0. On pouvait alors s’attendre & observer
une évolution des produits formés lors de la réaction en
fonction de la protonation de la pyridine dans les deux
domaines exploités ci-dessus.

Evolution des produits formés en fonction de I’ actidité
du milieu (voir Tableau 1). Lorsque I'étape de sub-
stitution sur la liaison (0O-0) est I'étape déterminante,
I'augmentation de la protonation de la pyridine favorise
la formation d’hydrocarbures 3, 4 et § et fait diminuer la
quantité de pyridine substituées 6 et 7 ainsi que le
raport 6/7.

DISCUSSION
Influence de la protonation sur la réaction d’addition

La pyridine dans I’acide acétique est protonée 4 84%.%
Par spectrophotométrie ultraviolette, nous avons pu
mesurer que la proportion de forme protonée est de 94%
lorsqu’une mole d’acide p-toluéne sulfonique par mole de
pyridine est ajoutée au milieu. Dans les conditions od
I'étape déterminante de la vitesse est I'étape d’addition,
I'augmentation de la quantité de pyridine protonée a pour
conséquence d’accroitre le rendement en pyridines sub-
stituées: et d’accélérer la vitesse globale de la réac-
tion.lB.M

Cela montre indubitablement que la pyridine pro-
tonée est plus réactive que la forme non protonée vis-a-
vis des radicaux alkyle.

Pour expliquer cette différence de réactivité, Minisci a
proposé deux types de schéma réactionnel: pour les
réactions d’alkylation des benzénes substitués*' et des
pyridines,?' I'état de transition serait o, par contre, pour
les pyridines protonées, il serait de type = et serait bien
représentépar les deux formes limites suivantes:

J. L. SEBEDIO et al.

Cela permet d’expliquer les faits expérimentaux, a
savoir les radicaux réagissent plus facilement sur la
pyridine protonée que sur la pyridine neutre;'? les radi-
caux tertiaires sont plus réactifs que les primaires. Cette
différence de réactivité entre radicaux tertiaires et pri-
maires est accentuée par les groupements attracteurs
fixés sur le noyau pyridinique et diminuée par les
groupements donneurs.”

Cependant, ces résultats peuvent étre discutés par la
théorie des orbitales frontidres:*** un traitement
analogue a déja été effectué pour expliquer la réactivité
de la méthyl-4 pyridine.** Dans le cas des réactions
radicalaires, on considére comme orbitales frontiéres la
plus haute occupée (HO) et la plus basse vacante (BV)
du substrat; et I'orbitale simplement occupée du radical
(SO).

Deux types d'intéraction apparaissent entre les orbi-
tales frontiéres considérées V'intéraction SO-BV (2 orbi-
tales 1 électron) est une intéraction de type nucléophile.
Elle est toujours stabilisante. Son effet est inversement
proportionnel 4 la différence d'énergie des orbitales de
départ et est proportionnel au carré de l'intégrale de
recouvrement S;;

Ep o« S,z,/(e, - e,-).

L’intéraction SO-HO (2 orbitales-3 électrons) est une
intéraction de type électrophile: elle est soit faiblement
stabilisante, soit déstabilisante notamment quand le
recouvrement croit ainsi que la différence d’énergie entre
ces deux orbitales, -

Réactivité de la pyridine et de la pyridine protonée. Les
calculs ab initio®® montrent que les énergies de toutes les
orbitales moléculaires du systeme = de la pyridine pro-
tonée (avec CI~ comme ion, dans le calcul de Jordan)
sont plus basses que celles de la pyridine (Fig. 5), ce qui
conduit au diagramme suivant d’intéractions orbitalaires
pour les réactions R" + Py et R" + PyH".

Nous allons comparer les diverses intéractions entre
les orbitales frontiéres pour ces deux réactions. Les
intéractions BV-SO (1 électron—2 orbitales) sont tou-
jours stabilisantes. Les deux orbitales étant plus proches
dans le cas de la pyridine protonée, il s’ensuit que 17 est
plus favorable que 1. L'intéraction HO-SO (3 électrons-2
orbitales) peut étre stabilisante ou déstabilisante: L'un de
nous a montré,” lors de I'addition de radicaux phenyle
substitués sur la méthyl-4 pyridine et le méthyl-4 pyri-
dinium, que I'intéraction SO-HO est stabilisante dans le
premier cas et déstabilisante dans le second. Etant donné
que la SO d’un radical alkyle est d'énergie plus élevée
que celle d’un radical phényle substitué et que les OM de
la pyridine et du pyridinium sont plus basses que celles

[ x X i
R4— rRY
& ©
I l
H H ]
EA Bv

Pyridine

Radical

+ -_— BV

__.“__HO

-
PyH ,Cl
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Fig. 5. Structures et energies des orbitales moléculaires 7 de la

pyridine et du chloropyridinium.

de 1a méthyl-4 pyridine et du méthyt-4 pyridinium, la
différence d’énergie SO-HO se trouve accrue.
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pour les radicaux alkyle doit donc étre tertiaire >
secondaire > primaire > Me.

Malheureusement, on ne connait pas de résuitats
expérimentaux qui donnent directement la séquence de
réactivité des radicaux vis-a-vis des noyaux pyridiniques
protonés. Néamoins, 1'équipe de Minisci a défini des
sélectivités relatives.? Par example, le radical tBu’ est
beacoup plus sélectif que le radical primaire vis-a-vis de
la compétition pyridine protonée/pyridine protonée sub-
stituée en 4:* ce résultat s'interpréte bien a laide de
V'interaction orbitalaire SO-BV.

EA X =
OCH
H
CN
tBu _*_—
nBu’ +—

SO des radicaux (57) BV des X~4 pyridines

Un groupement donneur a pour effet de remonter le
niveau d'énergie des orbitales alors qu'un groupement
attracteur les descend.®® Le radical tBu' est donc plus

. SR - -SO(R")

HO (Me —4 Py)—H———- --2-

Mo (Py) -

SO(xPh’)

X -L---t_-;_ HO (Me—4 Py.H*)
-t- - Hotpy. HY)

D'aprés Bernardi* I'intéraction SO-HO (3 électrons-2)
orbitales) est d’autant moins favorable que la différence
d’énergie entre les orbitales est plus importante. Donc
par comparaison avec nos résultats de Ref. 55 nous pou-
vons dire a fortiori dans le cas présent que I'intéraction
3* doit étre plus distabilisante que I'intéraction 3 et du
point de vue de I'intéraction HO-SO on pourrait con-
clure que I'addition d’un radical doit étre plus rapide sur
la pyridine que sur sa forme protonée.

Mais puisque la pyridine protonée est plus réactive que
la non protonée, cela implique que globalement, les in-
téractions orbitalaires sont plus favorables pour la pyri-
dine protonée. C’est donc I'intéraction SO-BV qui guide
le phénoméne.

Cette intéraction SO-BV déterminante de la réactivité,
indique que dans ce type de réaction, les radicaux ont un
comportement nucléophile; et que la réactivité des radi-
caux doit étre d’autant plus favorable que le P.I. de ces
derniers est plus faible (c’est & dire que Pintéraction
SO-BV est plus favorable). La séquence de réactivité

sélectif que le radical nBu’ (1890 pour 20.3 quand X=CN
et 0.0054 pour 0.1 quand X=OCH;>* car il fait mieux la
différence entre les BV des x-4-pyridines protonées que
le radical primaire dont la SO est d'énergie plus basse; en
effet, I'énergie d'intéraction des orbitales varie avec I'in-
verse de leur différence d’énergie.

Influence de la protonation sur I'évolution du rapport
des pyridines substituées en 2 et 4. Nous avons remarqué
que lorsque I'on augmente la protonation de la pyridine,
on diminue le rapport 6/7 des pyridines substituées en 2
et4.

L'addition d’acide p-toluéne sulfonique pour aug-
menter la protonation apporte aussi une modification du
contre-ion (TsO™ au lieu de CH,CO,™). Or, d’une part
TsO~ est plus volumineux et, d’autre part, étant donné la
faible constante diélectrique de CH,CO,H, nous sommes
certainement en présence 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 donc créer une
géne stérique plus importante que CH,CO,", ce qui a
pour conséquence de défavoriser la substitution en 2 par
rapport a la substitution en 4.

Etude de la substitution sur la ligison péroxydique

Meécanisme de la réaction. On peut prévoir trois types
de mécanisme pour I'évolution du radical intermédiaire
protoné 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 sont identiques pour la
position 4. (Par la suite, dans les schémas, ne sont
représentées que les réactions & partir de la forme non
protonée, mais il est bien entendu que ces mémes réac-
tions peuvent avoir lieu sur la forme protonée).

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

X o)
/0 A
R—C C—R
~ N ~
0—0
\N ~—1 <
N’ R
—
X
Ol =
+
N" g R

cas, le mécanisme revient a un transfert de H'.
(b) Evolution avec formation d'un intermédiaire

R
X
X
’al O/ \O
H o
y
N R ONes
|
R
X
0 R .
Z >~ LReo,
- R
N 0

Cet intermédiaire se réarrangerait ensuite de fagon 2
obtenir de nouveau un systéme aromatique:

X X
H ﬁ — |l +RCO,H
N o s
N™ "R N7 R

Ce type de mécanisme a notamment été proposé dans
le cas d’'une réaction que I'on peut qualifier d’analogue 2
celle des pyridines protonées: la réaction d’alkylation des
dérivés de la naphtoquinone dans 'acide acétique.”®

J. L. SEBEDIO ef al.

(c) Evolution par transfert d'électron

| + RCO,H+RCO;

Influence de la protonation sur la réactivité. Dans le
cas ol I'étape de substitution sur la liaison peroxydique
est déterminante de la vitesse globale de la réaction, nous
avons vu qu'une addition d’acide p-toluéne sulfonique
avait pour conséquence de diminuer la vitesse de
décomposition du peroxyde; de diminuer la quantité de
pyridines substituées formées; et de diminuer la rapport
6/7 des pyridines substituées en 2 et 4.

Lorsque I'on ajoute une mole d’acide p-toluéne sul-
fonique au milieu, ceci a pour conséquence d’augmenter
le taux de protonation de la pyridine substituée 6 de 74
a94%.

On peut aussi postuler qu'en ajoutant une mole d’acide
p-toluéne sulfonique/mole de pyridine, on déplace
I'équilibre vers la forme protonée du radical inter-
médiaire.

A ce déplacement d'équilibre correspond une diminu-
tion du rendement en pyridines substituées et de la
vitesse globale de la réaction. Ceci montre que le radical
intermédiaire protoné est moins réactif vis-a-vis du
peroxyde de diacyle que le radical non protoné.

RPy
ke
RPy'
(RCO> +

+

De plus, dans les deux cas possibles de réaction de
terminaison (2 partir de 2 TH™" ou I'+1IH™), I'étude
cinétique montre que k. est plus grand que k.., ce qui
permet de dire que la réaction de substitution sur la
liaison O-0 s’effectue (sans préjudgé des détails intimes
‘du mécanisme) de préférence a partir du radical inter-
médiaire non protoné.

Cesrésultats peuvent s'expliquer a I'aide de ta (héorie 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’énergie des orbitales moléc-
ulaires du radical intermédiaire protoné IH ™ par rapport
4 celles du radical non protoné I'. Tout en ignorant la
géométrie d’approche du radical et du peroxyde d’acyle,

ke ) ke
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on peut néanmonis supposer qu'il existe une intéraction
stabilisante 1'électron-O électron entre I'orbitale SO du
radical et Porbitale BV de la liaison 0-0 du peroxyde qui
est basse en énergie, et une intéraction non stabilisante 1
électron -2 électrons avec I'orbitale HO de la liaison
0-0. La protonation, en abaissant I'énergie de la SO, a
pour conséquence de diminuer I'intéraction sabtilisante 1
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suggere que les radicaux 8 ou 9 se dimérisent plus vite

Cle = Cl:
N7 SH NT TH

H
électron —0 électron (Fig. 6); la réactivité du radical
protoné TH'* sur le peroxyde est donc moins grande que
celle du radical non protoné I'. 8 9
BV
\
——-‘——— S O du radical non protong |’
2
~—}——5 O du radicol non protoné IH’ *
HO — Y
Peroxyde Radical
Fig. 6,
Pour la réaction du radical pyridienyle nous avons que les radicaux 10 ou 11,

envisagé plusieurs mécanismes; nous pouvons faire un
choix entre les deux premiers (a) transfert d'H ou (b)

. o F e , R H R H
formation d'un intermédiaire. Dans chaque cas la réac-
tionl vst exothermique: la théorie des perturbations est . .
donc applicabresst P4nergie de perturbation est fonction U/ e _/
de la grandeur des coefficients dans Porbitale SO, sur N N7
I'atome Cs pour (a) et sur I'atome H pour (b). Les calculs |
montrent que le coefficient sur C; est a peu prés le H
double de celui sur H; il y a donc tout lieu de penser que
la réaction se fait selon (b) ou (¢). 10 t

Influence de la protonation sur I'évolution du rapport
des pyridines substituées en 2 et 4. L'adjonction au
mélange réactionnel d'acide p-toluéne sulfonique
entraine une diminution, du rapport 6/7 des pyridines
substituées que I'on soit dans le domaine ou la vitesse
globale de la réaction est gouvernée par I'étape d'ad-
dition (domaine k,) ou par celle de substitution sur la
liaison 0-0 (domaine k.). De plus, ce rapport 6/7 décroit
également lorsqu’on passe du domaine k, au domaine k.
(voir Tableau ci-dessous). Les lettres entre parenthése
réferent aux colonnes du Tableau 1),

AcOH + 1 equiv
TsOH par mole
de pyridine

2.09(C)
1.83(D)

AcOH

domaine k, 2.41(A)
domaine k. 1.95(B)

Dans les mémes conditions de protonation, le rapport
6/7 des pyridines substituées en 2 et 4 passe d’une valeur
de 2.41 4 1.95 (ou de 2.09 & 1.81). La régiosélectivité est
déterminée par I'étape d’addition, et donc, si tous les
radicaux intermédiaires étaient transformés en produit,
nous devrions observer la méme régiosélectivité dans
des conditions de protonation identiques que I'on soit
dans le domaine k, ou k.. Cette diminution ne peut
provenir que des réactions de terminaison (13) et (14) et

Pour expliquer ces variations, nous allons considérer
les différentes formes limites des radicaux intermédiaires
9-11 qui conduisent aux produits de treminaison:

Cas de radicaux 8 et 9. Les différentes formes limites
de résonance sont les suivantes:

La réaction de terminaison peut avoir lieu & partir des
sommets en ortho et para du groupement R. Du fait de
I'effet ortho dil & 1a géne stérique la position en para sera
plus réactive. De plus, Minisct*®* a observé la formation
de ce type de produit.

Cas de radicaux 8 et 9. Les différentes formes limites
limites de résonance sont les suivantes:

R H R M R H

R ————n
| | |
N N N
Ici la réactivité de la position para du groupement R,
I'atome d'azote, sera défavorisée par la charge positive
portée par cet atome et ceci d'autant plus que le pour-
centage de forme protonée et plus important.
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La pyridine substituée en position 2 étant formée en
quantité 2 fois plus importante que la pyridine substituée
en position 4 (Tableau 1) il existe donc, de plus, un
facteur statistique qui favorise les réactions de ter-
minaison entre les intermédiaires 8 et 9. Donc, parmi les
différentes possibilités de réaction de terminaison, seule
celle qui met en jeu le sommet para par rapport au
substituant R des radicaux intermédiaires 8 et 9 semble
étre favorisée.

Ceci a donc pour conséquence de diminuer le rapport
6/7 des pyridines substituées lorsqu’on passe du domaine
ou I'étape d’addition est déterminante 3 celui ou I'étape
de substitution est déterminante: ce que nous observons
expérimentalement.

CONCLUSION

Le déplacement de I'équilibre de protonation de la
pyridine dans I’acide acétique par adjonction d’acide fort
a des conséquences sur la réaction d’alkylation des
pyridines tant du point de vue de la vitesse que du
rendement.

Quand la cinétique est contrélée par I’étape d’addition
du radical, la présence d’acide fort accélére la réaction et
augmente le rendement.

Par contre, lorsque la cinétique est contrlée par
I'étape de substitution sur le peroxyde, I'adjonction
d’acide fort ralentit la réaction et diminue le rendement.

Nous avons donc confirmé qu’un radical primaire est
plus réactif vis-a-vis de la pyridine protonée que de la
pyridine non protonée, et que le radical pyridiényle non
protoné est plus réactif vis-a-vis de la liaison O-O que le
radical protoné.

Donc la connaissance de I'étape déterminante de la
vitesse est fondamentale pour savoir si la réaction sera
favorisée ou non par I'addition d’un acide fort au milieu.

Ces observations, et les précédentes, sont facilement
interprétées en termes d'interaction d’orbitales fron-
tiéres.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits de depart

Le peroxyde de dodécanoyle utilisé est un produit commercial.
On élimine I'eau qu'il contient par recristallisation dans un
mélange chloroforme-méthanol®! On vérifie sa pureté par IR et
par indice de peroxyde. Les pyridines utilisées (pyridine et
méthyl-4 pyridine) sont des produits commerciaux. Leur pureté
est déterminée par chromatographie en phase gazeuse. L'acide
aétique utilisé dans les décompositions de peroxyde de diacyle
est dégazé par ébullition et refroidi sous courant d’azote.

Methodes analytiques

Les spectres IR faits en solution dans CCl, entre pastilies de
KCl sur un appareil Hitachi EPI-G2. Les analyses par chroma-
tographie en phase gazeuse sont exécutées sur un appareil Varian
(HY-FI 1400). Les analyses quantitatives sont faites a l'aide
d'intégrateur calculateur électronique Autolab Systéme 1. Les
colonnes utilisées en CPG ont un diamétre extérieur de 3.2 mm.
Les phases stationnaires, taux d'imprégnation, longueurs de
colonne et température sont indiquées pour chaque analyse. Les
spectres RMN sont exécutés avec un appareil Varian T 60.

Les déterminations des indices de peroxyde sont effectuées
suivant la méthode classique.q;

Preparation des temoins. Pyridines substitutées
Les pyridines substituées sont préparées en utilisant précisé-
ment la décomposition thermigue des peroxydes d’acyle en milieu
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acide.
X
~ AcOH
l —o o~
-~
~N R—C/ \C——-R
O-—O/
x RCOMH 1
R(H) 3, R-H) 4
| S
N{ R RR 8
RCO,R 2
(R=n-C,H3)

Préparation de la méthyl-4 undécyl-2 pyridine 12

Dans un ballon de 100cm?, surmonté d'un réfrigérant, on
introduit une solution de méthyl-4 pyridine (5 x 1072 mole) dans
I'acide acétique (75x10"2mole). on ajoute ensuite 2g de
peroxyde de dodécanoyle (5 x 107> mole). On dissout le mélange
A 40° (A cette température le peroxyde de dodécanoyle ne se
décompose pas) puis on le porte 4 la température d’ébullition de
Iacide acétique et laisse réagir pendant 30 mm, temps nécessaire
4 la décomposition totale du peroxyde.

On distille alors le mélange réactionnel “brut” sout le vide de
la trompe 2 eau de fagon 2 &liminer la majeure partie de I'acide
acétique et la méthyl-4 pyridine en excés.

Le mélange ainsi obtenu est ensuite traité par HCI (2N) afin
d’extraire la pyridine substituée formée. Aprés neutralisation par
N-KOH et extraction au diéthyléther, on récupére 460 mg d'une
pite brun rouge. On chromatographie ensuite la pyridine sub-
stituée formée sur colonne de silice. L'élution par un mélange
hexane 3 10% de diéthyl éther nous permet d’obtenir la méthyl-4
undécyl-2 pyridine pure 12. Rendement 25%. La pureté du
produit obtenu est contrdlée par CPG, IR et RMN é: 0.7 (3H),
+1 (18H), 2.1 (3H), 2.4 (2H), 6.7 (2H), 8.1 (1H), pour méthyl-4
undécyl-2 pyridine.

Synthése de I'undécyl-2 et undécyl-4 pyridine 6 et 7

L'undécyl-2 et I'undécyl-4 pyridines sont préparées en faisant
réagir le peroxyde de dodécanoyle sur la pyridine suivant le
méme dode opératoire décrit ci-dessus (temps de réaction 30 mm
a t° d"ébullition de I'acide acétique). Aprés traitement du mélange
“brut” par HCl (2N), neutralisation puis extraction au diéthyl-
éther, nous avons séparé les deux pyridines isoméres par
chromatographie sur silice. L'élution par un mélange haxane &
10% de diéthyléther nous permet de récupérer I'undécyl-2 pyri-
dine pure (524 mg). L'élution par le diéthyléther nous donne
271 mg d'undécyl-4 pyridine pure. Rendement total 69%. La
pureté des deux produits obtenus est controlé par CPG, IR et
RMN &: 0.9 3H), 1.1 (18H), 2.5 (2H), 6.8 (2H), 8.3 (2H), pour 6 et
0.9 (3H), 1.3 (18H), 2.7 2H), 7 (3H), 8.1 (1H) pour 7.

Etude cinétique de la réaction de décomposition du peroxyde de
dodécanoyle en milieu acide en presence de pyridine

Toutes les études cinétiques sont faites suivant la méme
méthode: on mesure dans chaque cas la disparition du peroxyde
par dosage iodométrique en effectuant des prélevements a inter-
valles réguliers au cours du temps. Nous décrirons & titre
d’exemple 1'étude de la décomposition du peroxyde de dodéc-
anoyle dans I'acide acétique en présence de pyridine dans les
conditions ou I'étape déterminante de la vitesse globale de la
réaction est I'étape d'addition (peroxyde pyridine = 1:1).

La concentration initiale en peroxyde est Sx10~2mole !\
Pour préparer une solution de pyridine de concentration §X
102 mole I"! on opére de la fagon suivante. Dans un récipient &
tubulure latérale munie d’un verre fritté et surmonté d'un réfri-
gérant, on introduit § cm® d'une solution 10~! mole I en pyridine
dans I'acide acétique puis on ajoute 5 cm® d’acide acétique préa-
lablement dégazé. On introduit alors 200 mg de peroxyde (5 X
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10~* mole). Le peroxyde n’étant pas entidrement dissout 2 tem-
pérature ambiante, il est nécessaire de plonger ce mélange main-
tenu sous azote dans un bain 3 40-50°. Au préalable, on a vérifié
que dans ce conditions le peroxyde ne se décompose pas. La
solution homogéne est ensuite portée dans un bain thermostaté &
70°. Le barbottage d’azote est maintenu pendant le temps de la
réaction. Les prélevements (0.5cm?) sont effectués toutes les
cing minutes pendant quarante minutes.

La concentration en peroxyde est déterminée par 1P%? en
laissant réagir 1h a I'obscurité.

On peut exprimer la vitesse de décomposition du peroxyde:

dp .
v="g = keulP"

On cherche quelle est 1a valeur de n qui donne la meilleure
corrélation linéaire.

On a trois cas limites: n=1/2, ! et 3/2.

(1) Si n=1/2, on a v=Kk,,[P]'>. On trace alors la droite
2[P)"2 = f(1).

(2) Sin=1, 0na v =k,,[P]. On trace la droite Log [P] = f(t).

(3) Si n=3/2, on a v=k,,[PP? On trace alors la droite
2/[P]"2 = f(1).

Pour chaque cas de n (1/2, 1, 3/2), on calcule la valeur de la
constante de vitesse expérimentale ("ke,p, 'Kexps ¥ Kexp)-

Un programme de lissage de droite par la méthode des moin-
dres carrés permet de déterminer quelle est la loi la meilleure
possible pour la décomposition étudiée grice i la comparaison
des coefficients de corrélation (voir Tableaux 2 et 3).

Etude des produits formés lors de la décomposition du peroxyde
de dodécanoyle en milieu acide en présence de pyridine

Les décompositions du peroxyde de dodécanoyle dans les
différents milieux ont été réalisées suvivant la méme méthode,
aussi nous ne décrirons, 2 titre d’exemple, que la décomposition
de ce peroxyde dans I'acide acétique en présence d'un excés de
pyridine (peroxyde/pyridine = 1:10).

Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant, on introduit 4.6 cm®
d’acide acétique (77 x 10~3mole). On additionne ensuite lente-
ment 0.4cm® de pyridine (5x 107> mole). Aprés avoir homo-
généisé la solution, on ajoute 200mg de peroxyde (5.02x
10*mole). Le peroxyde n'est pas totalement soluble & cette
concentration et dans ce milieu, aussi il est nécessaire d’homo-
généiser le mélange en le chauffant & 40-50° avant de le plonger
dans un bain thermostaté & 130°pendant 30 nm (temps nécessaire
4 la décomposition du peroxyde dans ce milieu).

Analyse qualitative du mélange obtenu. Le mélange réaction-
nel brut est estérifié par du méthanol en présence d'acide p-
toluéne sulfonique comme catalyseur. Aprés estérification, on
évapore les 2/3 du méthanol. Le mélange est ensuite neutralisé
par la soude. On extrait au diéthyléther puis, aprés lavage de la
solution éthérée a I'eau jusqu’a neutralité, on évapore I'éther. Les
produits obtenus sont de deux types; ceux qui résultent de la
décomposition propre du peroxyde de dodécanoyle laurate
d'undécyle 2; docosane 5: undécane 3, undécéne 4 que nous
noterons dans les tableaux (RH), R (-H): et ceux qui résultent de
I'action du radical R’ sur le noyau pyridinique acide laurique 1;
undécyl-2 pyridine 6; undécyl-4 pyridine 7). Tous ces produits sont
identifiés par CPG sur deux types de phase stationnaires par
comparaison avec des échantillons authentiques sur une colonne
polaire (Carbowax 10%/1 m/130°/1.8 kg N,) et sur une colonne non
polaire (SE 30/2 m/200°/1.8 kg N,).

Les temps de rétention des différents produits sont donnés
dans le Tableau 4.

Analyse quantitative des produits formés. L'analyse des
produits formés est faite en utilisant deux témoins internes:
d’une part le myristate de méthyle et, d'autre part, le n-tridécane.
Au mélange réactionnel “brut”, avant estérification par le
méthanol, on ajoute dans le milieu des quantités connues d'acide
myristique qui se transforme en myristate de méthyle par
estérification et de n-tridécane. Il a é1é vérifié auparavant que le
myristate de méthyle ne subissait aucune transformation au
cours du traitement ultérieur du mélange réactionnel. L'analyse
s'effectue ensuite en deux temps. Dans un premier temps, on
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.Tableau 4. Temps de rétention en CPG des produits analysés

Temps de rétention (secondes)

Produits analyses Carbowax SE 30
R(H) 3 (R(-H) 4 20 20 50 50
acétate d'undécyle 13*** 240 200
laurate de méthyle 14* 240 200
undécanol 15** 290 120
undécyl-2 pyridine 6 1370 570
docosane § 1870 2320
undécyl-4 pyridine 7 2300 760

*Le laurate de méthyle provient de I'acide laurique qui a été
estérifié par le méthanol.

**Le laurate d'undécyle formé lors de la réaction subit une
transestérification par le méthanol, aussi nous I'analysons sous
forme de laurate de méthyle et d’undécanol.

**+] 'acétate d'undécyle provient de la réaction de I'un-
décanol formé avec I"acide acétique.

analyse sur colonne Carbowax & basse température (t° colonne =
80°) les produits légers tels que l'undécane et I'undécéne. On
analyse ensuite sur colonne Carbowax le reste du mélange réac-
tionnel.

Le myristate de méthyle a, dans ces conditions, et sur cette
colonne, un temps de rétention (610s) se situant entre celui de
I'undécanol (290s) et celui de I'undécyl-2 pyridine (1370s). Les
coefficients de réponse sont déterminés en préparant des
mélanges des différents produits en quantités proches des
mélanges réactionnels obtenus. Les coefficients de réponse par
rapport au myristate de méthyle sont rassemblés dans le tableau
suivant:

Mélange type Mélange type

Produits étudiés* P/Py=1/10  P/Py=1/1
laurate de méthyle 14 1.08 1.10
+acétate d'undécyle 13
undécanol 15 0.90 0.90
Py2Ré6 0.90 0.95
Py4R? 0.97 1.02
docosane § 0.83 0.92

*L'undécane et I'undécéne ont un coefficient de réponse de
1 par rapport au n-tridécane.
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