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Abstract - A study of the reactivity of the 2-phenylcyclopropyl radicals 
obtained by thermal decomposition of 2-phenylcyclopropane carboxylic pera- 
cids in benzene or cyclohexane solution is presented. It was found that 
these reactions led to the formation of phenylcyclopropane and its corres- 

ponding acid and not to the formation of 2-phenylcyclopropanol. It appeared 

that the stereochemistry of the starting peracid did not influence the 

course of these reactions. These results led us to conclude that the 

2-phenylcyclopropyl radical was very weakly nucleophilic towards the O-O 

peracid bond and that it reacted essentially by H-abstraction. Its low 
nucleophilicity which is similar to that of the phenyl radical but most 
likely lower than that of the bicycle [2.2.1] 1-heptyl radical is probably 
due to its pyramidal structure. 

R&urn6 - Les auteurs pr&.entent une Etude de la rdactivitd du radical ph& 
nyl-2 cyclopropyle obtenu par ddcomposition thermique des peracides phdnyl- 
2 cyclopropane carboxylique cis et z, en solution dans le benzene et le 
cyclohexane. La st&%ochimie du peracide de depart n'a pas d'influence sur 
le deroulement de la rdaction. Les produits obtenus sent essentiellement le 
ph6nylcyclopropane et l'acide correspondant ; il ne se forme pas de ph&nyl- 
2 cyclopropanol. Les resultats montrent qua ce radical est tr& peu nucld- 
ophile vis-d-vis de la liaison O-O du peracide et qu'il reagit sur celui-ci 
par arrachement d'H : sa faible nucleophilie, due a sa structure pyramidale, 
est analogue a celle do radical phenyle et sans doute inferieure .?I celle du 
radical bicycle [2.2.1] heptyle-1. La reactivite est interprdtee en termes 
d'interactions orbitalaires. 

L'influence du caract&e polaire des radicaux Ainsi la sCquence des rgactivites observ6es 

sur leurs ractivites est interpretee de fagon pour des radicaux de diverses StrUctUreS mon- 

gen6rale en termes d'interaction d'orbitales tre que la reaction sur la liaison O-O des 

frontieres entre l'orbitale simplement occup& peracides est 

du radical (S.0.) et la plus haute occupee (H.0) O\ 
'C - R 

ou la plus basse vacante (B.V.) du substrat (1) R' + Yo_o/ - 
ROH + RC02' 1 

(2). 

S.O. + + 
- B.V. 

contrdlee par l'interaction nucl6ophile S.O.- 

R' ‘\2\* -j-#-HO 

B.V. (2) ; plus le niveau energetique de l'or- 

bitale S.O. est haut, plus la reaction 1 est . . 
substrat 

favoris&. 

me radical cyclopropyle est class6 nucleophile 

1 interaction nucl6ophile S.O.-B.V. ou t&s peu nucleophile suivant les rdactions 

2 interaction dlectrophile S.O.-H.O. Btudiees (3) (4) (5). Par ailleurs sur la base 
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de r6sultats spectroscopiques (6), st8rkchi- 

miques (7) et thermiques (8) il a et& etabli 

que ce radical n'est pas plan et que l'orbi- 

tale portant l'dlectron celibataire est une 

orbitale sp3 (8). Nous montrons dans le p&sent 

article que le radical cyclopropyle ne reagit 

pas sur la liaison O-O du peracide mais arra- 

the p&f&-entiellement l'hydrog&x peroxydique 

du peracide, r&action 2 - 

+ RCO . 
3 2 

Cette &action a deja dtB mise en evidence (9) 

(10) mais dans le cas de radicaux @lectrophiles 

tels que RO' et CC1 
3' 

RESULTATS 

Pour des commodites experimentales d'analyse, 

now avons choisi les peracides phBnyl-2 cyclo- 

propane carboxyliques cis et trans au lieu du -- 

simple peracide cyclopropane carboxylique. Les 

peracides sont pr6park selon la methode habi- 

tue11e (11) (12) ; la dkomposition est effec- 

t&e en solution dans le cyclohexane ou le 

ben&ne, a ebullition, selon le protocole d@ja 

dkrit (2) (9) (10). La disparition du peracid? 

est suivie au tours du temps par dgtermination 

de l'indice du peroxyde (IP). Apr& dkomposi- 

tion complete du peracide le melange r&action- 

nel est analys@ quantitativement par CPG en 

utilisant u" temoin interne et par comparalso" 

avec des khantillons authentiques. Le coupla- 

ge avec la spectrometrie de masse a et6 n&es- 

saire pour identifier l'ac&toph&one et l'a- 

tide benzoique. 

En solution dans le cyclohexane, a une concen- 

tration initiale de 0,l M, la dkomposition 

des peracides cis et trans conduit 3 u" me- -- 

lange ayant d peu prP.5 la meme composition et 

constitue essentiellement de ph&ylcyclopro- 

pane carboxylique correspondant au peracide de 

d6part et de cyclohexanol issu du solvant. 11 

se forme toujours un peu d'eau qui provient 

de la r&action de 'OH SUJZ le solvant ou le 

peracide. La vie moyenne (t l/2) de la d&cm- 

position est respectivement de 1 h et 1 h 15 

pour les peracides trans et cis. On peut con- __- 

clure qu'il n'y a pas d'influence de la St&z& 

ochimie relative du phenyle et du groupement 

peroxyacide ou du radical acyloxy interm&dl- 

dire sur le dkoulement de la reaction. Etant 

don& la similitude de comportement des deux 

st&eoisomPres les experiences relatives ;i 

l'influence de la concentration initiale en 

peracide SIX les quantites relatives de pro- 

duits form& ont et@ effectuees avec le pera- 

tide trans ; les resultats sent present& dans 

le tableau. Dans aucun cas nous n'avons obtenu 

de quantite dkelable de phenyl-2 cyclopropa- 

"01. 

TABLEAU 

Produits de dPcomposition de 

dans le cyclohexane 2 bbulli- 

tion (en mole par mole de peracide) 

i-i a<; : ‘)y-$b,. i Cyclohexa"ol_; 

I I , , 
t 0,1 XX I 0,79 , 0,22 I 0,75 
! t I I I 
I 7 I t , 
, 2 I 0,45 ! 0,63 , 0.40 f 
f 1 I I I 
, t I 1 I 
I 5 1 0,15 , 0.86 t 0,04 I 
I I I , I 

* PrPcision = 1: 0,Ol. 

XX A cette mPme concentration le peracide cis donne respectivement 0,60-0,14 - 
et 0.50 mole de phenylcyclopropane, acide phBnyl-2 cyclopropane carboxyllqut 
cis et cyclohexanol. - 
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En solution dans le benzene, mauvais donner 

d'H, toujours d ebulliton et a une concentra- 

tion initiale de 2 M, la decomposition de l'un 

ou l'autre des peracides stereoisomeres donne 

essentiellement l'acide correspondant et une 

tres faible quantite (2 a 3 %) de phenylcyclo- 

propane. Dans ces conditions experimentales 

nous n'avons pas decele "on plus de phenyl- 

cyclopropa"ol. 

DISCUSSION 

Apres la rupture homolytique de la liaison O-O 

et la decarboxylation du radical carboxyle 

YCO*., le radical phdnyl-2 cyclopropyl Y' a 

trois possibilites reactionnelles : 

- soit-le transfert du groupe OH du peracide, 
- soit le transfert d'un hydrogene du solvant 
ou du peracide. 

Schema I 

Y-C Ho + HO' 
'0. 

3 - 

I/ Reactivite de Y' vis-a-vis de la liaison O-O 

Le peracide phenyl-2 cyclopropane carboxyli- 

que "e donne pas de phenyl-2 cyclopropanol et 

ceci m&e a forte concentration initiale (5 M) 

dans le cyclohexane ou dans le benzene (2 Ml ; 

"ous avions en effet montre (13). dans le cas 

du peracide dodecanoique. que la quantitd 

d'alcool obtenu par la reaction 5 (schema I) - 

augmente avec la concentration initiale en 

peracide. 

En solution dans le cyclohexane, a une concen- 

tration initiale de 0,l M, "ous avions deja 

observe u" semblable comportement pour le per- 

acide benzoique qui "e donne pas de phenol (9) 

et le peracide bicycle [2.2.1] heptane carboxy- 

lique-1 qui conduit a de faibles quantites de 

bicycle [2.2.1] heptanol-1 (14). Nous pouvons 

conclure que le radical cyclopropyle, certaine- 

ment form@ puisque la quantite de phenyl-cyclo- 

propane obtenu eSt importante (0,79 mole), "e 

rdagit pas sur la liaison O-O du peracide et 

qu'ainsi, il a le meme comportement que les 
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radicaux phenyle et bicycle [2.2.1] 

heptyle-1. 

L'hybridation sp3 du radical phenyl-1 cyclo- 

propyle implique une interaction S.O.-B.V. 

negligeable, done une nucldophilie faible. 

Le radical Y' dvolue alors par arrachement 

d'hydrogene soit au peracide (reaction 51 soit 

au solvant (reaction zl. Compte tenu des ener- 

gies de dissociation C-H ces reactions sont 

plus exothermiques pour le phdnyl-2 cyclopro- 

pyle (D(C-H) = 106 kcal/mole (16)) que pour 

les radicaux precedemment etudids (2). II est 

done certain que l'absence de phenyl-2 cyclo- 

propanol resulte d la Eois d'une faible reac- 

tivite du radical phenyl-2 cyclopropyle vis-a 

vis de la liaison O-O et d'une forte rdactivi- 

te relative pour l'arrachement de l'hydrogene 

peroxydique ou de l'hydrogene du solvant. 

2/ Arrachement de l'hydrogene peroxydique 

Pour simplifier le systems competitif entre 

les reactions 5_, 5 et 1 "ous avons utilise u" 

solvant "on donneur d'hydrogene afin de suppi- 

mer la reaction 1. 

En solution 2 M dans le benzene le peracide 

phenyl-2 cyclopropane carboxylique donne prirr 

cipalement l'acide correspondant et de faibles 

quantitds de phenyl-2 cyclopropane. Ici les 

resultats s'expliquent d'apres le schema II 

precedemment propose (9) (10). Le radical Y' 

form@ par les Btapes 2 et 4 reagit salon 5 

(formation de YH) plutdt que selon 2 (absence 

de YOH) et ensuite le radical YC03' conduit a 

l'aldehyde (reactions a et 2) lequel donne 

l'acide YC02~ par reaction avec le peracide 

(15). 

Schema II 

YC03' - YCO + o2 El - 

YCO + YC03H --, YCHO + YCO . 
3 2 

YCHO + YC03H ._. 2 YC02H lo 

Precedemment (2) "ous avionsobtenu u" resultat 

analogue dans les memes conditions avec le per 

acide bicycle [2.2.1] heptane carboxylique-1 

(0.04 mole de norbornane et 0,96 mole d'acide 

par mole de peracide) alors que, toujours 

dans ces mPmes conditions, le peracide adaman- 

tans carboxylique-1 produit quantitativement 

l'adamantanol-1. 

Cela montre incontestablement que suivant la 

nature du radical R' celui-ci rdagit soit sur 
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la liaison O-O du peracide soit sur l'hydro- 

q&e*peroxydlque. En l'occurrence les radicaux 

fortement hybrid& tel qua cyclopropyle, bicy- 

cl0 [ . . ] 2 2 1 heptyle-1 et ph6ny16 reagissent sur 

l'hydrog&e peroxydique et, en solution dans 

le benz+ne,orientent la decomposition des pera- 

tides en acides. 

3/ Competition entre l'arrachement d'un hydro- 

gPne du cyclohexane et l'hydroq&w peroxy- 

dique. 

A partir des rdsultats obtenus a differentes 

concentrations en peracide (voir tableau) on 

peut tirer des conclusions sur la compfZtition 

entre l'arrachement d'H par le radical ph@nyl-2 

cyclopropyle au solvant (schema I) ou au per- 

acide (sch&na II). A faible concentration en 

peracide (0,l M), en solution dans le cyclo- 

hexane on obtient des quantites importantes de 

phdnylcyclopropane et de cyclohexanol (r&c- 

tions 7 et 11) - - 

S' + YC03H ___) SOH + YCO . 
2 11 

Lorsque la concentration initiale en peracide 

dans le cyclohexane auqmente les quantites de 

ph&ylcyclopropane et de cyclohexanol diminuent 

alors qua celle de l'acide phenylcyclopropane 

carboxylique augmente,ce qui s'explique par la 

comp@tltion entre les reactions 5 et 7. - 

Du point de vue thermochimique, la reaction 5 

devrait Otre plus favorable que la reaction 1 

puisque l'energie de dissociation YC03-H est 

estimde .+ 88 kc&./mole (9) alors que celle de 

la liaison C-H du cyclohexane est de 97 Kcal./ 

mole (17). Le rapport des quantites de phdnyl- 

cyclopropane forme se1011 6 et 1 est respective- - 

ment de 0,05 - 0,13 et 2,75 pour les concentra- 

tions de 0,l - 2 et 5 M. Quand on auqmente la 

concentration en peracide on favor&e la r&xc- 

tion 5 et oriente le processus de d&ompositim 

vers le schema II. 

A une concentration de 5 M en peracide now 

avons alors environ 2 moles de cyclohexane 

pour 1 mole de peracide ; les quantitds rela- 

tives de phenylcyclopropane et de cyclohexanol 

form& nous indiquent effectivement que le 

radical ph@nylcyclopropyle arrache 1'H du 

peracide plus rapidement que celui du cyclo- 

hexane. 

CONCLUSION 

Les r&sultats obtenus, au tours de ce travail 

permettent de tirer dew conclusions : 

l/ le radical cyclopropyle du fait de sa strLc 

ture n'est pas suffisamment nucl&ophile vis-d- 

vis du peracide pour r&qir sur la luison O-O 

et permettre l'acte r&ctionnel. Par rapport 

au radicaux pr&edemment @tudi@s, nous pou- 

vans dire que la fiucleophilie du radical cycle 

propyle est inferieur d celle du radical blcy- 

cl0 [. J 2 2.1 heptyle-1 (2) et semblable 2 celle 

du radical phdnyle (9). 

2/ Comme nous l'avons deja montrd pour les 

radicaux alcoxy et &13 (9) (10) un radical 

peu nuclgophile, vis-a-vls du peracide rPagit 

par arrachement de l'hydrogene peroxydique. 

De plus, nous avons montre qu'il y a compt!ti- 

tion entre l'arrachement d'hydroq&e au per- 

wide et d un hydrocarbure, ce qui s'explique 

en considerant les Energies de liaisons 

rompues. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Le cyclohexane et le benzene u'cilises sent de 

qualltd "spectroscopique'. Les analyses CPG 

ont et6 effect&es avec un appareil GIRDEL-75 

et les spectres IR, en solution dans CC14, 

avec un appareil HITACHI-EPI G2. Les spectres 

de masse ont et@ ex@cut@s, en couplage avec 

la CPG sur colonne capillaire, avec un 
appareil NERMAG type R. lo-lo*. Les indices 

de peroxyde sont determinds par iodomPtrie 

(20). 

Acides ph6nyl-2 cyclopropane carboxyliques cis 

et trans 

Le chlorure d'acide trans est un produit com- 

mercial (Aldrich). Les esters ethyliques des 

acides cis et trans sent obtenus par la mdtho- -__ 
de classique (21) par rPaction du diazoacPtate 

d'ethyle sur le styrPne ; le mdlange obtenu 

(esters trans/cis = 60/40).est s+are par dis- -- 
tillation sur colonne d bande tournante ; on 
obtient ainsi l'ester trans (Eb/g = 123' C) 

et l'ester cis (Eb/g = 129-130" C) avec des 

puret& de 97-98 %. On peut egalement s@parer 

les deux esters st&Polsom&es par chromato- 

qraphie sur colonne ; avec un melange Hexane/ 
diethylether 95/5, l'ester trans est 41uP le 
premier sur alumine et le second sur silice. 

La puretd des esters est v&ifi& par CPG 

(Silar RC/15 %/3,6 m/160° C) ; l'ester ~1s est - 
Blu6 le premier (trtrans/t,c& = 1,l). Chacun 
des esters est saponifid par KOH/EtOH - 1 N et 

les acides correspondants isoles sont recris- 

tallis&s dans le pentane. Acide ph@nylcyclopro 

pane carboxylique cis F = 106,5-107° C (lit. 
(18a) F = 106,5-107° C) et trans F = 90.5- 

91,5' C (lit. (18a) F = 90,5-91,5° C). 

k Nous remerCiOns vivement le Prof. JIJLLIEN et 

le Dr PECHINEY (Orsay) de nous avoir donnP 
la possibilite d'obtenir ces spectres. 
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Peracides phenyl-2 cyclopropane carboxylique 
cis et trans 

On utilise la mdthode d&rite p"s SWERN (22) ; 
on dissout 0.5 g d'acide (3 x 10 mole) dans 
4 cm3 de CHjSOjH contenant 10 % H20 (23) ; d 
cette solution refroidie a 0" C par "n bain de 
glace, on ajoute goutte ?I goutte 2 cm3 H202 a 
85 %* tout en agitant. Ensuite on laisse la 
solution' revenir Z la temp6rature ambiante et 
poursuit la reaction pendant 3 2 4 h tout en 
agitant. Le peracide est extrait a" dichlorome 
thane ; apres lavage avec "ne solution sat"??+ 
et refroidie de S04(NH4)2 et &chage sur SO4Nq 
le solvant est evapore. Le residu est recris- 
talli& 1 fols dans l'hexane. On obtient ainsi 
"n peracide a 99 % de purete. 

Peracide cis F = 79-80' C (d&omp.) 

Peracide trans _ F = 70-72O C (id") 

D&xmposition du peracide phgnyl-2 cyclopropane 
carboxylique cis o" trans 

Le peracide est dissout a froid, a la concen- 
tration voulue (0,l a 5 mole/l) dans 10 cm3 de 
cyclohexane, dans un ballon s"rmont6 d'un r6- 
frigbrant. Le ballon est plonge toujours a la 
m&e hauteur dans un bain thermostat& dont la 
temperature est fix& a 100 ? lo C, de facon 
a avoir "ne Bbullitionfranche et rapide pour 
Lliminer correctement l'oxygene. La disparition 
du peracide est suivie par prelevement (0,s 
cm3) et determination de IP. Apres 4 h environ 
d'ebullition le peracide est complPtement de- 
compo&. Sur "ne partie aliquote on ajoute en 
quantitd pes& du n-ddcanol comme t&noin in- 
terne, effectue l'esterification par CH2N2 et 
pro&de 2 l'analyse par CPG (Silar 5C - 15 % - 
3,60 m - temperature colonne 180° C). AU pr& 
alable les coefficients de reponse par rapport 
a" n-dbcanol ont et@ determines pour le cyclo- 
hexanol, le ph&ylcyclopropane et le phdnyl-2 
cyclopropane carboxylate de mbthyle. 

Couplage CPG-SM 

Apres traitement par CH2N2, l'analyse sur 
colonne capillaire (SIL - 5 - 25 m long - pro- 
grammation de temp&at"re 3"/min.) a montr8, 
outre les pits correspondants a" cyclohexanol, 
ph&ylcyclopropane et ph@nyl-2 cyclopropane 
carboxylate de mcthyle, la pr&ence de 2 pits 
de faible intensite (2 a 3 %) apres celui d" 
ph@nyl-2 cyclopropane. Le couplage avec la 
spectrometrie de masse ainsi que la comparai- 
son avec de?. &hantillons authentiques ont 
montr6 qu'il s'agit d'ac&toph&one et de ben- 
zoate de m6thyle. Nous avons v&ifie que 
l'acide phenyl-2 cyclopropane carboxylique de 
depart ne contient pas ces produits. 

Analyse par SM (dans l'ordre d'dlution - seuls 
les fragments remarquables sent mentionn@s) : 

cyclohexanol : 100(15), 82(99). 

Ph&-,ylcyclopropane : 118(100), 117(1(X), 
115(100), 91(100). 

a.&toph&one : 120(57), lOS(lOO), 77(70), 
43(40). 

benzoate de methyle : 136(43), 105(100). 
77(49). 

PhBnyl-2 cyclopropane carboxylate de methyle : 
176(44), 117(100). 

No"* remercions vivement Madame A. Druilhe q"i 
s'est chargee des analyses par CPG ainsi que 
M. Truong Dinh That et Mile N. Gardonio q"i 
ont participd a "ne partie d" travail. 
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