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R&sum&Trois stries de percarbamates de t-butyle correspondant B des amines primaires et secondaires acy- 
cliques et g des amines cycliques ont CtC prCparts par rtaction de ces substrats avec I’imidazolylpercarboxylate de 
t-butyle. La dCcomposition thermique des percarbamates en solution a conduit aux produits CaractCristiques du 
processus d’homolyse de la liaison peroxydique. Des Ctudes cinetiques, rCalistes par Analyse MicrocalorimCtrique 
DiffCrentielle, ont montrt I’influence de la substitution de I’atome d’azote sur la stabilitC du percarbamate. Dans le 
cas des percarbamates d’amines cycliques l’effet trCs important de la taille du cycle sur la constante de vitesse de 
thermolyse a CtC expliqud par l’existence d’6tats de transition de niveaux tnergttiques trts diffkrents. Un effet 
stCrCoClectronique lit au recouvrement plus ou moins facile de I’orbitale p de I’atome d’azote et de I’orbitale P du 
carboxyle a et6 avanct pour rendre compte des diff&ences. 

Abstract-Several tert-butyl percarbamates have been prepared by the reaction of amines with tert-butyl im- 
idazolylpercarboxylate. The thermal decomposition of these peresters in solution led to the characteristic products 
of homolytic processes. The kinetic study of the thermolysis has been performed by Differential Scanning 
Microcalorimetry. It showed the influence of the nitrogen atom substitution on the percarbamate stability. The 
kinetic study of the decompositions of percarbamates derived from cyclic amines showed an important effect of 
the cycle size on the rate constant. Very different transition state levels are responsible for this phenomenon. A 
stereoelectronic origin-from the overlapping of the p-orbital of the nitrogen atom and the VT bond of the 
carboxyl-has been advanced to account for this result. 

INTRODUCTION 

Lors d’une Ctude de la rCactivitC de I’imidazolyl- 
percarboxylate de t-butyle 1 avec des composCs ?I 
hydrogkne mobile,’ nous avons constat que l’action des 
amines sur cet intermkdiaire de synthtse permet d’ac- 
ctder, avec de bons rendements, B des percarbamates de 
t-butyle. 

Disposant ainsi d’une mCthode commode de prC- 
paration de ces compo&, amorceurs radicalaires poten- 
tiels, nous avons envisagC d’Ctudier leur stabilite ther- 
mique. I1 faut prtciser que, si divers percarbamates ont 
CtC dCcrits,‘-‘3 des etudes cin6tiques de dBcomposition 
n’ont 6tC entreprises que pour les compost% substituts a 
l’azote par un groupe phtnyle.4.5 

Dans le prBsent mCmoire, nous nous intCressons suc- 
cessivement g la prbparation et B la thermolyse du per- 
carbamate de t-butyle 2 et de ses d&iv& N-alkylCs 3, N, 
N-dialkylCs 4 ou N-azacyclaniques 5. 

PREPARATION DES PERCARBAMATES 

La mCthode de prCparation que nous avons adoptCe, 
schtmatisCe figure 1, prCsente un certain nombre 
d’avantages par rapport $ celles d&rites par d’autres 
auteurs.‘-“. 

Utilisation de reactifs faciles B manipuler (anime, N, 
N’-carbonyldiimidazole et hydroperoxyde de t-butyle). 

tLaboratoire de Chimie AppliquCe, Ecole Nationale 
Suptrieure de Chimie de Bordeaux. 

Synthkse sans s6paration ni purification de produits 
intermidiaires. 

Rendements Clev& sauf dans le cas du percarbamate 
correspondant g la diisopropylamine qui n’a pu Ctre 
obtenu mCme en utilisant l’imidazolylsodium comme 
catalyseur ou l’amine lithite comme rtactif. 

Les diffkrents percarbamates obtenus ont CtC facilement 
purifiCs par cristallisation fractionnke ou par chromato- 
graphie liquide-solide. Leurs caractt%istiques physiques 
et spectrales sont consignCes dans le tableau 1. 

THERMOLYSE DES PERCARBAMATES EN SOLUTION 

Etude des produits de dkomposition 
Rthltats exptfrimentaux. Les dCcompositions ont CtB 

realistes dans le phtalate de n-butyle (PDB), solvant 
utilisC lors des Ctudes cinttiques. Nous n’avons cherche 
ni B doser ni m&me g identifier les produits de rCaction 
dCrivant du solvant. Nous inGressant uniquement aux 
produits dCrivant du percarbamate, nous avons observC, 
dans tous les cas, la formation de quantitts importantes 
d’anhydride carbonique et de t-butanol 6 et, dans cer- 
tains cas, des traces d’amine (RR’NH) 7 et de N-f- 
butoxyamine [RR’NOC(CH,),] 8; en ce qui concerne les 
N-alkyl percarbamates de t-butyle 3, le t-butanol Btait 
accompagnt de quantitts non nCgligeables d’adtone 6’. 
Souvent, nous avons Cgalement obtenu un produit in- 
soluble dans le PDB; ce produit n’a pu &tre identifiC que 
dans le cas des percarbamates 3, il s’agissait d’une urCe 
[R’NHC(O)NHR’] 9. 

A partir des rtsultats des analyses quantitatives, nous 
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Tableau I. Caracttristiques physiques et spectrales des percarbamates de t-butyle 

3a 

3b 
65 

3c 70 

--I-- 3d 70 

4b ‘@ I 

5c 8e 

t: 

5d 80 

5e 85 

_L 5f 90 

60 I 6,25, m,2H(-NH2) ; 1,3.1, 8, 9H -CfCFl‘) 
,ift (2): 4-4P .3 

?4 5,8, m, iH-NH-!; 2,76, d(J=4,5 HZ), iF., (CH-NI!); 
!,1tt.,: II :: i- ,-i l,iO, P, "ii -C!CH ) 

-1 

3?' 

42 6,65, m, 1H (-NH-);3,27, m, 2H(-CH -NW) ; !,j4, 5, 

51tt.G): 14-40 9H -CKx3)3 ; 1,17, t(J=7 Hz), ‘li; (CHJ)-(‘H -NH-) 
.I 

52 5.8, m, 1H (-NH-) ; 3,8, m, lH(-CH-NH-) ; 1,?4, S, - 
9H -CICH ) _3 3 ; 1,21, du= 7 HZ), 6~ (CII3) ?a- 

60 5,4, m, IH (-NH) ; 1,36 et 1,33, S, 18H -c'CFlj'3 

1.4303 

Litt. (3):1,4303 
2,9, s, 6~, (CE~-N ) ; 1.27, 5, 9s C(cf&)i 

1,4315 1.23, q (J-7 HZ), 4H(CH3-CX-) ; 1,27, .',, !$I1 

-C(CE13)J ; 1,14, tcJ= 7 HZ), 6~ (cx-CH~-) 

1,436O 3.1, tt;r=7 Hz), 

1.26, s, 9H 

4Hl-CH2-CH-N ) ; 1,54, III, 4H(CH3-I:F2j;~ 

-C(CH ) _3 3 : 0. -4 I t LT= 7 Hz), GH(CH~-CH~-) 

1,439o 2,18, s, 4H (G&-N ) ; 1,31, s, 9H -CfmI) 

I,4523 3,95, t(J= 8 Hz), 4H (-CK2-N ); 2,32, m, 

2H(-CHyCII2-CH2) ; 1,26, s, 9H -C(CFi3)3 

1,4610 N-CH>-(Cf$i2-; 

I 4=,70 , 3,3, m, 

1,2h, s, 

4H I-Ci!.,-N ) ; i,<t, III, KH N-CHy!CH,i_- ; 

9H -CT?H ) 
1 

--3 3 

1,4C.8' 3,29, m, 4H (-CH-N 

-C($, 

1 ; 1,57, m, 8Y N-CH2-KH2)4- ; 

:,27, .c,, 9H 3 

1,47Cc j-25. %, 4H (-CH2-N ) ; !,56, m, 10~ N-CH~-(CH~)~- ; 
1,2?, 51 YH -CCCyi3'3 

avons tent6 de dresser des bilans en fragments des 
percarbamates issus du processus de decomposition. Si 
nous avons pu retrouver, dans tous les cas, de I’ordre de 
90% des derives du fragment t-butoxyle, Yevaluation 
s’est averee beaucoup plus difficile pour I’autre fragment. 
Nous avons identifie 70 a 80% de ses derives uniquement 
avec certains percarbamates de N-alkyle 3. Parmi les 
raisons B cette impossibilite de “boucler” convenable- 
ment la plupart des bilans, il faut titer les difficult& de 
dosage de certains produits legers ou le fait que tous les 
produits lourds. dans le cas des percarbamates 4 et 5 en 
particulier, n’ont pu etre identifies. 

Mkanisme de formation des prod&s. La premiere 
question qui se pose est relative a la nature, homolytique 
ou heterolytique, de la decomposition mais, en fait, de 

nombreux elements sont en faveur de I’homolyse. C’est 
ainsi que Danen” a photolyse des percarbamates de type 
3 ou 4 et observe, par Resonance Paramagnetique Elec- 
tronique, qu’il se formait les radicaux R’N’OC(CH& ou 
RR’N’. Rawhnson” a obtenu des produits resultant de 
I’evolution classique’4 de radicaux libres en decomposant 
le percarbamate 4a dans le THF ou le cyclohexene en 
presence de sels de cuivre. Enfin, Pedersen’ a reussi a 
amorcer la polymerisation radicalaire du styrene avec le 
percarbamate 4a. 

Les produits de decomposition que nous avons 
obtenus lors de nos etudes peuvent tous resulter de 
processus radicalaires comme le precise le schema, Fig. 
2. 

Le r-butanol 6 et I’acetone 6’ derivent de radicaux 
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f-butoxyle qui &oluent, soit en arrachant de I’hydrogine 
au solvant, soit par scission en fi du site radicalaire; cette 
derni&re Cvolution est dCfavorisCe aux basses tem- 
pCratures ce qui explique I’absence d’acCtone dans le cas 
des percarbamates 4 thermiquement peu stables. Notons 
qu’en dCcomposant des percarbamates 3 ou 4 dans le 
tolukne nous avons obtenu du diphknyl-1, 2 Cthane 
(produit de duplication des radicaux benzyle) ce qui est 
tout g fait en accord avec un processus radicalaire. 

que la d&omposition des amorceurs induite par des 
radicaux libres. 

Les traces d’amine 7 peuvent correspondre g un 
arrachement d’hydrogkne au solvant par des radicaux 
RR’N’ ou RR’NC02. suivi, dans ce dernier cas, de la 
dCcomposition de l’acide carbamique formC. 

La N-f-butoxyamine 8 peut provenir du couplage de 
radicaux aminyle et t-butoxyle. 

La condition fondamentale lors de la rtalisation 
d’Ctudes cinCtiques par AMD est qu’il existe un propor- 
tionnalitC constante entre vitesse de dBcomposition et 
vitesse de la thermogen&e;‘” I’analyse des produits de 
thermolyses effectutes, en isotherme, ?I plusieurs tem- 
p&ratures permet de vCrifier si cette condition est rem- 
plie. Avec les percarbamates 3 (exemple choisi 3c), les 
proportions relatives de t-butanol 6, a&tone 6’ et urCe 9 
sont indkpendantes de la temperature. On peut done 
penser que le rapport de proportionnalitC entre les vites- 
ses de thermogenkse et de rtaction est bien constant. II 
en est de m&me avec les percarbamates 4 et 5, la pro- 
portion du produit lourd non identifiC itant invariable. 

Enfin, en ce qui concerne I’ur6e 9, elle peut rtsulter de 
I’Cvolution d’un carbamate d’aminium 10 intermediaire 
analogue B celui qui a ttC proposB par Koenig” g propos 
de la dCcomposition du N-propyl percarbamate de t- 
butyle; dans ce cas, la reaction, effectuCe g tempirature 
plus basse que celle oti nous avons opCrC, ne s’est pas 
poursuivie jusqu’8 I’obtention de I’urCe, produit d’tvolu- 
tion thermique du carbamate d’aminium. 

Rhltats exphnentaux. L’exploitation des courbes 
d’AMD suivant la mCthode que nous avons adoptke” 
permet d’acckder aux constantes de vitesse de dkcom- 
position des divers percarbamates CtudiCs; ces 
param6tres sont rassembk dans les tableaux Z-4. 

Les paramktres d’activation des dkcompositions sont 
obtenus i partir d’une analyse de kgression linkaire;‘” 
leurs valeurs sont rassemblkes dans la Tableau 5. 

Rappelons que I’urCe 9 n’a 86 identifiCe que dans le 
cas des percarbamates 3. Avec leurs homologues 4 ou 5 
aucune conclusion nette n’a pu Ctre tirCe, le produit 
solide obtenu contenant bien de I’oxygtne (analyse cen- 
Gsimale) mais ne prCsentant pas toutes les caractCris- 
tiques, ni d’une urCe, ni d’un carbamate d’aminium. 

Etude citktique 
Conditions gh2rales. Comme nous I’avons dt5ja prtc- 

is&“.‘h les paramitres cinCtiques de dtcomposition 
d’amorceurs radicalaires peuvent Stre d&terminCs en 
faisant appel B I’Analyse MicrocalorimCtrique DiffCren- 
tielle (AMD) B la condition de respecter certaines prC- 
cautions. En particulier, en opCrant avec des solutions de 
concentration initiale au plus Cgale B 0.i M, on arrive 
gCn&ralement B rendre nkgligeables des phCnom&nes tels 

Analyse des rtkdtats. De la comparaison des rCsultats 
dCcrits tableaux 2 et 3, il ressort que la stabilitk des 
percarbamates de t-butyle diminue quand le nombre de 
substituants sur I’atome d’azote augmente. Dans la sCrie 
2, 3a-d, une progression similaire est enregistree lorsque 
le nombre d’atomes de carbone du substituant croit: 
toutefois, cet effect est beaucoup moins net. Si I’on 
compare ces produits aux peresters qui leur sent 
homologues (remplacement de I’atome d’azote par un 
groupe C-H), on peut noter une moins grande stabilitk 
des percarbamates. 

L’analyse du Tableau 4 montre une variation im- 
portante de la stabilitk des percarbamates avec la taille 
du cycle; dans le cas des peresters,“.“’ ce phknomkne 
avait dkjk CtC enregistrt? mais I’effet etait moindre. 

La famille des percarbamates, amorceurs radicalaires, 

Tableau 2. Constantes de vitesse !~(iO~~s-‘) de la thermolyse du percarbamate de f-butvle 2 et de ses dtrivks 

N-alkylCs 3 en solution dilute (co.1 I$ dans le PDB 

7 

T, 
- 

105 

107,5 

110 

112,s 

115 

117.5 

120 

122.5 

125 

127,5 

130 

132.5 

135 

2 3a 3b 3c 3d 

1,34 

1.81 

2.5 

:- 3 

4,4 

6.0 

7,8 

10,4 

13,9 

18.0 

1,54 

2,1 

2,8 

387 

5,l 

6.8 

9,l 

12,4 

16,7 

22 I 
1.23 1.48 

I,64 1,93 

2,2 2,6 

3,l 3.4 

4.2 4.6 

5.7 6,2 

7,8 8,4 

10,6 11.0 

14,5 14,ci 

19,6 IS,6 

1,61 

2,l 

2,9 

3.9 

5,2 

7.0 

9.1 

12,l 

IS,& 

20 
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Tableau 3. Constantes de vitesse k,JlO-%-I) de la thermolyse des N, N-dialkyl percarbamates de t-butyle 4 en 
solution dilute (CO.1 M) dans le PDB 
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~empkature 

(“C) \ 

75 

77.5 

80 

82.5 

85 

87.5 

90 

92,s 

95 

97,5 

100 

4a 4b 4c 

1,57 

2,2 

3,3 

4.8 

7,O 

10,o 

14,0 

19,2 

25,0 

1,26 

I,79 

2,6 

3.8 

5,5 

7.7 

10.9 

15,2 

19,7 

1,44 

2,1 

3,1 

4,4 

6.2 

8.3 

11,5 

15.8 

22.0 

Tableau 4. Constantes de vitesse kd(10~4s-‘) de la thermolyse des percarbamates 5 en solution diluee (CO.1 M) 
dans le PDB 

70 

12,5 

75 

77,5 

80 

82,5 

85 

87,s 

90 

92,5 

95 

97,5 

100 

102.5 

105 

107,5 

110 

112,5 

115 

117.5 

120 

122,5 

125 

127,5 

130 

5a 5b 5c 5d 5e 51 

1 ,Ol 

1,45 

1.99 

2,6 

3,5 

4,7 

685 

8,7 

11,5 

15,0 

21 ,o 

1,70 

2.3 

3.3 

4,4 

611 

8,5 

12,2 

16,8 

22.3 

1,19 

1.66 

2.4 

3.4 

4,8 

6,7 

9,7 

12,9 

17,3 

23 

1,23 

1.73 

2,4 

3.3 

4.5 

6.2 

8,3 

lo,8 

18,4 

2,o 1,82 

2,9 2,7 

4.3 3,9 

6,3 5,4 

8.8 8,O 

12,8 11.8 

17,9 16.3 
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Tableau 5. Parambters d’activation de la thermolyse des percarbamates 2-5 

E 
a 

kcal .mol -1 

In2 
bHf a 

kcal .mol 
-1 

bS +a C!Gi a 

cal ,lnol-lK-’ Xcal .?.“lC1 

2 36,l t 0‘6 313,2 + 0,-i 35,4 t 0.6 + 14,9 t 1,4 29.7 + 0,l 

3a 36,6 + 0,J 39.3 i 0,8 35,e f 0,7 + l”,O + 1,7 29.3 i 0,l 

3b 37,8 i 0,8 40,9 i 1,o 37,0 i 0‘8 + 20,2 + 2.1 29‘3 ? 0.1 

3c 35,3 + 0,5 37.8 i 0,7 34,6 + 0,5 + 14,2 + 1,3 29,l ? 0.1 

3d 34,3 + 0,6 36,9 t 0.7 33.6 f 0,6 + 12.3 f 1,4 28.8 ’ 0,l 

+ 16.4 * 1,2 

+ 23,6 t 2,3 ZFi,i> I C’,! 

+ 21,e i 1,h 

+ 14,? ’ 1,s 

prksente done I’avantage de couvrir une gamme de tem- 
peratures d’utilisation importante. 

Discussion sur le mkanisme de dkomposition des 
percarbamates 

Les thermolyses etant des reactions endothermiques, 
leurs Ctats de transition ressemblent aux produits (radi- 
caux libres) auxquels elles conduisent ce qui entrafne 
que, generalement, la comparaison des stabilites respec- 
tives des radicaux libres issus des decompositions est 
utilisee pour expliquer I’ordre des stabilites des amor- 
ceurs radicalaires; les Ctats initiaux de ces derniers sont 
alors supposes voisins. 

La thermolyse des percarbamates pouvant conduire a 
deux types de radicaux (carbamoyloxyle et t-butoxyle 
par homolyse de la seule liaison O-O, aminyle et t- 
butoxyle avec liberation de CO, par rupture concertee 
des liaisons O-O et C-N) sans que I’on sache a priori si 
l’une ou I’autre des evolutions est favorike, I’analyse 
des stabilites respectives se trouve compliqute. De plus, 
avec les percarbamates, I’hypothese d’etats initiaux 
voisins n’est pas necessairement remplie si I’on tient 
compte de I’existence d’interactions plus ou moins fortes 
entre doublet p de I’azote et liaison rr du carboxyle. 

La restriction a la libre rotation autour de la liaison 
C-N, manifestation du degre d’association pN - P, 
pourrait permettre de situer les niveaux Cnergetiques 
initiaux des divers percarbamates en faisant I’hypothese, 
tres simplificatrice, que les etats de transition pour la 
libre rotation sont tous voisins. Malheureusement. nous 

ne disposons pas des valeurs de AC:,, pour !es percar- 
bamates et nous n’avons pas voulu utihser celles de 
AC:,, mesurees avec des amides et des urethanes.” pour 
les deux raisons suivantes: 

Les &arts entre valeurs determikes, pour un m&me 
compose, suivant plusieurs techniques sont souvent du 
meme ordre que les differences entre AG,:ll de composes 
diversement substitues a I’azote. 

Les donntes de la litterature, fortement dependantes 
du milieu reactionnel, nous ont semble difficilement 
transposables au cas du phtalate de butyle que nous 
avons utilise comme solvant (pour les etudes AMD) mais 
qui n’a jamais CtC utilise g connaissance lors de mesures 
des AGg,,. 

Dans ces conditions, nous avons borne nos essais de 
classement des niveaux initiaux des percarbamates a la 
comparaison des stabilites de formules limites du type 

RR’N=COOOC(CH1’), traductions de la conjugaison 
PN - 71. 

Cas des percarbamates 2 et 3 
Nous allons essayer d’expliquer les faibles differences 

de stabilite que I’on constate en examinant Ie Tableau 5 
en invoquant, soit les niveaux Cnergetiques des etats 
initiaux, soit ceux des Ctats de transition. 

Pour ce qui est des Ctats initiaux, nous avons dit que la 
conjugaison pN - T amene h adme_ttre I’existence de 
formules limites du type R’HN’=COOOC(CH,),. Dans 
celles-Ci existent des interactions. entre le groupe R’ et 



Percarbamate de t-butyle et ses derives 3575 

les oxygenes, susceptibles d’expliquer que plus R’ est 

Pour ce qui est des Ctats de transition, il ne nous parait 

volumineux moins la formule limite a charges stparees 
possede de poids ce qui revient a dire que le niveau 

pas possible de savoir, avec les percarbamates 2 et 3, s’il 

d’energie du percarbamate correspondant est plus Clew% 
En faisant I’hypothese que les Btats de transition sont 

y a rupture de une seule ou de deux liaisons. 

voisins, ceci est en accord avec l’ordre de stabilite ther- 
mique observe. 

Dans I’hypothese oh le radical intermediaire est du 
type aminyle, en faisant intervenir I’effet inductif des 
substituants de l’atome d’azote sur la stabilisation, nous 
avons le meme classement de stabilite des radicaux et, 
done, des Ctats de transition que celui des percar- 
bamates. 

L’observation de stabilite ltgerement decroissante 
avec le nombre d’atomes de carbone du groupe sub- 
stituant I’atome d’azote, peut aussi fort bien s’expliquer 
si I’on considere qu’une plus ou moins grande decom- 
pression sttrique semblable a celle invoquee pour les 
peresters” se produit au niveau de I’atome d’azote lors 
du passage du percarbamate au radical aminyle plan.*’ 

Si la thermolyse des percarbamates 2 et 3 conduit aux 
radicaux carbamoyloxyle R’HNC02’, nous ne voyons 
pas comment un effet inductif direct des substituants de 
l’atome d’azote pourrait @tre responsable dune stabilisa- 
tion ou destabilisation de ces radicaux. Toutefois, si l’on 
envisage I’existence de formules limites du type 

R+H=C<z: il semble possible de faire intervenir la 

nature du groupe R’ dans la stabilisation du radical 
carbamoyloxyle done de I’ttat de transition. Comme 
pour les percarbamates, en raison des interactions entre 
R’ et les atomes d’oxygtne, le classement des stabilites 
decroissantes de ces formules et de la taille de R’ 
devraient &tre les memes; par consequent, il n’y aurait 
pas accord avec les resultats observes. Nous souli- 
gnerons toutefois que cette analyse est tres simplifiee en 
raison de la complication intervenant par suite de la 
presence d’un electron celibataire sur un atome d’oxy- 
gene et de sa possibilite de delocalisation sur les divers 
atomes. 

Nous voyons ainsi qu’il parait difficile d’attribuer la 
faible difference enregistrde pour les stabilites des per- 
carbamates 2 et 3 a des &tats initiaux ou de transition 
differents, chacun pouvant exphquer a lui seul le resultat 
observe. 

Cas des percarbamates 4 
Comme pour les percarbamates 2 et 3 la nature des 

groupes R port& par l’atome d’azote dans les percar- 
bamates 4 affecte peu la stabilite de- ces derniers. Par 
contre, la comparaison entre 2, 3 et 4 montre que le 
remplacement du deuxitme atome d’hydrogene sur 
I’azote par un groupe alkyle provoque une diminution 
importante en AC+. Cette faible valeur de AC’ pourrait 
&tre en faveur de la scission concertee de deux liaisons 
alors que pour 2 et 3 seule la liaison O-O serait rompue 
par suite de l’existence dune liaison N-C(O) plus faible 
pour 4 que pour 3. 

L’ordre de stabilite des divers composts 4 pourrait, 
comme pour 2 et 3, Ctre aussi bien expliqut par des 
Ctats initiaux (stabilites relatives des formules 

+ ,O- 
R2N=C\OOtBu 

) que des Btats de transition (stabilites 

differentes des radicaux R,N’ par effet inductif ou 
decompression sttrique) differents. 

Cas des percarbamates5 
Contrairement aux compose des deux series p&e- 

dentes, les percarbamates 5 ont des stabilites thermiques 
sensiblement differentes les unes des autres. 

Si, a I’image de ce que nous avons fait precedemment, 
nous essayons de raisonner sur les Ctats initiaux, nous 
nous rendons compte que des formules limites du type 

(CHJ,&=C6OOC(CH& ont d’autant moins de poids 

que le cycle est plus tendu. Les niveaux d’energie des 
percarbamates 5a (trois chainons) et Sb (4 chainons) 
seraient alors superieurs B ceux de leurs homologues 5c a 
f ce qui impliquerait, dans I’hypothese que nous avons 
retenue jusqu’ici, un classement suivant les stabilites 
thermiques decroissantes du type: 

Ce classement &ant pratiquement l’inverse de celui 
que nous avons observe, nous pouvons conclure que, au 
moins pour les percarbamates derives d’amines 
cycliques, les stabilites thermiques ne sont pas expli- 
q&es par I’bnergie des molecules a I’ttat fondamental. 

Pour ce qui est des etats de transition, les faibles 
&arts entre AC’ pour les percarbamates 5c, e et 5f 
suggerent qu’a I’image de ce qui a et6 signal6 dans le cas 
des peresters’9.20 de peroxydes de diacylez3 ou d’azo-bis 
cyclanes, M if n’intervient pas d’effect conformationnel 
notable’9*25 dans les decompositions. Ainsi dans l’etat de 
transition, la liaison N-C serait beaucoup moins Ctiree 
que la liaison O-O ce qui revient a dire que le mode de 
scission le plus probable serait l’homolyse de la seule 
liaison peroxydique et, done, que les radicaux inter- 
mtdiaires seraient les radicaux carbamoyloxyle. 

Dans ces conditions la stabilite superieure des derives 9 
cycle trts tendu (5a ou 5b) est en accord avec des Ctats de 
transition de haute Cnergie. L’effet stereoelectronique du 
cycle inchrant l’azote permet de comprendre que des 

formules limites du type >i=C( 
0- 

ont des poids 
0 

statistiques differents-faibles dans le cas de 5a et 5b. 
Arrivant done a la conclusion que, dans la serie des 
composts 5, ce sont les niveaux d’energie relatifs des 
Ctats de transition qui expliquent l’ordre des stabilites 
thermiques, nous voulons souligner deux faits qui mon- 
trent la complexite du probleme et les lacunes des 
raisonnements que I’on peut tenir. 

-Tout d’abord, l’explication a laquelle nous nous 
arretons ne rend pas compte de l’inversion, par rapport a 
ce que l’on aurait dii observer, des stabilites des percar- 
bamates 5c et 5d; pas plus que Riichardt qui a deja 
signal6 un phenomtne analogue,” nous ne pouvons 
proposer une interpretation satisfaisante. 

-En second lieu, il est evident que les arguments que 
nous retenons pour classer les niveaux d’energie des 
Ctats de transition allant dans le mCme sens que ceux que 
I’on pourrait invoquer pour classer les niveaux d’energie 
des ttats initiaux, d’autres facteurs doivent intervenir 
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pour expliquer Ies phCnom&nes observCs; parmi ceux-ci 
la dClocalisation de I’Clectron du radical carbamoyloxyle 
jusqu’a I’atome d’azote pourrait &tre I’un des plus im- 
portants. 

CONCLUSION 

L’analyse des produits de d&composition des percar- 
bamates de t-butyle indique que cette reaction pro&de 
par homolyse de la liaison O-O. L’ttude cinttique de la 
thermolyse d’une serie de ces peresters dans le phtalate 
de dibutyle, par Analyse Microcalorimetrique Differen- 
tielle, a permis de montrer I’influence de la substitution 
de I’atome d’azote sur la stabilite des percarbamates; le 
percarbamate de t-butyle (AG:,OOc = 29.7 kcal.mol-‘) est 
legltrement plus stable qu’un derive N-alkyle (AC ~,o~c - 
29 kcal. mot-‘) h&m&me beaucoup plus stable qu’un 
derive N,N-dialkyle (AG &c - 26.7 kcal. mole-‘). Ces 
resultats nous ont amen& a avancer que ces differences 
sont dues a des processus de decomposition differents 
pour les derives monoalkyles et dialkyles, a savoir rup- 
ture de la seule liaison O-O pour les premiers et de O-O 
et N-C(0 j pour les autres. La determination des 
parametres cinetiques de thermolyse des percarbamates 
de t-butyle prepares a partir des azacyclo-propane, - 
butane, -pentane, -hexane, -heptane et -octane montre 
une grande influence de la taille du cycle sur la stabilite 
du perester. Cette influence peut &tre expliqute par des 
niveaux Cnergetiques tris differents des etats de tran- 
sition en raison d’un effet stereoelectronique lit au 
recouvrement plus ou moins facile de I’orbitale p de 
I’azote et de I’orbitale P du carboxyle. 

PARTIEEXPERIMENTALE 

Preparation et identification des percarbamates de t-butyle 
A une suspension de 0.02 mole de N, N’-carbonyldiimidazole 

dand 20 cm” de THF anhydre, agitCe et maintenue a O”, on ajoute 
goutte 51 goutte une solution de 0.02mole d’hydroperoxyde de 
I-butyle dam 5 cm’ de THF anhydre. Une heure aprts, on ajoute, 
goutte a goutte, 0.02 mole d’amine fraichement distillte en~solu- 
tions dam IOcm’ de THF. On maintieint I’aaitation pendant 3 
heures a 0”. Le melange reactionnel est co&ervC une nuit au 
rtfrigerateur (2, 3, 4, 5a, 5b) ou au congelateur (SC, 5d, Se, 5f). 
Dans le cas du compose 2, on fait barboter de I’ammoniac set 
dans la solution maintenue a 0” jusqu’a ce qu’il n’y ait plus 
absorption. 

Apres evaporation du THF, le residu est repris avec 50cm3 
d’ether; la phase Cthtree est IavCe 3 fois avec 10 cm’ d’eau glac6e 
puis stchee. L’ether ttant evaport, le produit brut contient 
comme principale impurett du dipercarbonate de t-butyle. Le 
percarbamate est obtenu pur par recristallisation dans le pentane 
ou chromatographie sur une colonne de silice. 

L’identification est rtalisee a I’aide des spectres de RMN 
enregistres sur un spectromttre Varian A 60 A fonctionnant sur 
60MHz. le solvant Ctant le tCtrachlorure de carbone et la 
reference interne le tetramtthylsilane (TMS). 

Etudes cinetiyues par AMD 
Elles ont 6te rtalises sur un microcalorimetre ii flux difftrentiel 

Thermanalyse, 6quipC d’un correcteur d’inertie, selon un mode 
operatoire prtc6demment dCfini.” 

Etude des prod&s de decomposition 
Pour chaque etude isotherme, des ampoules scellCes contenant 

2 cm’ de solution (solvant phtalate de n-butyle) ont Ctt chauff6es 
dans un bain thermostat& Les temps de decomposition a 99% 
eta&t calculis a partir des constantes de vitesse dktermintes 
lors des etudes cinetiques. 

L’analyse chromatographique a et6 effect&e sur un chroma- 
tographe Intersmat, dttecteur a ionisation de flamme, colonne en 
acier inox (longueur 2 m, diametre 2 mm) remplie de 10% FFAP 

sur chromosorb W-AW ou 10% OV-275 sur chromosorb W-HP. 
Les analyses quantitatives d’acttone et de t-butanol ont CtC 
rCalisCes en utilisant du n-propanol comme Ctalon interne. 

La N-I-butoxy t-butylamine a et6 mise en evidence dans les 
produits de decomposition de 3d par comparaison (chromato- 
graphie en phase vapeur et spectrom6trie de masse) avec un 
authentique prtpard selon la technique d&rite par Meesters et 
Benn.26 La N-t-butoxydipropylamine (a partir de 4e) a CtC 
identifiee a I’aide de son spectre de masse. Celui-ci a ete realise 
en ionisation chimique (IC) et en impact Clectronique (IE) sur un 
appareil VG Micromass type l6F couple avec un chromato- 
graphe Pye type 204. 

Spectre en IC (ammoniac): (M + I)’ = 174 
Spectre en IE (70 eV, 120°C) 
m/z init. (relat.): 117(21); SS(lO0); 59(15). 

Les urtes ont ttC isolees et identifiees au moyen de leurs 
spectres IR, RMN et masse. 

Remerciements-Les auteurs tiennent a remercier le professeur 
Ch. Riichardt de I’Universit6 A. Ludwigs a Fribourg (RCpublique 
FCdCrale Allemande) qui a bien voulu lire ce memoire et a eu 
l’amabilitt de formuler de trbs precieux conseils et suggestions. 

BIBLIOGRAPHJE 
'M. J. Bourgeois, C. Filliatre, R. Lalande, B. Maillard et J. J. 
Villenave, Tetrahedron Letters 3355 (1978). 

‘A. G. Davies et K. J. Hunter, 1. Chem. Sot. 1808, (1953) 
‘C. J. Pedersen, J. Org. Chem. 23, 252 (1958). 
4E. L. O’Brien, F. M. Beringer et R. B. Mesrobian, J. Am. Chem. 
Sot. 79,6238 (1957). 

‘E. L. O’Brien, F. M. Beringer et R. B. Mesrobian. Ibid 81, 1506 
(1959). 

‘N. M. Lapshin, B. N. Moryganov, G. A. Razuvaev, A. V. 
Ryabov et M. L. Khidekel, Polym. Sci. USSR 3, 1123 (1962). 

‘M. Lederer et 0. Fuchi, Brevet Allemand No. 1.029.818. 
“E. Hedaya, R. L. Hinman, L. M. Kibler et S. Theodoropulos; J 
Am. Chem. SOL. 86, 2727 (1964); E. Hedaya, R. L. Hinman, IJ. 
Shomaker, S. Theodoropulos et L. M. Kyle. ibid 89, 4875 
(1967). 

9F. C. Baines, I. H. Grezlak et A. V. Tobolsky, J. Polym. Sci. 
A-l 7, 3297 (1%9). 

‘@T. Koening, G. Hedden et K. Koshida, Polym. Prep., Am. 
Chem. Sot., Dio. Polvm. Chem. 11(2), 826 (1970). 

“W C Danen C. T. West et T. K.‘Kenslerl J. Am. Chem. Sot. 
95: 5716 (1973). 

?S. Sustmann, R. Sustmann et C. Rtichardt. Chem. Ber. 108, 
1527, (1975). 

“D. J. Rawlinson, M. Konieczny et G. Sosnovsky, Zeitsch. fiir 
Natur. 34B, 76 (1977). 

14D C Nonhebel et J. C. Walton, Free Radical Chemistry, P. 361, I . 
The University Press, Cambridge (1974) et references cittes. 

“C. Filliatre B Maillard et J. J. Villenave, Thermochim. Acta 30, > . 
83 (1979); B. Maillard, J. J. Villenave et C. Filliatre. Ibid 30, 93 
(1979); J. J. Villenave. C. Filliatre, B. Maillard et M. J. Bourgeois, 
Ibid 30, 103 (1979). 

‘“C. Filliatre, B. Maillard et J. J. Villenave, Ibid 33, 106 (1979); B. 
Maillard, J. J. Villenave et C. Filliatre, Ibid 33, 197 (1979); C. 
Filliatre, B. Maiilard et J. I. Villenave, Ibid 39, 195 (1980); B. 
Maillard, J. J. Villenave et C. Filliatre, Ibid 39, 205 (1980); J. J. 
Villenave, C. Filliatre et B. Maillard, Ibid 39, 215 (1980). 

“J. J. Villenave, C. Filliatre et B. Maillard, Comp. and Chem. 3.95 
(1979). 

“B. Maillard, J. J. Villenave et C. Filliatre, Ibid. 3, 101 (1979): J. J. 
Villenave, C. Gardrat. C. Filliatre et B. Maillard. Thermochbn. 
Acta 33, 363 (1979). 

19C. R&hard, Topics in Current Chemistry 88. 2 (1980) et 
references cittes. 

*OR A Wolf, M. J. Migliore, P. H. Fuery, P. R. Gagnier. J. C. 
&beta et R. J. Trocino, J. Am. Chem. Sot. 100, 7967 (1978). 

2’W. E. Stewart et T. H. Siddal, Chem. Rec. 70, 517 (1970). 



Percarbamate de t-butyle et ses d&iv& 3577 

**S. F. Nelsen, Nitrogen centered radicals, Free radicals (Edited Hebert, Ibid 75, 2078 (1953); J. Bonnekessel et C. Riichardt, 
by J. K. Kochi), p. 351. Wiley, New York (1973) et rtfCrences Liebigs Ann. Chem. 765, 94 (1972). 
cit6es. 25J. M. Tedder et J. C. Walton, Advances in Free Radical Chem- 

“H. Hart et D. P. Wyman, J. Am. Gem. Sot. 81, 4891 (1959). istry, 6, (1980). 
24C G Overberger, H. Biletch, A. B. Finestone, J. Licker et J. . 26A. C. M. Meesters et M. H. Benn, Synthesis 679 (1978). 


