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Abstract

The decomposition kinetics of benzoyl peroxide in 4-carbomethoxy-pyridine and in
4-carbomethoxy-pyridine/benzene have been studied in the presence and absence of
inhibitor. IRe rate coq§tan§]f0r the radical induced decomposition of benzoyl peroxide
was 2;%x10 _H mpﬂ s in 4-carbomethoxy-pyridine, and 1in benzene it was
9.2x10 7 1 mol s ', a thirty fold decrease. A mechanism including the attack at the
nitrogen atom of the pyridine ring by the phenyl radical and the oxidation of the
sigma-compiex by the 1-phenyl-4-carbomethoxy pyridinium ion has been proposed. The
system of the differential equations obtained from the proposed mechanism has been
numerically solved.

Résumé

Nous avons étudié la cinétique de décomposition du peroxyde de benzoyle dans la
carbométhoxy-4 pyridine pure et les mélanges carbométhoxy-4 pyridine/benzéne avec et
sans inhibiteur. La constante de vitesse dgsla décomgqsit19§ induite radicalaire du
peroxydg de _Qengqyle passe de 9,2x10 1 mel S dans le benzéne &
2,6x10 1 mol " s dans la carbométhoxy-4 pyridine, soit une augmentation d'un
facteur 30. Nous avons proposé un mécanisme ol interviennent 1'attaque de 1'atome
d'azote du cycle pyridinique par le radical phényle et 1'oxydation des complexes sigma
par les ions phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinium. Le systéme d'é&quations
différentielles qui découle du mécanisme proposé a é&té résolu par une méthode
numérique.

L'étude cinétique de la décomposition du peroxyde de benzoyle (P) dans les composés pyridiniques
(1,2) a montré que son équation de vitesse comporte trois termes :

-d{P)/dt = k) [P) + K, [P] [Het] + K [P)*

Nous avons déja précisé 1l'origine et 1'importance des deux premiers termes (3), 1'&tude de la
décomposition du peroxyde de benzoyle en présence de carbométhoxy-4 pyridine a &té réalis@e afin de
préciser la nature du 3éme. Dans les compos&s aromatiques, ce terme provient de la d&composition
induite par les radicaux intermédiaires (complexes sigma) résultant de )‘'attaque des atomes de
carbone du cycle par C6H5' . En présence de cyano-4 pyridine, la décomposition induite radicalaire
est particuliérement é&levée, cet accroissement a &t& attribué & 1la formation de radicaux
pyridinyle, stabilisés par effet captodatif (4), obtenus par attaque de 1'atome d'azote.

L'étude de la décomposition du peroxyde en présence de carbométhoxy-4 pyridine devrait permettre de
confirmer ou d'infirmer cette hypothése.
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Les pseudo constantes de vitesse d'ordre 1, de décomposition du peroxyde de benzoyle dans les
mélanges carbométhoxy-4 pyridine/benzéne, mesurées en présence d'inhibiteur, k:;:, permettent la
détermination de k] et k2 en utilisant la relation 2.

inh

ktot

= k] + k2 (carbométhoxy-4 pyridine] 2
Les constantes de vitesse de 1a décomposition induite radicalaire dans les mélanges carbométhoxy-4
pyridine/benzéne et dans la carbométhoxy-4 pyridine pure sont calculées & partir de la relation 3
expression dans laquelle ktot représente la pseudo constante de vitesse d'ordre 1 mesurée sans
inhibiteur.

k

= ky + k,[carbométhoxy-4 pyridine]+ k, [PJX'] 3

tot 1

Afin de déterminer le mécanisme le plus plausible pour la décomposition du peroxyde en présence de
carbométhoxy-4 pyridine, nous avons mis au point un programme de simulation qui permet Tle
traitement d'équations cinétiques ol interviennent simultanément des constantes de vitesse trés
8levées et des concentrations extrémement faibles. La courbe expérimentale, de la variation de la
concentration en peroxyde en fonction du temps, est comparée 3 celle calculée avec le programme
testé dans le cas du benzéne. En effet, pour ce composé, le mécanisme est connu et le systéme
d'équations différentielles intégrable.

En outre, 1'analyse des produits de la réaction, nous a permis de mesurer la réactivité de la
carbométhoxy-4 pyridine vis & vis du radical phényle.

RESULTATS

Produits formés, réactivité
Les rendements des principaux produits de réaction sont reportés dans le tableau I.

TABLEAU I : Influence de la concentration en carbométhoxy-4 pyridine sur les rendements des
produits de réaction*.

Benzene COzMe4-Pyr Biphényle Ph-COzMe4-Pyr PhCOOPh PhCOOH
%(volume) (mo1 171 (mo1/mo1) (mol/mol)  (%2;33) (mo1/mo1) (mo1/mo1)
100 0 0,37 0,00 0,021 0,27
80 1,7 0,34 0,24 (33;67) 0,0088 0,88
60 3,4 0,26 0,46 (30;70) 0,0096 1,21
40 5,1 0,15 0,52 (31;69) 0,0063 0,94
20 6,8 0,13 0,69 (29;71) 0,0057 1,1

0 8,5 0,00 0,72 (29;71) 0,0044

* Moyenne des valeurs obtenues aprés 2 & 3 expériences, rapportée & une mole de peroxyde.

Au fur et 3 mesure du remplacement du benzéne par la carbométhoxy-4 pyridine on observe une
diminution des rendements en biphényle et benzoate de phényle au profit de ceux en phényl-2 et
phény1-3 carbométhoxy-4 pyridine. L'absence de biphényie, lorsque la décomposition a lieu dans la
carbométhoxy-4 pyridine pure, est en accord avec la faible probabilité de dimérisation des radicaux
phényle (5). Inversement, méme en absence de benzéne, la proportion mesurable de benzoate de
ph&nyle peut étre attribuée & la recombinaison dans la cage du solvant des radicaux phényle et
benzoyloxy (6).En présence de carbométhoxy-4 pyridine, le rendement en acide benzoique reste
sensiblement constant et voisin de 1 mole/mole de peroxyde. En outre nous n'avons pas observé la
formation de 1'ion phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinium.
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Les pourcentages des 2 isomédres obtenus par attaque des sommets 2 et 3 de la carbométhoxy-4
pyridine demeurent constants. Les valeurs moyennes expérimentales (figure 1) sont en accord avec
les pourcentages calculés en supposant que les augmentations de réactivité dues 3 1'azote (7) d'une
part et au substituant carbométhoxy (8) d'autre part sont additives (9).

Het, .
Benk’

3,0

7

valeurs expérimentales valeurs calculées

FIGURE 1 : Pourcentages d'isoméres (%)}, constantes de vitesse globales relatives au benzéne

(gg:;x) et facteurs de vitesse partiels (g:zki) de la phénylation de la carbométhoxy-4 pyridine,

Le dérivé pyridinique est, en moyenne, 5 fois plus réactif que le benzéne ; cette valeur est
nettement supérieure & 1,57, valeur calculée par additivité des facteurs de vitesse partielle
(figure 1}. Des résultats similaires ont &té obtenus avec 1a cyano-4 pyridine (10) et une série de
dérivés benzéniques para-disubstitués (11).

Résultats Cindtiques

Les pseudo-constantes de vitesses d'ordre 1, de décomposition du peroxyde de benzoyle dans des
mélanges carbométhoxy-4 pyridine/benzéne, mesurées avec et sans inhibiteur {12}, sont reportées
Tableau II.

TABLEAU II : Influence de la concentration en carbométhoxy-4 pyridine sur les pseudo constantes de
vitesse d'ordre 1 de décomposition du peroxyde de benzoyle mesurées avec et sans inhibiteur.

Benzene COZMeq-Pyridine 103 ktié‘th 103 ktot* décomposition
% (volume) tmo1 171 (min 71 (min™") induite (%)
100 0 2,34 2,89 17,3
80 1,7 2,6 6,75 61,5
60 3,4 2,51 8,94 72,0
40 5,1 12,31
20 6,8 2,64 13,61 80,5
0 8,5 2,74 18,26 85,0

* Moyenne de 2 ou 3 constantes de vitesse mesurées pour 60 % d'avancement de la réaction.

En présence d'inhibiteur k,ig: est indépendante de la concentration en carbométhoxy-4 pyridine, aux
erreurs expérimentales prés. La décomposition nucléophile induite par la carbométhoxy-4 pyridine
est donc négligeable et la relation 2 se simplifie pour ce composé :

Kimt = ky = (2,6 + 0,1) x 1073 min”!
Cette valeur trés voisine de celle obtenue dans le benzéne pur, (2,4 + 0,1) x 10'3 min']. confirme

1'indépendance de la constante de vitesse de dissociation moléculaire 3 vis & vis du milieu (13},
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FIGURE 2 : variation des pseudo-constantes de vitesse du premier ordre de décomposition du
peroxyde de benzoyle en fonction de la concentration en carbométhoxy-4 pyridine.

En absence d'inhibiteur, ktot augmente lin&airement en fonction de 1la concentration en
carbométhoxy-4 pyridine jusqu'd devenir 6 fois plus grande que dans le benzéne (figure 2). Comme
k2 =0, cet accroissement résulte uniquement de la d&composition induite radicalaire qui est 30 fois
plus importante dans le dérivé pyridinique pur que dans le benzéne pur.

DISCUSSION

a) Mécanisme de décomposition dans le benzéne
Le mécanisme &tabli pour la décomposition du peroxyde de benzoyle dans le benzéne et la plupart des
dérivés benzéniques {14) est représentd (figure 3).

v k‘
: P-——bZR’
£ R s —2es
= K
g0 + P amBemR® + produits
0,05 4 Ky
20" wwmamgm-produits
avec
0,01 J R* = radicaux benzoyloxy ou
phény]e.
v g 0° = radic
100 200 t{min) phénylcyclohexadxenyle.

a Valeurs expérimentales

FIGURE 3 : Décomposition du peroxyde de benzoyle (P} dans le benzéne (S) & 80°C
Schéma reﬁ&tionnel et simulation correspondante avec k; = 2, 37x1073min-1 ; k_ = 9x103ma1=11 min-!
= 6x10'U mo1-1 1 min- p

La dimérisation et la disproportion sont regroupées dans une méme &tape de terminaison dont la
constante de vitesse kd peut étre estimée voisine de la diffusion. L'Bquation de vitesse obtenue,
en supposant la stationnarité des radicaux, s'intdgre analytiquement (15). Des calculs de
simulation des résultats expérimentaux nous ont permis de représenter exactement la variation de la
concentration en peroxyde en fonction du temps (figure 3) et de déterminer la valeur de 1la
constante de vitesse : k_ = 9x103m01']1.min-]. La méthode numérique d'intégration approchée, que
nous avons mise au point, conduit & des résultats identiques & ceux obtenus & partir de la relation
intégrée, ce qui montre sa fiabilité,
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b) Application du mécanisme a) & la carbométhoxy-4 pyridine

L*importance de la décomposition induite radicalaire dans la carbométhoxy-4 pyridine (30 fois plus
élevée que dans le benzéne) peut résulter d'une différence de comportement entre les radicaux issus
d'une attaque du cycle pyridinique par le phé&nyle et les radicaux phényl-cyclohexadiényle. On peut
leur attribuer soit une plus grande affinité pour le peroxyde, en augmentant k_, soit une plus
grande stabilité en diminuant la constante de vitesse de dimérisation ou de disproportion.

Les expériences de simulation réalisées, en supposant une plus grande stabilité des radicaux issus
de la carbométhoxy-4 pyridine, c'est & dire avec des valeurs de kd plus petites, ne permettent pas
de retrouver les résultats expérimentaux (figure 4).

Ky
P oo 2R*

k

R+ S——abo-
k
6% + P el R* + produits
k
20 -—d-..produits

avec
R* = radicaux benzoyloxy ou phényle,
0,014 '0... o* = radicaux obtenus par attague d'un
carbone aromatique.
100 t{min)

o Valeurs expérimentales

FIGURE 4 : Décomposition du peroxyde de benzoyle (P) dans Ta carbomgthox* 4 pyrwd1ne S) & 80°C
schéma ré;ctlo?nel et simulation correspondante avec : k = 2,6x10”°min~ = 9x103mo1-11min-1;

= 5x107mo1"imin-?

D'autre part une augmentation de k_ ne se justifie pas. En effet, 1'attaque de 1'oxygéne
peroxydique par les radicaux est d'autant plus &levée que le radical est plus nucléophile (16}. Or
les radicaux obtenus par addition du phényle sur la carbométhoxy-4 pyridine sont moins nucléophiles
que le radical phénylcyclohexadiényle : le cycle pyridinique, dé&ja déficitaire en &lectron, porte
le substituant (COZMe) attracteur. Ce comportement peut toutefois &tre compensé par des différences
de recouvrement des orbitales {17) lorsque les radicaux sont de types différents, ce qui n'est pas
le cas ici.

Les résultats obtenus ne s'expliquent donc pas & 1'aide d'un mBcanisme classique comme dans le
benzéne.

c) Influence des radicaux phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinyle sur le mécanisme.

Kous avons montré précédemment (1) que la photolyse du diphényl-mercure dans la carbométhoxy-4
pyridine conduit au radical phényi-1 carbométhoxy-4 pyridinyle (oN') qui est stabilisé par effet
captodatif et observable en RPE {figure 5}.

|
QH,

FIGURE 5 : Spectre du radical phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinyle {oN*)



6628 J. Court et al.

Le mEcanisme de la figure 1 est modifid en tenant compte qu'une fraction des radicaux phényle
s'additionne & 1'azote pyridinique pour former oN'. Le radical oN' est oxydé en ion phényl-1
carbométhoxy-4 pyridinium (Py*) par le peroxyde dont i1 induit la décomposition, on obtient ainsi
le mécanisme représenté (figure 6)

1™h

Ky

P-—-—>2R'

“g’ R+ S --—-—0 Cc
& N
= R* +S --f‘-.. oN’
0,054
6l + P -_P-. R® + produit
OGN 4+ P e R* 4 Py
k
20C° ._.L produits
0,01 N
Sone avec
100 t{min) R radicaux benzoyloxy ou phényle

uon

aC* radicaux obtenus par attaque d'un

carbone de 1'hétadrocycle.
ofN* = radicaux résultant de 1‘'attaque de
+ 1'azote hétérocyclique
Py = ion N-phényl carbométhoxy-4 pyridiniu

FIGURE 6 : Décomposition du peroxyde de benzoyle (P) dans 1a carbomgthoxy-tl pymdine (S) a 8p°C.

Schgmg ré%tionn et sl:{m}aﬁon correspondat_xte avec = 2,6x1073 min-! ; 9x103 mol-limin-1 ;
= 6x10 1 min-! ; kaN/(kac + kaN’ = 60 %.

On remarquera que la dimérisation de oN° ne figure pas dans ce mécanisme, en effet il est connu que

les radicaux carbométhoxy-4 pyridinyle ne présentent pas ce type de réaction (18).

Le systéme d'&quations différentielles résultant, int&gré par la méthode mise au point dans le cas

du benzéne, conduit & des courbes qui ne reproduisent pas les résultats expérimentaux. La meilleure

courbe (figure 6) est obtenue avec un pourcentage d'attaque des radicaux phényle sur 1'azote

pyridinique de 60 %. Or cette valeur n'est pas compatible avec 1'analyse des produits de la

réaction : d'une part le rendement mesuré en phényl carbométhoxy-4 pyridines est de 72 % alors

qu‘il ne devrait pas dépasser 40 %, d'autre part, nous n'avons pas observé de sel de pyridinium

dont le rendement devrait étre voisin de 60 %.

d) Intervention de 1'ion phényl-1 carbométhoxy-4 pyridium.

Les résultats expérimentaux peuvent étre interprétés par un mécanisme plus complexe od 1'ion Py*

formé lors de la décomposition induite du peroxyde (figure 7) oxyde les complexes oC".

o valeurs expérimentales

- k}
~ P 2R
- k
B R+ S g
E k
E R+ S .—a.LcN‘
0,05 oC* + P —L»R' + produit
oN + P _.?...R- + byt
kox
gl + Py - 5N+ produit
0,014 20C* i produits
100 t(min)  3VeC
R* = radicaux benzoyloxy ou phényle

e Valeurs expérimentales radicaux obtenus par attaque d'un

carbone de 1'hétérocycie.
oN' = radicaux résultant de 1'attaque de
1'azote hétérocyclique
Py = ion N-phényl carbométhoxy-4 pyridinium

FIGURE 7 Décompos*ation du peroxyde de benzoyle (P) dans Te carbgméthoz‘(y-lz pyridine (S) & 80°C
5chéma réactionrl\el ?mulation cor;sspond?nte av : = 2x30 min~ 9x103 mo1-1 Imin-1 ;
kg = = 1x109 mol1~! Imin- = 6x10 lmm aN/(ka ) =0, DOES %.
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Trois arguments sont en faveur d'un tel mécanisme.

- L'oxydation du radical méthyl-1 carbométhoxy-2 pyridinyle, par 1'iodure de t-butyl-}
carbométhoxy-4 pyridinium pour conduire au radical stable, le t.butyl-1 carbom&thoxy-4 pyridinyle a
8té observée {19). Dans le mécanisme que nous proposons, 1'oxydation des complexes o C° trés
réactifs par Py+ conduit au méme type de radical stabilisé par effet captodatif, le phényl-}
carbométhoxy~-4 pyridinyle.

- Les calculs de simulation permettent, aprés ajustement des paramétres, de retrouver 1'allure de
la courbe expérimentale (figure 7). On constate qu'il suffit qu'une trés faible fraction (0,0045 %)
de radicaux phényle attaque 1'azote pour justifier 1'accélération de la vitesse de décomposition du
peroxyde observée. Ce résultat n'est pas surprenant &tant donné que le radical oN° est régénéré
lors de 1'oxydation des complexes 0C°.Le sel de pyridinium, consommé au cours de la réaction, ne
peut pas étre mis en &vidence dans le mélange réactionnel final. Le radical oN' atteint une
concentration maximum de 6x10'7 mol 1'] qui ne nous a pas permis sa détection par RPE.

Toutefois 1'accord quantitatif observé entre 1'évolution de 1la concentration du peroxyde de
benzoyle en fonction du temps, mesurée expérimentalement, et celle calculée 3 partir du mécanisme
{figure 7) ne constitue pas une preuve irr&futable. Aussi nous avons tenté de mettre en évidence
1'effet catalytique du benzoate de phényl-1 carbométhoxy-4 pyridium dans la décomposition du
peroxyde de benzoyle, Or, la synthése de ce composé n'a pas pu &tre réalisée, en effet, il est
connu que les sels d'aryl-1 pyridinium ne peuvent pas étre obtenus directement par quaternisation
et les méthodes indirectes décrites (20) présentent des limitations importantes selon la nature et
la position des substituants du cycle pyridinique {21).

- Le rdle d'oxydant de 1'ion pyridinium fournit une explication plausible & une différence de
comportement que nous avons observée (24) entre la méthyi-4 et la carbomBthoxy-4 pyridine. Les
pourcentages d'isoméres phénylés en position 2 et 3 sont ind&pendants de 1la concentration en
carbométhoxy-4 pyridine dans le benzéne, alors que, dans les mémes conditions, ils varient pour la
méthyl-4 pyridine. Nous avons montré& que ces variations sont dues aux réactions de dismutation et
de dimérisation des complexes o (et qu'il est nécessaire d'ajouter, au milieu réactionnel, un agent
oxydant (benzoate de Cu ou nitrosobenzéne en quantité catalytique) pour supprimer ces réactions
secundaires. Avec la carbométhoxy-4 pyridine, les rendemenc; &leve, et la répartition constante en
isoméres phénylés, montrent que le mélange réactionnel est suffisamment oxydant pour rendre
négligeable les réactions secondaires. Cette différence de comportement est un argument en faveur
de la présence d'un ion pyridinium dont la réduction conduit & un radical stable.

CONCLUSION

Le programme de simulation mis au point, nous a permis de montrer que le mécanisme de 1a
décomposition thermique du peroxyde de benzoyle, &tabli pour le benzéne, n'est pas compatible avec
les résultats expérimentaux de la carbométhoxy-4 pyridine. Il nous a permis également, d'é&liminer
d'autres mécanismes envisageables et de proposer un nouveau schéma dont 1'intégration numérique du
systéme d'8@quations différentielles représente bien la variation expérimentale de la concentration
en peroxyde au cours du temps. Dans le mécanisme proposé, le radical phényl-1 carbométhoxy-4
pyridinyle, résultant de 1'attaque de 1'atome d'azote par le radical phényle, serait responsable de
1'accélération de la décomposition du peroxyde de benzoyle ; 1'ion phényl-1 carbométhoxy-4
pyridinium, formé au cours de cette décomposition, serait un oxydant efficace des complexesoC".

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits de départ.

Les produits commerciaux {alpha-phényl N-tertiobutylnitrone, diphényl-mercure} sont utilisés sans
purification.

Le peroxyde de benzoyle contenant 20 & 25 % d'eau est recristallisé selon 1a méthode décrite (20)
La carbométhoxy-4 pyridine (Eb.104°C/20 mm) est distillée sur colonne & bande tournante juste avant
utilisation.

Mesures cinétiques.

La préparation du mélange est réalisée dans une boite & gants maintenue sous azote. 40 ml de
solvant {carbom&thoxy-4 pyridine + benzéne) sont introduits dans un ballon 3 double enveloppe en
présence ou en absence de phényl N-t-butylnitrone (0,88 g, 5 mmoles). Ce ballon & un col, fermé par
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une pastille d'@lastomére, permet les échanges de matiére avec 1'extérieur sans risque de
contamination par 1'oxygéne atmosphérique. Le peroxyde de benzoyle (1,21 g, 5 mmoles) dissous dans
10 m! de benzéne est additionné au mélange réactionnel maintenu & 80°C., L'équilibre thermique
perturbé est rétabli en moins de 2 min, temps au bout duquel commence le prélévement des
&chantillons. Pour le dosage du peroxyde de benzoyle, nous avons adapté au probléme de cinétique la
méthode recommandée par Skellon et Wills (26). Dans des erlens de 100 ml sont introduits de 1'acide
acétique {25 mi) et du carbonate acide de sodium {2 g). Grace au dégagement de gaz carbonique, 1!}
est possible d’éliminer 1'oxygéne en entrouvrant plusieurs fois 1'erlen. On ajoute alors une
solution d'iodure de potassium {2 ml d'une solution de KI 1,5 M) au moyen d'une seringue & travers
1a membrane &lastomére du bouchon. A ce rdactif on additionne le prélévement (2 ml), par pesée de
Tterlen avant et aprés addition on calcule le volume de 1'échantillon en tenant compte de la
densité du mélange mesure au prélable. Le dosage par le thiosulfate de sodium (5x10 ° M), de
1*iode dégagé est suivi par potentiométrie. Le tracé de In {[P]) en fonction du temps, proche de la
lingarité, permet de contrdler la précision de chaque mesure. Le calcul de la pseudo constante du
premier ordre, effectué par la méthode des moindres carrés, donne des coefficients de corrélation
supérieurs & 0,98. Chaque expérience est répétée deux ou trois fois pour tester Ta reproductibilité
des résultats.

Analyse quantitative.

Aprés décomposition totale du peroxyde de benzoyle, 1'acide benzoique formé est neutralisé par une
solution aqueuse de carbonate de sodium ; la phase organique est extraite a 1'&ther et séchée.
Aprés acidification de la phase agueuse, 1'acide benzoique est extrait & 1'éther, séché, dissous
dans un excés de solution de soude, puis dosé par conductivité. La phase organique est concentrée
et les rendements en biaryles et benzoate de phényle sont mesurés par CPG en prenant comme
référence interne le dibromo 4,4’ biphényle dans les conditions suivantes : chromatographe
Varian-Aérograph 2400, colonne SE 52 & 10 % sur chromosorb WAW 80/100 mesh, longueur 3 m, diamétre
3 mm, en isotherme 3 200°C. Les temps de rétention sont : biphényle (3,5 min), benzoate de phényle
{8,2 min), phényl-3 carbométhoxy-4 pyridine (9,4 min), phényl-2 carbométhoxy-4 pyridine (15,5 min],
dibromo-4,4' biphényle (26,5 min).

Le sel de pyridinium est recherché dans la phase aqueuse résultant du lavage de la solution obtenue
aprés décomposition du peroxyde dans la carbométhoxy-4 pyridine pure.

Analyse qualitative des produits.

Les phényl-2 et phényl-3 carbom&thoxy-4 pyridines, le biphényle et le benzoate de phényle sont
identifiés par couplage spectrographie de masse CPG avec un spectrographe AEI M§ 30 & double
focalisation. Phényl-2 carbométhoxy-4 pyridine : m/e (intensité relative) 213 (M °43) 155(100)
154(25) 127(46) 77(18) 51(25). Phényl-3 carbométhoxy-4 pyridine : 213 (M *77) 182(100) 154(45)
127(48) 77(27) 51(18).

Le spectre RPE du radical phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinyle est observ&, sur un appareil Bruker ER
100 D, aprés 30 s d'irradiatjgn, avec une lampe a vapeur de mercure de 500 W, d'une solution de
diphénylmercure (1,8 mg, 5x10 ° mmole) dans la carbométhoxy-4 pyridine {lcm”}.

Expériences de simulation.

Le programme d'intégration des systémes d'équations différentielles a &té réalisé en TURBO-PASCAL
sur IBM Personnal Computer AT. La méthode numérique retenue, méthode de Euler (27), est adaptée au
tra‘tement dus réactions radicalzires. Le pas d'intégratio~ est ajustd, €1 temps réel, en forztion
de 1'importance des variations relatives des concentrations.
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