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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 

cotiitant for the radical 
s-1 

induced decomposition of benzoyl peroxide 
in 4-carbomethoxy-pyridine, and in benzene it was 

a thirty fold decrease. A mechanism including the attack at the 
nitrogen atom of thg pyridine ring by the phenyl radical and the oxidation of the 
sigma-complex by the I-phenyl-4-carbomethoxy pyridinium ion has been proposed. The 
system of the differential equations obtained from the proposed mechanism has been 
numerically solved. 

Nous avons 6tudie la cinetique de decomposition du peroxyde de benzoyle dans la 
carbomdthoxy-4 pyridine pure et les melanges carbom@thoxy-4 pyridine/benzene avec et 
sans inhibiteur. La constante de vitesse d%la 
peroxyga ld;ol_qen<qyle passe de 9.2x10 

d&ompqsiti_oy induite radicalaire du 
1 mcl s dan: le benzene a 

2,6x10 dans la carbomethoxy-4 pyridine soit une augmentation d'un 
facteur 30. NousSavons propose un ticanisme 00 inte&iennent l'attaque de l'atome 
d'azote du cycle pyridinique par le radical phenyle et l'oxydation des complexes sigma 
par les ions phenyl-1 carbomethoxy-4 pyridinium. Le systeme d'equations 
differentielles qui decoule du mecanisme propose a et6 resolu par une tithode 
numerique. 

L'etude cinetique de la decomposition du peroxyde de benzoyle (Pl dans les composes pyridiniques 

(1.21 a montre que son equation de vitesse comporte trois termes : 

-d[P]/dt = kl[P] + k2[P] IHetl + ki[PIx 

Nous avons deja precise l'origine et l'importance des deux premiers termes (31. l'etude de la 

decomposition du peroxyde de benzoyle en presence de carbotithoxy-4 pyridine a et6 realisee afin de 

preciser la nature du 3eme. Dans les composes aromatiques. ce terme provient de la decomposition 

induite par les radicaux intertidiaires (complexes sigma) resultant de l'attaque des atomes de 

carbone du cycle par C6H5' . En presence de cyano-4 pyridine, la decomposition induite radicalaire 

est particulierement dlevee, cet accroissement a et6 attribue 1 la formation de radicaux 

pyridinyle, stabilises par effet captodatif (41, obtenus par attaque de l'atome d'azote. 

L'etude de la decomposition du peroxyde en presence de carbotithoxy-4 pyridine devrait permettre de 

confirmer ou d'infirmer cette hypothese. 
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Les pseudo constantes de vitesse d'ordre 1, de decomposition du peroxyde de benzoyle dans les 

melanges carbom&hoxy-4 pyridine/benzene. mesurees en presence d'inhibiteur, ktiz:, permettent la 

determination de k, et k2 en utilisant la relation 2. 

kinh 
tot 

= k, + k2 [carbom@thoxy-4 pyridine] 2 

Les constantes de vitesse de la dficomposition induite radicalaire dans les melanges carbomBthoxy-4 

pyridine/benzi+ne et dans la carbotithoxy-4 pyridine pure sont calculees a partir de la relation 3 

expression dans laquelle ktot represente la pseudo constante de vitesse d'ordre 1 mesuree sans 

inhibiteur. 

ktot = k, + k2[carbom6thoxy-4 pyridine]+ ki[PjX-' 3 

Afin de determiner le mecanisme le plus plausible pour la decomposition du peroxyde en presence de 

carbom@thoxy-4 pyridine, nous avons mis au point un progranvne de simulation qui permet le 

traitement d'6quations cinetiques oil interviennent simultanement des constantes de vitesse tres 

6lev6es et des concentrations extremement faibles. La courbe experimentale, de la variation de la 

concentration en peroxyde en fonction du temps. est comparee a celle calculee avec le prograimvz 

test6 dans le cas du benzene. En effet. pour ce compose, le mecanisme est connu et le systeme 

d'equations diff&entielles integrable. 

En outre, l'analyse des produits de la reaction, nous a permis de mesurer la reactivite de la 

carbom&thoxy-4 pyridine vis & vis du radical phenyle. 

RESULTATS 

Produits fortis. reactivite 

Les rendements des principaux produits de reaction sont report& dans le tableau I. 

TABLEAU I : Influence de la concentration en carbom&hoxy-4 pyridine sur les rendements des 
produits de reaction*. 

Benzene 

%(volumel 

C02Me4-Pyr 

(mol 1-l) 

Biphenyle 

(mol/molI 

Ph-C02Me4-Pyr 

(mol/molI (%2;%31 

PhCOOPh 

(mol/moll 

PhCOOH 

(mol/mol) 

100 0 0,37 0.00 0,021 0.27 

80 1.7 0,34 0.24 (33;671 0.0088 0.88 

60 3.4 0,26 0.46 (30;701 0,0096 1,21 

40 5.1 0.15 0.52 (31;691 0.0063 0.94 

20 6.8 0,13 0.69 (29;711 0,0057 1.11 

0 8.5 0,oo 0,72 (29;71) 0.0044 

l Moyenne des valeurs obtenues apr6s 2 a 3 experiences. rapportee a une mole de peroxyde. 

Au fur et a mesure du remplacement du benzene par la carboa@thoxy-4 pyridine on observe une 

diminution des rendements en biphenyle et benzoate de phenyle au profit de ceux en phenyl-2 et 

phenyl-3 carbom6thoxy-4 pyridine. L'absence de biphenyie. lorsque la d6composition a lieu dans la 

carbor&hoxy-4 pyridine pure, est en accord avec la faible probabilite de dim&isation des radicaux 

phenyle (5). Inversement. m&-ma en absence de benzene, la proportion mesurable de benzoate de 

phenyle peut 6tre attribuee a la recombinaison dans la cage du solvant des radicaux phenyle et 

benzoyloxy (6I.En presence de carbomethoxy-4 pyridine, le rendement en acide benzoique reste 

sensiblement constant et voisin de 1 mole/mole de peroxyde. En outre nous n'avons pas observe la 

formation de l'ion ph&yl-1 carbom6thoxy-4 pyridinium. 
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Les pourcentages des 2 isomeres obtenus par attaque des sonnets 2 et 3 de la carbotithoxy-4 

pyridine demeurent constants. Les valeurs moyennes expErimentales (figure 1) sont en accord avec 

les pourcentages calcules en supposant que les augmentations de reactivite dues 8 l'azote (7) d'une 

part et au substituant carbolnethoxy 18) d'autre part sont additives (9). 

valeurs expPrirsentales valeurs calculees 

FIGURE 1 : Pourcentages d'isomeres (X.1, constantes de vitesse globales relatives au benzPne 

f$Ki et facteurs de vitesse partiels iBen Hetki) de la phenylation de la carbomethoxy-4 pyridine. 

Le derive pyridinique est, en moyenne, 5 fois plus reactif que le benzene ; cette valeur est 

nettement superieure d 1,57, valeur calculQe par additivite des facteurs de vitesse partielle 

(figure 11. Des resultats similaires ont 6t.e obtenus avec la cyano-4 pyridine (101 et une s&ie de 

derives benzeniques para-disubstitues (11). 

Resultats Cinetiques 

Les pseudo-constantes de vitesses d'ordre 1, de decomposition du peroxyde de benzoyle dans des 

melanges carbom&hoxy-4 pyridine/benz~ne, mesurees avec et sans inhibiteur (121, sont report&es 

Tableau II. 

TABLEAU II : Influence de la concentration en carbo~thoxy-4 pyridine sur les pseudo constantes de 
vitesse d'ordre 1 de decomposition du peroxyde de benzoyle mesurges avec et sans inhibiteur. 

Benzene C02Me4-Pyridine 103 k;$' 3 
'O ktot* decomposition 

% (volume) (In01 1-Q fmin -'I Imin-'1 induite (%1 

100 0 2.34 2,89 17,3 

80 1.7 296 6,?5 61,5 

60 3.4 2,51 8.94 72,o 

40 5,l 12,31 

20 698 2,64 13,61 80.5 

0 8,5 2,74 l&26 85.0 

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

inh 
En presence d'inhibiteur ktot est independante de la concentration en carbotithoxy-4 pyridine, aux 

erreurs exp&lmentales pres. ta decomposition nucl~ophile induite par la carb~thoxy-4 pyridine 

est done negligeable et la relatynnh 2 se stmpllfie pour ce compos& : 

Got = kl = (2.6 t 0.1) x 10m3 mine1 
Cette valeur tr?& voisine de celle obtenue dans le benzene pur, (2,4 + 0.1) x lO-3 min-', confirme 
l'ind&pendance de la constante de vitesse de dissociation mol&zulaire kl vis I vis du milieu (13). 
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* 

2 4 6 8 mol 

rsans inhibiteur ktot inh 
l avec inhibiteur ktot 

FIGURE 2 : Variation des pseudo-constantes de vitesse du premier ordre de d6composition du 
peroxyde de benzoyle en fonction de la concentration en carbom~thoxy-4 pyridine. 

En absence d'inhibiteur, ktot augmente lineairement en fonction de la concentration en 

carbombthoxy-4 pyridine jusqu'& devenir 6 fois plus grande que dans le benzene (figure 21. Comne 

k220, cet accroissement resulte uniquement de la decomposition induite radicalaire qui est 30 fois 

plus importante dans le d&iv6 pyridinique pur que dans le benzene pur. 

DISCUSSION 

a) Mcanisme de d&composition dans le benzene 

Le m&canisme etabli pour la decomposition du peroxyde de benzoyle dans le benzene et la plupart des 

derives benzdniques (141 est represent@ (figure 31. 
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R.+S&* 

k 
o* t P AR' + produits 

kd 
20'~produits 

avec 

R' = radicaux benzoyloxy ou 
phenyle. 

a* = radical 
phenylcyclohexadienyle. 

A Valeurs experimentales 

FIGURE 3 : Decomposition du peroxyde de bentoyle (PI dans le benzene (S) i 80°C 
Schema r6 tionnel et simulation correspondante avec k, = 2,37x10-3min-1 ; kp = 9xt03mol-11 min*1 

kd = 6x10?& mol'l 1 min-1. 

La dim6risation et la disproportion sont regroupees dans une m6me &tape de terminaison dont la 

constante de vitesse kd peut ftre estim6e voisine de la diffusion. C'6quation de vitesse obtenue, 

en supposant la stationnarite des radlcaux, s'integre analytiquement (15). Des calculs de 

simulation des resultats experimentaux nous ont permis de representer exactement la variation de la 

concentration en peroxyde en fonction du temps (figure 3) et de determiner la valeur de la 

constante de vitesse : kp = 9x103~l-ll.min -1 . La tithode num6rique d'integration approchee. que 

nous avons mise au point, conduit a des resultats identiques i ceux obtenus a partir de la relation 

integree, ce qui montre sa fiabilite. 
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b) Application du m&anisme a) 3 la carbom@thoxy-4 pyridine 

L'importance de la decomposition induite radicalaire dans la carbom@thoxy-4 pyridine (30 fois plus 

&levee que dans le benzene) peut resulter d'une difference de comportement entre les radfcaux issus 

d'une attaque du cycle pyridinique par le phenyle et les radicaux ph~nyl-cyclohexadi~ny~e. On peut 

leur attribuer soit une plus grande affinite pour le peroxyde, en augmentant kp, soit une plus 

grande stabilite en diminuant la constante de vitesse de dim6risation ou de disproportion. 

Les experiences de simulation realisees, en supposant une plus grande stabllite des radicaux issus 

de la carbonn?thoxy-4 pyridine, c'est ci dire avec des valeurs de kd plus petltes, ne permettent pas 

de retrouver les resultats expdrimentaux (figure 4). 
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FIGURE 4 : decomposition du peroxyde de benzoyle (PI dans la carbo 

kd = 5x104mol'Tlmin-l. 
schema r6 ctio nel et simulation correspondante avec : kl = 2,6x10 5 . 

thox -4 pyridine 5) a 80°C 
min- f ; k 

P 
= gxlO&ol-llmin-1; 

D'autre part une augmentation de k ne se justifle pas. En effet, l'attaque de l'oxyg&~e 

peroxydique par les radicaux est d'au&t plus &levee que le radical est plus nucleophile (16). Or 

les radicaux obtenus par addition du phenyle sur la carbom&hoxy-4 pyridine sont mains nucleophiles 

que le radical phenylcyclohexadienyle : le cycle pyrldinique, deja deficitaire en electron, Porte 

le substituant fC02Mel attracteur. Ce comportement peut toutefois &tre compense par des diffhrences 

de recouvrement des orbitales (17) lorsque les radicaux sont de types differents, ce qui n'est pas 

le cas ici. 

Les resultats obtenus ne s'expliquent done pas a l'aide d'un m?canisme classique comma dans le 

benzene. 

cl Influence des radicaux phenyl-1 carbotithoxy-4 pyridinyle sur le mecanisme -___ ---1 
Nous avons montrP pr~c~de~ent (1) que la photolyse du diph~nyl-~rcure dans la carbo~thoxy-4 

pyridine conduit au radical phenyt-1 carbon@thoxy-4 pyridinyle (UN') qui est stabilise par effet 

captodatif et observable en RPE (figure 5). 

FIGURE 5 : Spectre du radical ph&yl-1 carbo~thoxy-4 pyridinyle (aN*) 
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Le m6canisme de la figure 1 est modifle en tenant compte qu'une fraction des radicaux phenyle 

s'additionne a l'azote pyridinique pour former UN'. Le radical UN' est oxyd6 en ion phenyl-1 

carbomhthoxy-4 pyridinium (Py+) par le peroxyde dont il induit la decomposition, on obtient ainsi 

le m@canisme represent@ (figure 6) 
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R' = radjcaux benzoyloxy ou phenyle 
oC = radicaux obtenus par attaque d'un 

carbone de l'heterocycle. 
UN = radicaux resultant de l'attaque de 

Py+ 
l'azote heterocyclique 

= ion N-phenyl carbom&hoxy-4 pyridiniu 

on du peroxyde de benroyle (PI dans la carbo thoxy-4 pyridine (S) ci WC. 
simulation correspondante avec : kl = 2,6x10 J min'l 
n-1 ; kaN/(kaC + kaRJ = 60 %. 

; kp = 9x103 mot-llmin-1 ; 

On remarquera que la dim6risation de oN' ne figure pas dans ce m&canfsme, en effet il est connu que 

les radicaux carbotithoxy-4 pyridinyle ne presentent pas ce type de reaction (18). 

Le systeme d'iquations differentielles resultant, int6gre par la m&thode mise au point dans le cas 

du benzene, conduit 1 des courbes qui ne reproduisent pas les resultats experimentaux. La meilleure 

courbe (figure 61 est obtenue avec un pourcentage d'attaque des radicaux phenyle sur l'azote 

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

reaction : d'une part le rendement mesure en phenyl carboinethoxy-4 pyridines est de 72 % alors 

qu'll ne devrait pas d&passer 40 X, d'autre part, nous n'avons pas observe de se1 de pyridinium 

dont le rendement devrait etre voisin de 60 I. 

d) Intervention de l'ion phenyl-1 carbom&.hoxy-4 pyridium. 

Les resultats experimentaux peuvent etre interpret&s par un m&anisme plus complexe 00 l'ion Py+ 

forme lors de la decomposition induite du peroxyde (figure 7) oxyde les complexes oC'. 

0 Valeurs experimentales 
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oc' = radicaux obtenus par attaque d'un 
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Py+ = ion N-phenyl carbom&hoxy-4 pyridinium 

FIGURE 7 : Decomposition du peroxyde de 
Schema reaction el et imulation car 

kd = 1x109 mol- 
P B lmin- ; k,, = 6x10 J$j 
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Trois arguments sont en faveur d'un te? mkanisme, 

- L'oxydation du radica? methyl-1 carbomethoxy-2 pyridinyle, par l'iodure de t-butyl-7 

carbotithoxy-4 pyridinium pour conduire au radical stable, le t.butyl-1 carbomethoxy-4 pyridinyle a 

et& observee f?gf. D8t-s le iI&XniSw que nws proposons, l'oxydation des complexes u C' tres 

reactifs par Pyt conduit au time type de radical stabilise par effet captodatif, le phenyl-1 

carbotithoxy-4 pyridinyle. 

- Les calculs de simulation permettent, apres ajustement des parametres, de retrouver l'allure de 

la cow-be experimentale (figure 7). On constate qu'il suffit qu'une tr6s faible fraction (0.0045 %? 

de radicaux phenyle attaque l'azote pour justifier l'acceleration de la vitesse de decomposition du 

peroxyde observee. Ce resultat n'est pas surprenant &ant donne que le radical oN' est regenere 

lors de l'oxydation des complexes oC'.Le se1 de pyridinium, conso& au tours de la reaction, ne 

peut pas etre mis en evidence dans le melange reactionnel final. Le radical UN' atteint une 

concentration maximum de 6~10~~ mol 1 -' qui ne nous a pas permis sa detection par RPE. 

Toutefois l'accord quantitatif observe entre 1'6volution de la concentration du peroxyde de 

benzoyle en fonction du temps, mesuree exp~ri~ntale~nt, et celle calculee a partir du mkanisme 

(figure 77 ne constitue pas une preuve irrefutable. Aussi nous avons tent& de mettre en evidence 

l'effet catalytique du benzoate de phenyl-1 carbotithoxy-4 pyridium dans la decomposition du 

peroxyde de benzoyle. Or, la synthese de ce compose n'a pas pu etre realisee, en effet, it est 

connu que les sels d'aryl-1 pyridinium ne peuvent pas &tre obtenus directement par quaternisation 

et les methodes indirectes d&rites (201 presentent des limitations importantes selon la nature et 

la position des substituants du cycle pyridinique (211. 

- Le role d'oxydant de l'ion pyridinium fournit une explication plausible a une difference de 

comportement que nous avons observee (247 entre la ethyl-4 et la carbom&hoxy-4 pyridine. Les 

pourcentages d'isomeres phenyles en position 2 et 3 sont independants de la concentration en 

carbomethoxy-4 pyridine dans le benzene, alors que, dans les m&nes conditions, ils varient pour la 

m&hyl-4 pyridine. Nous avons montre que ces variations sont dues aux reactions de dis~tation et 

de ditirisation des complexesoC'et qu'i? est necessaire d'ajouter, au milieu reactionnel. un agent 

oxydant (benzoate de Cu ou nitrosobenzene en quantit6 cata?ytique) pour supprimer ces reactions 

secQndaires. Avec la carbomethoxy-4 Pyridine, les rendemen;> @7eve:j et la repartition constante en 

isom&es phenyles, montrent que le melange reactionnel est suffisamnent oxydant pour rendre 

negligeable les reactions secondaires. Cette difference de comportement est un argument en faveur 

de la presence d'un ion pyridinium dont la r6duction conduit a un radical stable. 

CONCLUSION 

Le programne de simulation mis au point, nous a permis de montrer que 7e mkanisme de la 

decomposition thermique du peroxyde de benzoyle, etabli pour le benzene, n'est pas compatible avec 

les resultats experlmentaux de la carbomethoxy-4 pyridine. I1 nous a permis egalement, d'&?iminer 

d'autres ekanismes envisageables et de proposer un nouveau schema dont l'integration num&ique du 

systeme d'equations differentielles represente bien la variation experimentale de la concentration 

en peroxyde au tours du temps. Dans le mkanisme propose, le radical phenyl-1 carbom&.hoxy-4 

pyridinyle, resultant de l'attaque de l'atome d'azote par le radical phenyle, serait responsable de 

l'acc@?&ation de la decomposition du peroxyde de benzoyle ; l'ion phenyl-1 carboniethoxy-4 

pyridinium, for& au cows de cette dkomposition, serait un oxydant efficace des comp?exesoC'. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits de depart. 
Les produits comaerciaux (alpha-pheny? N-tertiobutylnitrone, diphenyl-mercure) sont utilises sans 
purification. 
Le peroxyde de benroyle contenant 20 B 25 % d'eau est recristallise selon la m6thode d&rite (20) 
La carbom&hoxy-4 pyridine (Eb.704WZO am17 est distill&e sur colonne I bande tournante juste avant 
utilisation. 
Mesures cin&tiques. 
La preparation du melange est realisee dans une boite B gants maintenue sous azote. 40 ml de 
soivant (carbomethoxy-4 pyridine + benzene) sont introduits dans un ballon a double enveloppe en 
presence ou en absence de phenyl N-t-butylnitrone (0,88 g. 5 areoles?. Ce ballon 8 un col. ferm6 par 
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une pastille d'elastomere. permet les &changes de matiere avec l'exterieur sans risque de 
contamination par l'oxygene atmosph6rique. Le peroxyde de benzoyle (1.21 g. 5 mnoles) dissous dans 
10 ml de benzene est additionne au melange reactionnel maintenu a 80°C. L'equilibre thermique 
perturb@ est retabli en mains de 2 min. temps au bout duquel conznence le prelevement des 
echantillons. Pour le dosage du peroxyde de benzoyle. nous avons adapt@ au probleme de cinetique la 
m6thode recomnandee par Skellon et Wills (26). Dans des erlens de 100 ml sont introduits de l'acide 
acetique (25 ml) et du carbonate acide de sodium 12 gl. Grace au degagement de gaz carbonique, il 
est possible d'eliminer l'oxygene en entrouvrant plusieurs fois l'erlen. On ajoute alors une 
solution d'iodure de potassium (2 ml d'une solution de KI 1.5 Ml au moyen d'une seringue a travers 
la membrane elastom@re du bouchon. A ce reactIf on additionne le prelevement (2 ml). par pes@e de 
l'erlen avant et apt-es addition on calcule le volume de 1'~chantillon en tenant comp_tf de la 
densite du melange mesuree au pr&lable. Le dosage par le thiosulfate de sodium 15x10 MI, de 
l'iode d&gag@ est suivi par potentiotitrie. Le trace de In ((PI) en fonction du temps, proche de la 
lin&aritP, permet de controler la precision de chaque mesure. Le calcul de la pseudo constante du 
premier ordre, effect& par la m6thode des moindres carres, donne des coefficients de correlation 
superieurs a 0.98. Chaque experience est r6petee deux ou trois fois pour tester la reproductibilite 
des resultats. 
Analyse quantitative. 
Apr6s decomposition totale du peroxyde de benzoyle, l'acide benzoique forme est neutralise par une 
solution aqueuse de carbonate de sodium ; la phase organique est extraite a l'ether et sechee. 
Apr6s acidification de la phase aqueuse, l'acide benzoique est extrait ;i l'ether, s&he. dissous 
dans un exces de solution de soude, puis dose par conductivite. La phase organique est concentree 
et les rendements en biaryles et benzoate de phenyle sont mesures par CPG en prenant comne 
reference interne le dibromo 4,4' biphenyle dans les conditions suivantes : chromatographe 
Varian-Aerograph 2400, colonne SE 52 a 10 % sur chromosorb WAW 801100 mesh, longueur 3 m, diametre 
3 mn, en isotherme 1 200°C. tes temps de retention sont : biphenyle (3.5 min), benzoate de phenyle 
(8,2 minf, phenyl-3 carbom~thoxy-4 pyridine (9,4 minf, phenyl-2 carbom~thoxy-4 pyridine (15.5 mini, 
dibromo-4,4' biphenyle 126,5 minf. 
Le se1 de pyridinium est recherche dans la phase aqueuse resultant du lavage de la solution obtenue 
apres d&composition du peroxyde dans la carbom6thoxy-4 pyridine pure. 
Analyse qualitative des produits. 
Les phCnyl-2 et phenyl-3 carbotithoxy-4 pyridines, le biphenyle et le benzoate de phenyle sont 
identifies par couplage spectrographic de masse CPG avec un spectrographe AEI MS 30 a double 
focalisation. Phenyl-2 carbodthoxy-4 pyridine : m/e (intensite relative) 213 (M '431 155ilOOl 
1541251 127(46) 77(18) 511251. Phenyl-3 carbotithoxy-4 pyridine : 213 (M+'77) 182(1001 154(451 
127i4Bl 771271 51(18). 
Le spectre RPE du radical phenyl-1 carbomethoxy-4 pyridinyle est observe, sur un appareil Bruker ER 
100 0, apt-es 30 s d'irradiatign, 
diphenylmercure (1.8 mg, 5x10 

avec une lampe a vapeur de mercure de 5y W, d'une solution de 
mnole) dans la carbomethoxy-4 pyridine (lcm 1. 

Experiences de simulation. 
Le prograazae d'integration des syst&nes d'equations differentielles a et& realis en TURBO-PASCAL 
sur IBM Personnal Computer AT. La m6thode num6rique retenue, &thode de Euler 1271, est adaptee au 
tra'tement d,.s reactions radicalaires. Le pa? d'integratios est a'ust5, &i temps reel, en fonction 
de l'importance des variations relatives des concentrations. 
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Dkomposition duperoxydedebenzoyle 

methyle (8) “zMe f(o) = 3.0 ; co2Me f(m) = 0,93 ; C02Me f(p) = 2.72. 

Le pourcentage de phenyl-2 carbotithoxy-4 pyridine calcule eSt alors : 

(Xl, cal = 
2 Nf(ol x CO2Mef(m) . Le facteur partiel 

2 Nflol x 
CO2MefLm) t 2 N f(m) x C02Meflo) 

cule par additivite est Hetk = Nf x CO2Mef(m)' la valeur experimentale 

Ben 2 (01 

6631 

du sonnet 2 cal- 

est : 

[Ph-2 C02Me-4 pyr.] [Benzenelo 
X x3. La constante de vitesse globale relative au ben- 

[Biphenyle] [C02Me-4 pyr.], 


