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ABSTRACT 

Kinetic and activation parameters of thermolysis in several solvents are compared. The 
free activation enthalpy is taken as a specific characteristic of the thermal stahiIity; it is 
then applied to “evaluate” the influence of aromatic ring substituents. A symbatic varia- 

tion in the case of the activation energy and the pre-exponential factor of the Arrhenius 
relation as well as in that of the activation enthalpp and entropy are found. The signifi- 
cance of the corresponding kinetic compensation efrect is discussed as well as that of the 
isokinetic temperature of the thermolysis of p-substituted perosybenzoates.. 

RESUAIE 

Les paramttres cinCtiques ct d’activation de la thermolvse dans plusieurs solvants sont 
cornpa&. L’enthalpie libre d’activation, determinee exp&imentalement avec une grande 
precision, peut +tre prise comme caracteristique de la stabilite thermique; elle sert alors 5 
“Gvaluer“ I’influence des substituants du noyau aromaticlue. L’energie d’activation et le 
facteur preesponentiel de In relation d’Arrhenius de meme clue l’enthalpie et I’entropie 
cl’activation ont des variations paralleles qui font Denser qu’il se produit une “compensa- 
tion cin6ticlue”. La signification de cet efret est discutee de mSme clue celle d’une remper- 
ature isocinetique de thermolysc des perbenzoates p-substituk. 

INTRODUCTION 

Lors d’une etude de la thermolyse de l’azo-bis-isobutyronitrile en solution 
[ 1 J, nous avons remarqk l’intk6% que prksente l’enthalpie libre d’activation 
(AG: 5 temperature dorm&e) pour caractkiser la stabilite. Avec d’autres azo- 
nitriles, nous avons confirm6 que AG’ y obtenue avec une grande prkision. 
ne dkpendait pas du solvant et done, pouvait constituer une caracteristique 
intrins5que des composk de cette s&ie [ 21. 

Les perbenzoates de I-butyle p-substituks (1) peuvent 6tre pris comme 
modeles pour examiner si la particularit prkddente de AG’ pcut C-e 
&endue aus peresters. En effet, dans clew mkmoires prkckdents, nous avons 
rapport6 les rkultats de la dkomposition dans le phtalate de di-)I-butyle 
131 et dans l’ether de diphtinyle [4] de cinq d’entre cus le perbenzoate de 
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t-butyle (lc) et ses d&iv& p-substitues nitro-(la), chloro-(lb), methyl-(ld) 
et methosy-(le). Pour les divers composCs nous avons constat&, quelle que 
soit la temperature, que les AG* sont pratiquement les mi5mes dans les deux 
solvants (les &arts sont au plus 4gaux 5 0,2 kcal mole-‘). 

Pour disposer d’une quantite plus importante de donnCes experimentales, 
nous avons entrepris I’etude par analyse microcalorim&ique en programma- 
tion de tempkrature (AMD) de la cin4tique de d&omposition thermique des 
peresters la-e dans deux autres solvants, le tri-isopropylbenzene et l’adipate 
de di-rz-octyle. Rappelons qu’en AMD, le choix des milieux reactionnels se 
trouve limit6 par la n&cessiti de disposer de solvants dont la tension de 
vapeur reste faible mGme aux temp&atures elevkes (200” C) qui peuvent etre 
atteintes en fin d’analyse. Les quatre solvants choisis repr&entent &anmoins 
une gamme assez vaste (prbsence ou absence d’un noyau aromatique, pr& 
sence ou non d’hydrogenes labiles, . . _). 

Xpres avoir dkcrit les r&ultats des nouvelles &udes cin&iques, nous essaie- 
rons, clans ce mkmoire, de tirer quelques conclusions g&n&ales de la com- 
paraison de l’ensemble des parametres cinetiques et d’activation obtenus. 

ETUDE “CHLMIQUE” DE LA THERMOLYSE DES PERESTERS 1 EN SOLUTIOX 
DXXS LE TRI-ISOPROPYLBENZENE ET L’XDIPATE DE DI-n-OCTYLE 

Dans les mCmoires prkcedents [3,4], nous avons p&is& comment l’gtude 
des produits form& lors de decompositions effectukes en isotherme 5 
plusieurs temp&ratures permet de verifier que la chaleur de r&action dans 
l’unite de temps est bien proportionnelle au nombre de mol&ules de perester 
cl&omposees dans cette unit.6 de temps. Les analyses effectukes montrent, 
comme pour le phtalate de di-fz-butyle et l’@ther de diphenyle, que les etudes 
cinetiques par AMD peuvent Gtre efEectuees quand le tri-isopropylbenz&le 
ou l’adipate de di-n-octyle sont utilises comme solvants *. 

Chaleur totale de rkaction 

Dans un memoire pr&liminaire [5], nous avons dej5 discut& de la signifi- 
cation de l’aire totale sous-tendue par la courbe d’analyse thermique. Comme 
cette chaleur totale. somme des enthalpies des diverses r&actions qui consti- 
tuent le processus global, dEpend des CIvolutions des radicaux libres. la com- 
paraison des valeurs obtenues, pour un meme perester, dans les divers sol- 
vants pourrait apporter des rcnseignements sur ces &olutions. 

Dans le Tableau 1, nous avons rassemblr? les valeurs des enthalpies molaires 
(U) determinees en meme temps que les param&res cinhiques [6]_ Le 
signe - devant les AH rappelle que tous les processus sont globalement exo- 
thermiques; l’incertitude indiquke est bas&e sur la reproductibilite des dif- 
I&-entes determinations. 

* Nous n’avons pas donnt? les Tableaux des rkultats des analyses, ceus-ci n’offrant aucun 
inter& particulier. 



TABLEAU 1 

Enthalpies globales (.Uf)a de la thermolyse des peresters 1 rlans divers solva~lr~ 
-_ 

Perester Solvant 
---_ 

PDB b EDP b TIB b ADO ” 
-- -_. 

a (NO,) -S3?3 --‘iq + 3 _- -75 k 5 --;‘I 3 + -- 
h WI) -i-l f 3 -GS f 3 -_(jls 2 3 -(js 2 1 

c W) -76f3 -63 2 .5 --(ii 2 3 --Cih 13 
d (CH3) --i5-c-1 -63kl -GS -c -4 --Gas i :: 
e (CHJO) 

r- - -4323 -65 k 5 -6.5 f 3 -69 :j I 

a AH en kcal mole-’ _ 
’ PDB: phtalate de di-rl-hutvle; EDP, ilher de cIiphin>-le: Tll3. tri-isoprop~ll,en~~~le~ 

:\DO, adipate de di-rl-octyle-. 

Le Tableau 1 montre qu’aus incertitudes p-k, quel que soit lc perester 
envisage, AH reste pratiquement la m&-w dans lcs quntrc solvants rrlors quc 

1’011 sait que les mkanismes de rdaction nc sont pas idcntiques. I1 est CIvidcnL 
que le fait que le coefficient de proport.io:malite global (Ml entre clH/dt 

et dn/dt ne d&xxide pas du solvant ne suffit. pas iii prouvcr que le coefficicnL 
de proportioniialit~ instantan& soit le niihc dans tout lc clomaiiw de tcm- 
pkature esplorb en A&ID. C’est. wpendant, un argument cn favcur clc cctte 

IlypotIGse qui peut etre ajoutc zi ceus qu’app0rt.c I’Gtude chiniiquc. 

ETUDES CINETIQUES PAR _UID 

Nous avons effectue ces 42tudcs clans le cas du tri-isoprop\;ll~ciiz~ii~ et de 
l’adipate de di-n-octylc de la m&ne manikx~ quca clans celui ties autres sol- 
vants (31. Pour ne pas accumuler les Tableaus de valeurs numk-iques. nous 
n’avons pas donnk les param&rcs cin&iques esp&-iment.aus. I1 faut. cepcn- 
dark, noter i leur propos que l’incertitude esp&imentale peut h-c kaluec 
5 55% d’aprk la reproductibiiitCI dcs r&ultats enregistrks lors de plusicurs 
etudes. 

Pour comparer les rkultats obtenus dans les diffh-ents solvants. nous 
nvons rassemblk, dans le Tableau 2. lcs hwrgics d’activat.ion (E;, ) et lcs fac- 
teurs prksponentiels (en fait hi 2) des tlicrmolyses des percsters 1 clans cc’s 
solvants. 

Les Tableaus 3, 4, 5, 6 et. 7 relatifs, respectivement, BUS perbenzoates la. 
b, c, d et e, regroupent, A plusieurs tempkratures et pour les divers solvants. 
les valeurs des paramGters d’activation, enthalpie (AH’ ), entropie (AS’ ) et 

enthalpie libre (AC’ ) ainsi que celles des constantes dc vit.esse recalculks 
?I partir des paramhres d’activation. 

L’ensemble des evaluations de E,, In Z, AH’ , AS’ avec leurs incertitudes. 
AGE et k, ont et6 effectukes suivant la mOthode que nous avons d4jA cl&x-ite 
161. 
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TABLEAU 2 

Paramgtres de la relation d’Arrhenius a pour la thermolyse des peresters 1 dans les divers 
solvants 

Perester Solvant 

PDB b EDP b TIB b ADO b 

la (NO?) EC3 36,0 f 0,7 36,6 2 0,6 36,5 2 0.5 36,4 + 0,5 
In Z 36.3 -+ 0,8 36.5 + 0.8 36,9 + 0.6 36.6 Z 0.6 

lb (Cl) Ea 33,9 _+ 0,4 35,7 f 0,7 34,7 * 0,5 34,l f 0,4 
111 z 33,s _+ 0,5 36,l _+ 0,9 34,8 + 0,7 34,1-+ 0,5 

lc (HI Ea 33,2 2 O,A 35,l f 0.5 3A,O * 0,5 32,7 f 0.4 
In Z 33,3 f 0,4 35,6 + 0,6 34,3 f 0,7 32.6 f 0,5 

1~1 (CHJ) Ea 33,l f 0,-I 34,A f 0,6 33,2f 0,-I 32,s 2 0,4 
In Z 33,3 f 0,5 35,0 -c 0,i 33,6? 0,4 33,0 * 0,5 

le (CHJO) Ea 31.A -c 0,5 33,A f 0,4 33,0 2 0,6 32.6 + 0,5 
In Z 31,-4 _+ 0.7 3-I,1 f 0,6 33,6 + 0.9 33,0 f 0,6 

a E, (kcal mole-‘) et In Z. 
b Les initiales ant la mime signiFication que dansle Tableau 1. 

T..4BLE_4U 3 

Parametres cinetiques a et d-activation b de la thermolyse du p-nitroperhenzoate de l-butyle 
(la) dans divers solvants 

- 

0 CC) Solvant 
~-- 

PDB = EDP = TIB = ADO = 
-- 

100 

110 

120 

130 

l-IO 

I- 
&d 

12, 
AG'd 

35,3 + O.-i 
+11,1 f l,'i 

0,050 
31,l 

35,9-c 0,6 
+12,1f 1,s 

0,035 
31.3 

35,' * 0,; 
+11,1 _+ 1,i 

0,liO 
31,0 

35,s ? 0,6 
+12,1 + 1.5 

0,128 
31,2 

35,2 _+ 0,i 

+10,9 2 1,7 
0,52 

30,9 

35,s 2 0,6 
+12,1 f 1,5 

O.-l3 
31,l 

35,2 * 0,'; 35,8? 0,6 
+10,9 + I,7 +12,1 + 1.5 

1,6A 1,36 
30,s 31,0 

35,2 + 0,i 

+10,9 f 1,i 
479 
30,i 

35,s + 0.6 
+12,0 f1,5 

4,l 
3@,9 

35,s f 0,5 
+12,3 f 1,2 

0,044 
31,2 

35.7 f 0,5 
+12,3 + 1,a 

0,161 
31,0 

35,if 0,s 
+12,2 * 1,2 

0,55 
30,9 

35,i f 0,5 
+12,1* 1,2 

1,75 
30,s 

35,i-t 0,5 
+12,1 -c 1,2 

5.3 
30,i 

35,7 f 0,5 
+11,i + 1.2 

0,038 
31.3 

35,6 + 0,5 
+11,5+1,3 

0,136 
31,2 

35,6 f 0,5 
+11,6? 1,2 

O,A6 
31,0 

35,6 _+ 0.5 
+11,6 f 1.2 

1.45 
30,9 

35,6 2 0,5 
+11,5 * 1,2 

4-4 
30,s 

= k, en 10m4 set-‘_ 

b J,H* et AC’ en kcal mole -I ; AS’ en cal mole-’ K’ _ 
C Les initiales ont la msme signification que dans le Tableau 1. 
cl 6JG’ = ?0,15 kcalmole-l. 
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TABLEAU 4 

Parametres cinetiques a et d’activation b de la thermolyse du p-chloroperbenzoate de 
t-butyle (lb) dans divers solvants 

e (OC\ Solvant 

PDB = EDP = TIB c ADO = 

100 

110 

120 

130 

140 

4.H’ 33.2 2 0,4 35,O 2 0,i 

As’ +6,2 + 0,9 +10,8 f 1,i 

kr 0,066 0,059 

4G* d 30,9 30,9 

kr 
4G= d 

4.H’ 
4s * 

kr 
JG* d 

E-= I 

I- 
&: d 

33.1 -F 0.4 
+6,1 2 0,9 

0,22 
30,s 

33,l f 0,4 
+6,1 + 0,9 

0,67 
30,7 

33,l 2 0.4 
+6,0 + 0,9 

1,9s 
30,‘i 

33,l f 0,1 
+6,0 + 0.9 

5,5 
30,6 

34,9 2 0,7 
+lO,i f l,‘i 

0,21 
30,8 

34,9 + 0,7 
+10,7 2 1,i 

0.67 
30,7 

34,9 k 0,7 
+10,6 f 1,i 

2,l 
30,6 

31,9 _+ 0,i 
+10,6 f 0,i 

6.2 
30,s 

34.0 -c 0,5 
+8,2 f 1,3 

0,062 

30,9 

33.4 2 0,4 
+6,8 f 1,0 

0,069 

30,s 

33,9 2 0,5 
8,l ? 1,3 
0,21 

30,8 

33,3 -F 0,4 
+6,7 f 1.0 

0,23 
30,B 

33.9 * 0,5 
+s,1 2 1.3 

0.73 
30,i 

33,3 i 0,1 
+6,7 -c 1,0 

0,72 
30,7 

33,9 + o,.’ 
+s,1 f 1.3 

22 
30,6 

33,3 f 0,-l 
+6,7 + 1.0 

2.1 
30.6 

33.8 ? 0.5 33.3 t 0,-l 
+S,l ? 1.3 +6.6 _+ 1.0 

6,3 6.0 
305 30.5 

-- 

a I:, en lo-” set-’ . 
b AH’ et AG* en kcal mole-’ ; se en cal mole-’ KS1 - 
c Les initiales ont la mGme signification que dans le Tableau 1. 
d 6AG’ = X1,15 kcal mole-‘. 

ANALYSE DES RESULTATS 

Trois constatations peuvent etre faites a partir des Tableaux 2-7: 
pollr un meme compose, a temperature donnee, l’enthalpie libre d’activa- 

tion (AG’ ) apparaft quasi independante du solvant; 
pour chacun des peresters, les energies d’activation (E,) dans les divers 

solvants sont, tant6t presque identiques, tant6t nettement distinctes; aucune 
systkmatique ne peut etre degagee de leurs variations; 

l’enthalpie (& ) et l’entropie (AS’ ) d’activation dependent du solvant 
mais, pour un mEme compose, leurs variations sont paralleles. 

Enthalpie like d’activation 

Dans le cas de l’&,her de diphenyle [4], nous sommes arrives i la conclu- 
sion que des parametres non mal’trisables etaient responsables d’une “incer- 
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TABLEAU 5 

Parametres cinetiques a et d’activation b de la therm o ly se du perbenzoate de t-butyle (lc) 
dans divers solvants 

0 (“Cl Solvant 

PDB c EDP = TIB = ADO = 

100 

110 

120 

130 

140 

I- 
&= d 

I- 
;;;* d 

32,5 f 0,4 34,4 2 0,s 
+5,2 f 0,9 +9,s 2 1,s 

0,104 0,090 
305 30,i 

32,-I f o,a 
+5,1 f 0,9 

0,33 
30,5 

32-I + 0,4 
+5,1 f 09 

l,oo 
30,-l 

32,4 f 0,4 
+5.0 _+ 0,9 

2.9 
30.4 

32,4 * 0,4 
+%.O f 0.9 

7,s 
30,3 

3-1,3 2 0,5 
+9,7 2 1.2 

0,2s 
30,6 

34.3 2 0,s 
+9,6 ? 1.2 

0,87 
30,5 

34.3 * 0,s 
+9.6 i 1.2 

2.6 
30.4 

34,3 -F 0,s 332 * 05 
+9.5 ?I 1,‘) +i,O -+ 1.4 

‘;,6 7,9 
39,3 30,3 

33,3 2 0,5 
+7,2 * 1,-I 

0,096 
30.6 

33.2 2 0,5 
+i.l +- 1.4 

0,32 
30.5 

33,2 f 0.5 
+i,I -t 1.4 

0.97 
30.5 

33,2 f 0,5 
+7,1 + 1.4 

2,s 
30,4 

32,o f 0,4 
+3,,Y f 0,9 

0,101 
30,s 

31.9 f 0,4 
+3.i 2 0,9 

0.32 
30.5 

319 + 0;1 
+3,3 _c II.9 

1,o-I 
30,.4 

3 1 .!I f (I,-1 
+3,i f 0,!3 

?.!I 

30.-i 

31,s * (I,4 
+3,7 * u.9 

i,L) 
30,s 

a 12, en 10mJ set-l _ 

b AH’ et AG’ en kcal mole-’ ; AS’ en cal mole-’ I<-‘_ 
c Les initiales ont la meme signirication que dans le Tableau 1. 
d dJGL = ?0,15 kcal mole-‘. 

- 

titude vraie” superieure a l’incertitude experimentale deduite de la reproduc- 
tibilite des resultats. 64G’ = 20.15 kcal mole-’ (61+/I+ correspondante est. 
de l’ordre de 218%) permettait de rendre compte de toutes les donnees 
esperimen tales. 

Si 1’011 adopte la meme valeur de 64G’ (20.15 kcal mole-‘), les Tableaus 
3-7, montrent que les enthalpies libres d’activation des decompositions 
thermiques des perbenzoates 1 ne dependent pas du solvant, au moins clans 
les conditions experimentales choisies. Cette propriete de 4G’ se retrouve 
d’ailleurs pour d’autres conditions d’&ude (7 1 ainsi yue pour d’autres solvants 
(chlorobenzene [S], benzene 191, . . _); si l’on prend l’exemple du perben- 
zoate de f-butyle, les result&s publies correspondent, comme les n&tws. ;i 
4G’ = 30,5 + 0,15 kcal mole-’ 5 100°C. On peut egalement noter, qu’li 
64G’ pr& une valeur unique de 4G’ permet de mesurer la stabilite de 
chacun des peresters dans une plage de temperature de 20 a 40” _ L’etudc 
de la thermoIyse des perbenzoates 1 confirme ainsi que, dans ce cas comme 
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TABLEAU 6 
Parametres cinCt iq ues ii et cl’activation b de la thermolyse du I,-mettl~lperl,enzt,ate clc 
I-t~utyle (ld) clans divers solvanls 

EDP = 

1 00 

110 

1 ‘20 

130 

1 .lU 

3” -. -1 2 0 -1 
7 

+5.2 + 1,o 
0,119 

30,-4 

32,3 f 0.4 
+.5,1 f I,0 

0.35 
SO,-4 

3”,3 2 0.4 
+5,0 k 1.0 

1,ll 
30.4 
32,3 + O.-I 
+S.O f 1.0 

3,3 
30,3 
31,3 2 0.4 
+-I.9 * I,0 

S,G 
30,3 

x3,i k 0,6 
+s.ci f 1;4 

0,113 
30.5 

33.6 f 0.6 
+S.d f 1-d 

0,3S 
30,q 

33.6 + 0-c; 
+5,5 c 1.-l 

1,23 
30.3 
33.6 f 0.6 
+S,-l 2 1,-l 

3.‘; 
30.2 
:33_Ii _t U,R 
+s,-4 2 1.4 
10.4 
30,l 

” k, en 1 O+ see-’ _ 
b Ml’ et AC;’ en kcal mole- ’ ; 25’ en cal mole-’ K-’ _ 
c Les initiales ant la mCme signikalion que dans 1eTableaLl 1. 
Cl cS-1C’ = +O. 15 kcal mole-’ _ 

clans celui des azo-nitriles, on peut utiliser AC’ comme une caract&stique 
intrinseque de la stnbilite. Ses valeurs permettent de t.irer des rensei@Ic- 
ments theoriques aussi bien que pratiques. 

l~enseignenzents th2oriques. L’absence d’influence du solvent sur la stabilitk 
des divers peresters etudiks permet dc penser que les mkanismes de leurs 
dfkompositions dans ces solvants sont les mikes. Des analyses de produits 
de rktion [7] ont montrk que l’homolyse de la liaison pcrospdique n’est 
pas accompag&e par une part apprkiable de dkomposition induite. Il 
semble alors possible de conclure que, dans les conditions de dilution que 
110~1s avons adoptt5es (concentrations initiales en perester de l’ordre de 0,l M ), 
la dkcomposition induite ne se produit, dans aucun solvant, de manike suffi- 
Sante pour influer de faGon sensible sur les parametres cin&iques des thermo- 
lyses. 

Entre 100 et 14O”C, les AG’ I-espectives des peresters la, b, c, d, e (31,0, 
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TABLEAU 7 

Paramgtres cin&iques a et d’activation b de la thermolyse du p-m6thoxyperbenzoate de 
C-butyle (le) dans divers solvants 

0 (“C) Solvant 

-- 

PDB = EDP = TIB c ADO = 

100 

110 

120 

130 

110 

30,7 + 0,5 32.7 _+ 0,4 
+1,4 k 1.3 +6,S f 1,l 

0,176 0,177 
30,l 30,l 

30,6 + 0.5 
+1,4 +- 1,3 

0,53 
30,l 

32,6 2 0,4 
+6,7 +_ 1,l 

0,57 
30,l 

30,6 k 0.5 
+1,4 +- 1,3 

1,5s 
30,l 

32.6 f 0,4 
+6,6 -+ 1.1 

1,61 
30,o 

30,6 f 0,s 
+1,3 f 1,3 

4,3 
30,l 

32,6 + 0,4 
+6,5 2 1,l 

4,s 
30,o 

30,6 + 0,s 
+1,3 f 1,3 
11.1 
30.0 

32,6 f 0,1 
+6,5 f I,1 
13,0 
29,9 

32,2 2 0,6 
+5,S !z 1.5 

0,184 
30,l 

32,2 k 0,6 
+5,7 f 1.5 

0,59 
30.0 

3P,2 k 0.6 
+5,6 -c 1,5 

I,82 
30.0 

32,2 k 0,6 
+5,6 2 1,5 

5.2 
29,9 

32.1 f 0.6 
+5,5 f 1,5 
14,l 
29,s 

31,9 + O,5 
++I,6 _+ 1,l 

0,173 
30.1 

31,s ? 0.5 
+4,5 2 1,l 

0,55 
30,l 

31,s +_ 0,s 
+4,4 k 1,l 

1,53 
30,l 

31,s f 0,s 
+-I,4 2 1,l 

4.3 
30,l 

31,s f 0,5 
+1,3 f 1,l 
21,6 
30.0 

a I:, en 10m4 set-’ . 
IJ AH’ et JG ’ en kcal mole-’ ; AS ’ en cal mole-’ K-I. 
c Les initiales ont la mEme signification que dans le Tableau 1. 
d cShG* = fO,l5 kcal mole-l _ 

30,7, 30,5, 30,3, 30,l kcal mole-’ & ?0,15 kcal mole-’ pr&) confirment le 
classement par stabilites qui a et6 etabli. Ces resultats confirment egalement 
1’impossibilitQ d’observer, de maniBre indiscutable, une correlation de Ham- 
mett entre param6tres caract&stiques, de la stabtiiti d’une part, de 
l’influence electronique du substituant d’autre part. On peut, en effet, 
reprendre, pour tous les solvants, le raisonnement effectu6 dans le cas de 
1’6Qher de diphgnyle. 

Une derniere remarque qui peut etre faite au sujet de l’enthalpie libre 
d’activation dhpasse le cadre de 1’6tude des peresters. AG’ ktant, dans cer- 
tames conditions de dilution, une caractiristique intrinseque, ses valeurs dans 
une m6me zone de tempgrature permettent de comparer les stabilitbs themri- 
ques d’amorceurs de r&actions radicalaires quelconques pouvant posseder des 
structures ou appartenir 5 des types diffgrents. On peut, par exemple, pre- 
voir que, dans une reaction de thermolyse, le perbenzoate de t-butyle don- 

nera des radicaux libres (quels qu’ils soient) nettement moins vite que I’azo- 
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bis-isobutyronitrile (AG* de l’ordre de 30 contre 27 [l] kcal mole-’ dans la 
mcme gamme de temperature). Bien que les deux molecules ne soient pas 
comparables, l’enthalpie libre d’activation permet de dire que le perester est 
plus stable thermiquement que l’azo-nitrile. 

Renseignements pratiques. Quel que soit le solvant, les AG* des peresters 1 
permettent de calculer Ies constantes de vitesse de d&omposition 5 toute 
temperature entre 100 et 140” C suivant la relation 

In k, = In kT/h - AG* IRT 

avec Iz/h = 2 1 X 10” et R = 19872 cal mole-’ K-’ , 3 _ 

A partir des k, et sachant que la thermolyse peut i%re consideree comme 
un processus du premier ordre, on peut calculer les temps correspondant a 
des degres donnes de decomposition ( t0,b ) 

(a T determinee) 

Dans le Tableau 8, nous avons rassemble, pour chaque perester, 
AG&_IM~C ainsi que k,, tljl et t99i100 ii 120” C (le temps de demi-decompo- 
sition a temperature fisee est souvent utilise pour caracteriser les amorceurs 
de polymerisations radicalaires et le temps de decomposition quasi totale 
permet de determiner les conditions d’utilisation des amorceurs). L’incerti- 
tude relative sur k, ou tOjb, correspondant i S4G’ = +0,15 kcal mole-’ est 

de l’ordre de 215%; ceci represente une precision tout a fait acceptable_ 
Le Tableau 8 montre que les peresters 1 etudies peuvent 6tre utilises 

comme amorceurs radicalaires i des temperatures relativement elevees et que 
la presence de substituants du noyau aromatique ne modifie pas les “per- 
formances” de maniere tres sensible. 

Energie d’activation (E,) 

Lors de l’etude de la thermolyse des azo-nitriles [1,2], nous avons con- 
state que le Eait de considhrer E, comme un parametre caracteristique de la 

TABLEAU 8 

Parametres “pratiques” de la thermolyse des peresters 1 

Lx ioo-MI= c 
(kcal moIe_I) 

Pour 12O’C 

lo4 12, (set-‘) fl/z (h) ~99/100(~1) 

CalculCe Experiment 

X02 31,O 0,-&S 0.43-0.55 -1 3'7 

Cl 30,i 0,il o&x-0,73 2,i5 I8 
H 30,s 0,92 O,Si-1.04 2 13 
CH.7 30.3 1,18 1 ,ll-1,27 1,s 11 
CHJO 30.0 1,i-I 1,53-1,83 1 i 
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stabilitb pouvait conduire i des interpr&ations errokes. On arrive 5 une con- 
clusion analogue dans le cas des perbenzoates de t-butyle p-substituk. En 
effet, en etudiant le Tableau 2, Iigne par ligne, on pourrait penser que, seul, 
le d&iv6 nitrk possede la m6me stabilite dans tous les solvants envisag&; 
nous savons, avec les 12, ou les AG’, que les solvants n’ont d’influence sur 
aucune des thermolyses dans les conditions oti nous avons opkrk. En &u- 
diant, d’autre part, le Tableau 2, colonne par colonne, on pourrait penser que 
le classement des peresters par stabflit& change avec le solvant et n’est 
pas reli& & I’influence klectronique des substituants; les k, ou AG* montrent 
que ceci est inesact. 

11 est difficile de proposer une interpr&tion i l’absence de systematique 
dans les variations de E, mais il semble que cette particularit& soit assez 
g&&ale. On peut remarquer que le stabilitk est mesurge par les deus para- 
m&es E, et In 2 et que, donn6e seule. la valeur de E, n’a pas une significa- 
tion Claire. 

Nous avons vu que les constantes, 5 toutes les temperatures, pour la 
dkomposition des peresters dans les diffkents solvants sont les m6mes, aus 
incertitudes ph. 11 est alors evident que, si E, trouvee varie d’un solvant 5 
l’autre, In 2 doive varier kgalement de manike 5 cc que soit respectee la 
relation d’4rrhenius 

111 I:, = cte = -E,/RT + In Z 

On retrouve ici “l’effet de compensation cinetique” qui a fait l’objet de plu- 
sicurs etudes [lO,ll]. On peut etre tent6 de relier I’esistence de l’effet de 
compensation au fait que le mkanisme de dkomposition reste le m&xe dans 
lcs clifr6rent.s solvants. 11 faut cependant admettre que les incertitudes sur 
E, ci In Z sont assez grandes pour dissimuler la prkence de r&actions seconcl- 
C-es. 

Si 1’011 s’inthesse maintenant au comportement des differents peresters, il 
cst possible de recherclier, ti partir de la relation d’_hrhenius (&rite sous la 
Porme E, = RT In 2 - RT ln k,), la tempdrature isocinktique, pour laquclle 
les constantes cle vitesse de thermolyse des cinq perbenzoates 1 ont la meme 
Valeur. L’esistence d’une telle temphrature a &k considkke comme uw 
caractkistique de composks du mEme type [ lo]. 

-4 paru-iir des valeurs du Tableau 2, une regression linkire de E, par rapport 
ri In Z clonne, avec un coefficient de correlation &gal ti 0,99 

Y-is,,, = 200 2 1O’C; I$” = 0,20 2 0,050 set-l 

Quclques constatations peuvent etre faites 2 partir des donnkes pr&Sdentes: 
on peut remarquer que la cluree de demi-dkomposition des peresters i 

T,,,, cst de l’ordre de 3-4 set; 
l’esistence d’une tempkature isocin&tique permet de comprendre pour- 

quoi la pcnte des droites In k, = f(o) qui traduisent une co&lation de Ham- 
mctt tend vers z&o quand la temperature augmente. Plus on se rapproche de 
Tis,, et moins l’influence des substituants se manifeste. Dans la publication 
prilc6clente 141: nous sommes arrives i la conclusion que l’influence des sub- 
stituants &it trop faible devant les incertitudes espkimentales pour que 
I’on puke ktablir l’esistence d’une corr&tion de Hammett. Le fait we 



notre ktude ait &k r&Ii&e 5 des tempkatures (loo-14O’C) voisines de la 
temperature isocinktique (200°C) permet de comprenclre les rkultats que 
nous avons obtenus. 

En tlzalpie (AH’ ) et entropic (AS- ) d ‘ac tivation 

La relation Arr’ = E, - RT permet d’espliquer pourquoi, dans les 
Tab%ux 3-7, on observe une absence de syst6matique dans les variations 
de W’ identique ti celle constat6e pour E, _ Comme E, et 111 2, AH’ et AS’ 
varient de manike parallele, ce qui s’esplique, pour un mhe perester dans 
les divers solvants, pax la nkessite de vhifier, 5 toutes les tempk-atures, la 
relation AH’ - TAS’ = AG’ = cte. En fait, entre AH’ et X3’ , nous trou- 
vons une autre manifestation de l’effet de compensation. Xotons qu’il n’est 
pas possible, Li partir de ces pcarametres d’activation, de trouser la tempk~- 
ture isocinktique (In 12, = AFI’ IRT- AS’ /R + In /CT/h). 

Dans le cas des azo-nitriles [ 1,2], nous avons d6jjri cliscutC de la significa- 
tion de AS’ ~ variation d’entropie entre l’btat initial ct 1’6tat clc! transition. 
Comme dans ce cas. AS’ d6pend ici de l’ensemble solvant-pcrcster. Pour 
un solvant donn6 le gain de degrk de libert.6 lors du passage ti l-&at cl~ transi- 
tion diminue quand on passe du substituant X0, aus substituants Cl Ixiis H, 
CHJ et CHIO. Les AS’ ont done un classement identique ri celui dcs sta- 
hilit&. Sotons que 162s incertitudes sur l’entropie d’activaticn sent trap 6lc- 
v&es pour qu'on puissc cnvisager de coinparcr les clTets clcs solvanE (pcmi 

chacun des peresters). 

COA-CLUSIONS 

L-dtudc de la tlwrmolyse dc plusicurs pcrhenzoates de l-hutylc clans tliwr< 

solvants nous a amcnck ri prkiser et zi g&k-alisfx aus amorccurs dc r~~iction~ 
radicalaires ccrtaincs const.atations quc nous nvioiis dC;j5 Taitc5 rlnns Ic C;I.‘I 
cl’azo-nitriles. Nous avons not6. en particulicr quc I’cnthlpic lihw d’a~li~a- 
tion, cl&crniinCe avec une cscellentc pr&ision. nc cl6pcnd pas rlu milicw 
r&~ctionnel, au mains clans 1~5 conditions espCrimenWles ndopttic5. Ellc St’ 
prkente done comme une caractkistique intrins6que de la stahilit6 ~lwrmi- 
que des amorceurs radicalaires. 

L’entropie d’activation et l’enthalpie d’activation sent Ii&s ce qui amtini~ 
;i constater UII “effet de compensation” cles variations cle l’unc par tics sari- 
ations de l’autre. Le mkne effct de compensation se manifcstc eniw l’Aicx$c~ 
cl’activation et le facteur pr&sponentiel de la IXZli~tiO~l cl’.-Irrhcnius tl-ouI’ck 
pour chacun des perbenzoates 6tudi6s. Dans cc cm cl’ailleurs. la compms;~- 

tion s’&end 5 l’ensemble dcs conipos6s 1 quand se trouvc attc!intc~ unft t~‘In- 
pkature isocinCtique quc 110~s avons trouvk dgalc li 300 I lO’(.‘. 
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