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ABSTRACT 

The kinetic study of the decomposition of rerr-butyl peroxybenzoate in the presence of 
copper 2-ethyl hexanoate as a catalyst was performed using differential scanning micro- 
calorimetry. The experimental data were obtained at several initial concentrations of per- 
oxyester and their analysis led to the rate law of the slowest (governing) step of the whole 
process. The form of this rate law, which is of the Michaelis-Menten equation type often 
used in enzymology, leads to the conclusion that the decomposition proceeds via a peroxyes- 
ter-metal salt intermediate complex. As for the peroxybenzoate stability, it is obvious that it 
is strongly lowered in the presence of the copper salt: the reaction half time at 125°C is 
lowered from 1 h to 1 s. 

RESUME 

La cinetique de decomposition du perbenzoate de r-butyle catalysee par I’tthyl-2 hexanoate 
de cuivre a tte itudibe par analyse microcalotimetrique differentielle. L’analyse des donnees 
expkimentales obtenues en operant a plusieurs concentrations initiales en perester a conduit 
a la loi de vitesse de la phase cinetiquement dCterminante de l’ensemble du processus. La 
forme de cette loi, du type de l’kquation de Michaelis-Menten rencontrke surtout en catalyse 
enzymatique, permet de conclure que la decomposition fait intervenir un complexe intermkdi- 
aire perester-se1 metallique. En ce qui conceme la stabilite du perbenzoate, on se rend 
compte qu’elle est trks fortement abaissee en presence du se1 metallique; la duke de 
den&decomposition & 125OC passe de 1 h a 1 s. 

INTRODUCTION 

A diffkrentes reprises [ 11, nous avons eu l’occasion de prkciser que, si les 
conditions dans lesquelles elle peut Ctre mise en oeuvre sont remplies [2,3], 
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l’analyse microcalorimetrique differentielle (AMD) constitue une technique 
particulierement commode d’etude de la cinetique de reactions en solution. 
L’un de ses avantages est de fournir. en une settle experience, une serie de 
parametres cinetiques correspon Jant B diffkrentes temperatures donnant 
ainsi directement a&s aux parametres d’activation des processus envisages. 

Au tours d’une etude sur la thermolyse du peroxyde de benzoyle en 
solution 131. nous avons pu mettre en 5vidence une autre caracteristique de 
I’AMD: h chaque instant zj. correspondant a une temperature flj bien 
determinCe, la vitesse de la reaction est donnee par le produit de la 
concentration instantanee C, de la solution par un facteur zi. 

- (dC/dr), = ri = c,zi (1) 

L’interet est que Ci et zj peusent etre calcules, a chaque instant ri, a partir 
des donnees experimentales et de paramktres mesurks sur la courbe d’AMD 
obtenue [lzi. amplitude du signal a tIjT correspondant a (dH/dt),i, quantite 
de chaleur emise dans I’unitC de temps: A. aire totale sous-tendue par la 
courbe d’AMD correspondant a la chaleur globale de reaction; a,i, aire 
partiehe correspondant g la chzleur du processus jusqu’a li]. 

co A -aj 

cl= ii-y(ej-eo) - A (2) 

hj 
=- 

-1 A -aj 

(C,,. concentration initiale, et Ci en mole l- ‘; y, coefficient de dilatation du 
solvant. en “C - ‘: 0, et fli en “C; hj en mm; A et aj en mms; zj en s-r). 

A partir de l’eqn. (1). des etudes cinetiques tres completes peuvent etre 
menees avec. pour seule contrainte experimentale, la necessite d’effectuer des 
analyses a plusieurs concentrations initiales en reactif. C’est ainsi qu’en plus 
des constantes de vitesse & differentes temperatures, on peut obtenir I’ordre 
de reaction mCme si celui-ci n’a pas une valeur entike. Avec le peroxyde de 
benzoyle ou d’autres composes du mCme type [4,5], nous avons miime pu 
dCterminer les parametres d’equations de vitesse complexes du type 

(-dC,/‘dt),= (kd)j.q + (k+q (4) 

caractkistiques de la superposition de la decomposition spontanee (kd et 
ordre 1) et de la decomposition induite par des radicaux libres (ki et ordre x 
dependant, en particulier. des radicaux impIiquCs). 

Les possibilites d’etudes cinetiques offertes par I’AMD nous ont amen& a 
envisager I’application de cette technique dans le domaine des processus 
catalytiques. Dans le cas de la decomposition du neroxyde de benzoyle en 
presence de stearate de cuivre [6], nous avons tire des resultats experimsntaux 
aussi bien la loi de vitesse que tes parametres cinetiques et d’act,vation 
correspondants. Cherchant ensuite des conditions generales d’btudf:, nous 
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nous sommes interesses au perbenzoate de t-butyle, 1. peroxyde dont la 
decomposition catalysee par les sels de’cuivre a fait l’objet de nombreuses 
recherches ]7]. Comme catalyseur, nous avons choisi l’ethyl-2 hexanoate de 
cuivre, 2 (EtHex),Cu, qui pr&sente une soiubilite satisfaisante dans le phta- 
late de rz-butyle (PDB), solvant tres frequemment utilist en AMD. 

Dans le present memoire, nous voulons montrer qu’une etude cinetique 
complete reste possible pour le systeme choisi et que, meme, une extension 
des possibilites de I’AMD peut $tre envisagee. La loi de vitesse trouvee 
correspond, en effet, g l’tquation proposCe par Michaelis et Menten dans le 
cas des processus de catalyse enzymatique. 

CARACTERISTIQUES “CHIMIQUES” DU PROCESSUS ETUDIE 

En solution dans le PDB et en presence d’ethyl-2 hexanoate de cuivre, 2. 
les principaux produits correspondant a la decomposition du perbenzoate de 
t-butyle, 1, sont, d’une part, le r-butanol et l’acetone provenant de l’tvolution 
du radical t-butoxyle, et d’autre part, l’acide benzdique et le benzene issus du 
groupe benzoyloxyle. 

C,H,-C(O)O-OC(CH,), [CH,-(CH,),-CH(C,H,)-C(O)O],Cu 
P 2 

Pour des reactions Ctudiees en isotherme h differentes temperatures et 
avec diverses concentrations en perester ou en catalyseur, on se rend compte 
que les proportions relatives des produits de dkcomposition restent pratique- 
ment constantes (t-butanol35S; acetone 15%; acide benzoique 45%; benzene 
5%). Ceci permet de penser que les evolutions des fragments issus de la 
decomposition ne dependent ni des concentrations ni de la temperature. 
Ainsi, les conditions necessaires pour que les etudes cinetiques par AMD 
puissent avoir un sens sont remplies. 

Une confirmation de l’independance du dkroulement “chimique” du 
processus vis-&vis des conditions opCratcGres est don&e par le fait que. sauf 
pour les solutions extremement dilutes en catalyseur, nous avons trouve la 
mCme enthalpie globale de reaction (AH = 55 * 3 kcal mole-‘) lors des 
diverses analyses realisees. On doit d’ailleurs noter une difference avec la 
decomposition non catalysee du perbenzoate 1 dans le PDB pour laquelle 
AH est de l’ordre de 75 kcal mole- ’ [8]. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

Dans le Tableau 1, nous avons rassemble les valeurs, h plusieurs tempera- 
tures, de M,., Cj et z,. pour des analyses r&.lisCes a differentes concentrations 
initiales C, en perbenzoate 1. 
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Mi (mole l- ‘) est la concentration en se1 mktallique 21 ti et, done, A fj. Bien 
que la concentration en catalyseur soit constante par hypothese, Mj depend 
de la concentration initiale M, mais aussi de la temperature en raison de la 
dilatation du solvant. 

Nous avons retenu les valeurs correspondant a des concentrations initiales 
en perester C, comprises entre 0,05 et 0,35 mole 1-l. Pour des concentrations 
inferieures, les courbes d’AMD obtenues sont difficilement exploitables alo:, 
qu’au-dessus de 0,35 M, les processus son t exagkrem en t acceleres par suite de 
l’intervention de pht?nom&nes secondaires tels que la d&composition induite 
du perester par des radicaux libres. 

En ce qui concerne le se1 mktallique, nous avons retenu les valeurs 
correspondant & une teneur initiale de I’ordre de 5 X low4 mole l- I. Nous 
avons en effet note que, pour une concentration inferieure B 10m4 mole I-‘, 
la part de decomposition thermique spontanke du perester n’est pas nkgligea- 
ble et que, d6s que A&, atteint 10m3 mole I- ‘, les proportions relatives de 
perbenzoate et de se1 de cuivre ne sont plus, surtout pour les Ci les plus 
basses, cc mpatibles avec des systkmes catalytiques. 

La premiere constatation que l’on peut faire en examinant le Tableau 1 est 
qu’a chaque temperature, zi depend de C,. Ceci signifie que la loi de vitesse 
n’a pas une expression simple et qu’en particulier, la cinetique n’est pas du 
premier ordre en perbenzoate (dans ce cas, 
de vitesse et ne dkpendrait pas de C,). 

Z~ serait une veritable constante 

Une autre constatation, plus inhabituelle, est que zi diminue quand C, 
augmente. Nous allons voir que ce phenomene est la simple traduction d’un 
ordre de &action en perester inferieur a 1. II n’en reste pas moins que nous 
ne l’avions jamais constatk jusqu’ici, l’augmentation de zi avec C, ktant 
beaucoup plus frequente lors de la thermolyse des composes peroxydiques en 
solution. 

ANALYSE DES DCINNEES 

Loi de vitesse gh?raie 

Pour une reaction faisant intervenir deux partenaires (perbenzoate et se1 
metallique), on peut a priori penser que la loi de vitesse est de la forme 

- dC/d t = k,CcM”’ (6) 

En reprenant 1’Cqn. (l), caracteristique de I’AMD, on a, a chaque tempera- 
ture 

z& = (k,,),C,‘M,” (7) 
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ou 

In+= (c- 1) lnCi f 172 In IW~ + In( k,,,) i 

Pour une concentration initiale en catalyseur constante. I’Ctude des varia- 
tions de In pi en fonction de In ci permet d’obtenir I’ordre (en fait c - 1) par 
rapport au perbenzoate: l’t’qn. (8) est. en effet. de la forme 

in z;= (c - 1) In Ci+cte (9) 

Si l’on considkre 1’Cqn. (9). on se rend compte qu’il suffit que c soit 
infkrieur A 1 pour que la pente de la droite soit negative c’est-h-dire pour que 
In Z; et. done. Z; diminue quand In Cj et. done. Cc, augmente. 

A partir des rksultats du Tableau 1. nous avons trouvk c = 0,80 * 0.05 & 
toutes les temperatures envisagkes. Une telle valeur confirme que, lors de la 
dkcomposition catalyst?e du perbenzoate 1. il n’y a pas superposition d’un 
processus thermique spontank (d’ordre 1); comme dans le cas des dkcomposi- 
tions ri la fois spontnnke et induite [4.5]. l’ordre serait aiors supkrieur B 1. 

Pour poursuivre l’analyse cirktique. il faudrait disposer de rtsultats 
expkrimentaux ri C,, constante et MO variable. En fait, independamment des 
limites assez ktroites entre lesquelles on est obligC de maintenir MOT limites 
que nous avons dkj:ja kvoqukes. on se heurte ti une difficult6 supplkmentaire 
constituke par le fait que. Ci dependant de AI”. on n’a pas exactement une 
relation linkaire entre In Z_~ et In fyj. Un calcul par approximations nous a 
cependant dorm& pour toutes les tempkratures envisagkes nt = 0,7 * 0.1. 

Ainsi. la dkomposition du perbenzoate de t-butyle en prksence d’kthyl-2 
hexanoate de cuivre peut &re d&rite par la loi de vitesse g&&ale 

- dC,,‘dt = k,,,CO%IO.’ 

Nous n’avons pas determine les constantes (k,,,); car les ordres de reaction 
non-entiers en perester ou en se1 mktallique indiquent que la loi de vitesse 
trouvke traduit un processus global et pas une ttape kltmentaire: dans ces 
conditions. la valeur de la constante de vitesse n’a pas grande signification. 
Du reste. nous nous sommes d’autant moins prkoccupks de la loi de vitesse 
g~n~rale qu’une autre approche mathkmatique nous a conduit g des rksultats 
plus interessants. 

ilfPcur~i.w~e s&yrre,2tiel de d&composition du perester 

Pour dtterminer la loi de vitesse dans le cas des decompositions spontanee 
et induite de peroxydes, la mkthode que nous avons utiliske [4] consistait g 
formuler des hypothkses sur le mkanisme reactionnel (a partir des don&es 
de l’analyse “chimique”), B dkduire les lois de vitesse “thkoriques” corres- 
pondant aux x+.canismes possibles et ZI rechercher la loi “thkorique” en 
accord avec cell2 “expkrimentale” obtenue en analysant les courbes d’AMD. 
Nous avons d&id& d’adopter dne dkmarche analogue dans le cas de la 
dkcomposition catalyske du perbenzoate de t-butyle. 
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Un schema rkactionnel souvent admis [9] fait intervenir des sequences de 
trois phases de reaction: 

reduction du perester par le se1 metallique au degre d’oxydation (n - 1) 
avec scission de la liaison peroxydique donnant un compost du metal au 
degre d’oxydation n et des radicaux libres; 

reaction de ces radicaux libres, par exemple avec le solvant, conduisant A 
d’autres radicaux; 

oxydation de ces derniers avec formation des produits et regeneration du 
se1 metallique au degre d’oxydation (#I - 1). 

Quand on opere, comme nous le faisons, avec un se1 cuivrique. on 
constate qu’il est ntcessaire d’attendre la formation de radicaux. par exemple 
& la suite de la decomposition thermique dune faible partie du perester. pour 
que le processus sequentiel puisse s’etablir. Ceci peut expliquer l’existence 
d’une periode d’induction, signal&e par de nombreux auteurs [9], lors des 
decompositions de composes peroxydiques catalysees par des sels metal- 
liques. Quoiqu’il en soit, on peut considkrer que, dans le mkcanisme 
precedent, le deux demieres phases qui font intervenir des radicaux libres 
sont des processus rapides et que l’etape cinetiquement determinante est la 
rkduction, suivie de la decomposition, du perester. C’est A elle que nous nous 
sommes intCres&. 

Pour definir l’interaction perester-se1 metallique, on peut admettre une 
analogie avec la decomposition catalysee d’hyroperoxydes [lo]. Dans ce cas, 
il y a formation, dans un premier temps, d’un complexe “peroxyde-se1 
metallique” puis evolution de ce complexe, soit pour redonner les reactifs 
initiaux, soit pour former les produits (avec les peresters, ces “produits” 
seraient le se1 metallique au degre d’oxydation n et des radicaux libres mais, 
comme on admet que les phases de reaction auxquelles participent ces 
derniers sont t&s rapides, ce sont, en fait les produits finals et le catalyseur 
regenere). 

En designant par C, M, (MC) et P aussi bien les concentrations respec- 
tives en perbenzoate, se1 metallique, complexe intermediaire et produits que 
les composes eux-mCmes, on peut itcrire le mecanisme sous la forme 

c++ (MC) 
I 

( MC) 2 (M ‘, radicaux libres) - (2 &me et 3 &me phases) +M+P 

La vitesse d’apparition des produits et, done, la vitesse de reaction est 
don&e par 

r=k,(MC) (10) 
Comme il n’y a pas accumulation de l’intermkdiaire (Mc’), on se trouve 

dans l’hypothkse d’une concentration quasi-stationnaire en celui-ci; on peut 
alors exprimer 1’CgalitC des vitesses de formation et disparition de (MC) 
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k,MC= (k_, +kk,)(MC) (11) 
Si &IO est la concentration initiale en sei metallique, le bilan massique en 

catal>seur s’ecrit. & chaque instant 

IV+ ( IVC ) = Itl,, (12) 

Dans ces conditions. l’eqn. (11) devient 

k,iw”c--k,(fK)C= (k, +k_,)(lMC) 

soit 

en posant (k, + k _ ,)/A-, = K,, 

L’expression de la vitesse de reaction est alors 

k 1 ikffj 

I’= 1 i- K,,jC 

(13) 

(14) 

Cette expression est analogue a l’equation proposee par Michaelis et Menten 
[ 111 pour les processus de catalyse enzymatique qui font. eux-aussi inter- 
venir, la formation de complexes intermtdiaires. 

Si I’on reprend maintenant 
AbID. on va Ccrire. a chaque 

soit 

l’eqn. (1). donnant I’expression de la vitesse en 
temperature 6, 

05) 

Suivant I’Cqn. i 16), on se rend compte que, si l’hypothese sur le mtcanisme 
reactionnel est verifiee. les variations de Ci en fonction de l/zj doivent 
donner. a chaque temperature, une droite de pente egale a (kz)jMo et 
d’ordonnee a I’origine Cgale h la constante de Michaelis ( K,)j. 

Avec les resultats consign& dans le Tableau 1, nous avons trouve des 
variations lineaires de Cj en f( l/zj). Ceci nous autorise g penser que la 
decomposition du perbenzoate de r-butyle en presence d’ethyl-2 hexanoate 
de cuivre pourrait faire intervenir, dans la phase cinetiquement determinante 
du mkcanisme sequentiel de reaction, Ia formation d’un complexe intermedi- 
aire “perester-se1 metallique”. 

Signification des rPsultats obtenus 

Les coefficients directeurs des droites Cj = f( l/zj) nous ont don& les 
constantes de vitesse k, et les constantes de Michaelis rapport&es dans Le 
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TABLEAU 2 

Paramktres “cin&iques” de la d&composition du complexe perester-se1 mitallique pour 
MO =44X 10d5 M et C,, de O.OSQ B 0.35 M 

0 WI 115 

kl” 0,73 
K, 0,97 

’ k,ens-‘. 

117.5 120 122.5 125 127.5 130 

0,76 0.80 0,85 0.97 1 1.08 
0,73 0,55 0,4 1 0,34 0.25 0.19 

Tableau 2. Par regression lineaire des valeurs de In k, par rapport B celles de 
I’inverse de la temperature absolue l/T [ 121, nous avons d’autre part obtenu 
les parametres d’activation de la phase d’tvolution du complexe perester-se1 
metallique. Ces paramctres sent consign& dans le Tableau 3. 

Dans le Tableau 2, nous n’avons pas fait figurer les valeurs de kzMo qui 
correspondraient a la vitesse maximale atteinte, selon I’eqn. (15), pour une 
concentration infinie en substrat. Cette donnte, utiliste en enzymologie [ 131, 
n’aurait clue peu d’intCr%t dans le cas des amorceurs radicalaires oh des 
phenomenes autres que la decomposition catalysce interviennent d& que les 
concentrations depassent 0,5 a 1 mole 1-l. 

11 nous est apparu, par contre, que les constantes de vitesse k, de la 
decomposition du complexe perester-se1 metallique pouvaient gtre utilisees 
pour caracteriser I’ensemble du processus catalytique. En effet, nous avons 
deja souligni: que cette decomposition est la phase cinetiquement determi- 
nante de l’ensemble des processus conduisant du complexe aux produits de 
reaction. De plus, les valeurs de K,, [K, = (k, + k-,)/k,] inferieures a 1 

TABLEAU 3 

Parametres d’activation de la decomposition du complexe pewter-se1 mhllique 

8 (“C) 

100 110 120 130 140 

AH*” 6,9 * 0,6 6,9 - 0,6 6.9 = 0.6 6,8 2 0,6 6,8 * 0,6 
AS*b -42 -I,5 -42 -c I,5 -42,l + I,5 -42,l -c 1,5 -42,2-c I,5 
AC* a 22,6 23,0 23.4 23.8 24,2 

G a 7,6*0,6 kcal mole-’ 
In Z 9.6 * 0,7 

ii AH*etAG*enkcalmole-‘. 
b LW en cal mole-’ K-‘. 
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indiquent que k, est infk-ieure 2~ k, et, done, que c’est bi’en h diissociation! du 
complcxe qui gouverne l’ensemble de la r&action. 

En ce qui concerne la constante de Michaelis, on pew pritciser qu’en 
catalyse enzymatique, on considere que la valeur de l/K, tiaduit Vaffiniti: 
de I’enzyme pour le substrat. Dans le cas des peresters, les valeurs de K, 
sont faibles B basse temperature et augmentent, quand celle-cii SW&~, nous 
n’en d,&duirons cependant pas que l’ethyl-2 hexanoate de cuivre a UIW faible 
affinite pour le perester, les chiffres obtenus ne pouvant, B notre sens, 
prendre une signification plus precise que iorsque nous disposerons du mSme 
type de don&es pour differents systemes pewter-s& m&tallique. 

ParamPtres d’activatiun de la d&composiricw 

L’enthalpie libre d’activation AC* calculee, 2 chaque temperature, directe- 
ment it partir de k, constitue une bonne evaluation de la “facilit?’ de la 
decomposition et, done, de la stabilitit du perester clans les conditions oii 
nous l’avons place. 

Une premikre constatation qui doit Ctrc faite est qu’une valeur de AC* 
&gale h 23.6 lccal mole -’ a l25”‘C est bien caracteristique d’un processus 
catalytique. A titre de comparaison, AC&, dans le cas de la decomposition 
thermique du perbenzoate de r-butyle est &gale h 30.5 kcal mole-’ [S] ce qui 
correspond a une duree de demi-r&action de 1 h B 125OC (en presence 
d’ethyl-2 hexanoate de cuivre, t,,z = 1 s). 

Une seconde constatation est que contrairement h ce que nous avons 
frequemment observe, AC* varie beaucoup avec la tempkrature. 11 n’est pas 
possible de caracteriser la decomposition catalysee par une valeur de AG* 
valable, B 0,l ou 0,2 kcal mole-’ p&s, dans un domaine de temperature de 
quelques dizaines de degres. 

Pour ce qui est de l’cnergie d’activation (E,). nous pouvons constater 
qu’elle est tres faible mais nous ne proposerons aucune interpretation pas 
plus qu’Q la valeur negative &levee de l’entropie d’activation (AS*). Ici aussi, 
nous pensons que ces don&es trouveront leur utilite lorsque nous aurons 
divers systemes cacalytiques a comparer entre eux. 

CONCLUSIONS 

A travers l’etude de la decomposition du perbenzoate de t-butyle catalysite 
par l’Cthyl-2 hexanoate de cuivre, nous avons pu mettre en evidence une 
nouvelle voie d’application de I’AMD dans les etudes de cinetique de 
rkactions en phase homogene. L’analyse mathLmatique des donnCes expCri- 
mentales nous a en effet amen& B conclure que celles-ci sont en accord avec 
une loh de vitesse du type Michaelis-Menten, analogue a celle invoqute en 
enzymologie; en faisant appel aux particularitb “habituelles” de I’AMD, les 
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parambtres cinetiques et la consiante de Michaelis qui interviennent dans la 
loi de vitesse ont CtC dkterminks A plusieurs temperatures ce qui a permis 
d’acckder aux paramktres d’activation caractkistiques du processus rkaction- 
nel. 

L’application de I’AMD aux d&compositions catalyskes de peroxydes 
parait ouvrir une voie intkressante puisque la possibiiitt3 d’obtenir dans de 
bonnes conditions .de rapidit mais aussi de reproductibilitk, un grand 
nombre d’informations cinttiques permet d’envisager la mise en place d’une 
mkthodologie non-empirique de comparaison de l’efficacitt des catalyseurs. 
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