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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 1s.

RESUME

La cinétique de décomposition du perbenzoate de r-butyle catalysée par I’éthyl-2 hexanoate
de cuivre a été étudiée par analyse microcalorimétrique différentielle. L’analyse des données
expérimentales obtenues en opérant a plusieurs concentrations initiales en perester a conduit
a la loi de vitesse de la phase cinétiquement déterminante de ’ensemble du processus. La
forme de cette loi, du type de I'équation de Michaelis—Menten rencontrée surtout en catalyse
enzymatique, permet de conclure que la décomposition fait intervenir un complexe intermédi-
aire perester—sel meétallique. En ce qui concerne la stabilité du perbenzoate, on se rend
compte qu’elle est trés fortement abaissée en présence du sel métallique; la durée de
demi-décomposition 4 125°C passede L h 4 Is.

INTRODUCTION

A différentes reprises [1], nous avons eu 'occasion de préciser que, si les
conditions dans lesquelles elle peut étre mise en oeuvre sont remplies [2,3],
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I’analyse microcalorimétrique différentielle (AMD) constitue une technique
particulierement commode d’étude de la cinétique de réactions en solution.
L’un de ses avantages est de fournir. en une seule expérience, une série de
parameétres cinétiques corresponiant a différentes températures donnant
ainsi directement accés aux parametres d’activation des processus envisageés.

Au cours d'une étude sur la thermolyse du peroxyde de benzoyle en
solution [4]. nous avons pu mettre en évidence une autre caractéristique de
FAMD: 2 chaque instant #,. correspondant a une température §, bien
déterminée, la vitesse de la réaction est donnée par le produit de la
concentration instantanée C, de la solution par un facteur z,.

—(dCydr),=r,=Cz, (1)

L'intérét est que C, et z; peuvent &tre calculés, a chaque instant 7;, & partir
des données expérimentales et de parameétres mesurés sur la courbe d’AMD
obtenue [/i;. amplitude du signal a 6,, correspondant a (d H/dr),, quantité
de chaleur émise dans 'unité de temps: 4. aire totale sous-tendue par la
courbe d’AMD correspondant a la chaleur globale de reaction; a,, aire
partielle correspondant & la chzleur du processus jusqu’a ¢].

_ G A—a,
“TTE-6) 4 )
h,
2=
1T A, (3)

(C,- concentration initiale, et C; en mole 1~ '; v, coefficient de dilatation du
solvant. en °C~': @y et 6, en °C; i, en mm; 4 et a, en mms; z; en s~ ').

A partir de I'egn. (1). des études cinétiques trés complétes peuvent étre
menées avec, pour seule contrainte expérimentale, la nécessité d’effectuer des
analyses a plusieurs concentrations initiales en réactif. C’est ainsi qu’en plus
des coastantes de vitesse a différentes températures, on peut obtenir 'ordre
de réaction méme si celui-ci n’a pas une valeur entiére. Avec le peroxyde de
benzoyle ou d’autres composés du méme type [4,5], nous avons méme pu
déterminer les parameétres d’équations de vitesse complexes du type

(—dC/di),= (k,),- C, + (k;), CF (4)

caractéristiques de la superposition de la décomposition spontanée (k, et
ordre 1) et de la décomposition induite par des radicaux libres (k; et ordre x
dépendant, en particulier, des radicaux impliqués).

Les possibilités d’études cinétiques offertes par TAMD nous ont amenés a
envisager I'application de cette technique dans le domaine des processus
catalytiques. Dans le cas de la décomposition du neroxyde de benzoyle en
présence de stéarate de cuivre [6], nous avons tiré des résultats expérime:ntaux
aussi bien la loi de vitesse que les paramétres cinétiques et d’activation
correspondants. Cherchant ensuite des conditions générales d’étud:, nous
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nous sommes intéressés au perbenzoate de r-butyle, 1, peroxyde dont la
décomposition catalysée par les sels de cuivre a fait 'objet de nombreuses
recherches [7]. Comme catalyseur, nous avons choisi I’éthyl-2 hexanoate de
cuivre, 2 (EtHex),Cu, qui présente une soiubilité satisfaisante dans le phta-
late de n-butyle (PDB), solvant trés fréquemment utilisé en AMD.

Dans le présent mémoire, nous voulons montrer qu'une étude cinétique
compléte reste possible pour le systéme choisi et que, méme, une extension
des possibilites de PAMD peut étre envisagée. La loi de vitesse trouvée
correspond, en effet, 4 I’équation proposée par Michaelis et Menten dans le
cas des processus de catalyse enzymatique.

CARACTERISTIQUES “CHIMIQUES” DU PROCESSUS ETUDIE

En solution dans le PDB et en présence d’éthyl-2 hexanoate de cuivre, 2.
les principaux produits correspondant & la décomposition du perbenzoate de
t-butyle, 1, sont, d’'une part, le r-butanol et I'acétone provenant de I’évolution
du radical ¢-butoxyle, et d’autre part, ’acide benzoique et le benzéne issus du
groupe benzoyloxyle.

C H-C(0)O-QC(CH,), [CH,~(CH,),-CH(C,H,)-C(0)0],Cu
1 2

Pour des réactions étudiées en isotherme a différentes températures et
avec diverses concentrations en perester ou en catalyseur, on se rend compte
que les proportions relatives des produits de décomposition restent pratique-
ment constantes (7-butanol 35%; acétone 15%; acide benzoique 45%; benzéne
5%). Ceci permet de penser que les évolutions des fragments issus de la
décomposition ne dépendent ni des concentrations ni de la température.
Ainsi, les conditions nécessaires pour que les études cinétiques par AMD
puissent avoir un sens sont remplies.

Une confirmation de l'indépendance du déroulement ‘“chimique” du
processus vis-a-vis des conditions opératoires est donnée par le fait que. sauf
pour les solutions extrémement diluées en catalyseur, nous avons trouvé la
méme enthalpie globale de réaction (AH =55 =*=3kcal mole™') lors des
diverses analyses réalisées. On doit d’ailleurs noter une différence avec la
décomposition non catalysée du perbenzoate 1 dans le PDB pour laquelle
A H est de 'ordre de 75 kcal mole™! [8].

DONNEES EXPERIMENTALES

Dans le Tableau 1, nous avons rassemblé les valeurs, 4 plusieurs tempéra-
tures, de M,, C; et z; pour des analyses réalisées a différentes concentrations
initiales C, en perbenzoate 1. ' ‘
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M, (mole 17'") est la concentration en sel métallique a t; et, donc, a §,. Bien
que la concentration en catalyseur soit constante par hypothese M; depend
de la concentration initiale M, mais aussi de la température en raison de la
dilatation du solvant.

M,
M, =
’ 1"‘7(0,'_00)

Nous avons retenu les valeurs correspondant & des concentrations initiales
en perester C, comprises entre 0,05 et 0,35 mole 1~ !. Pour des concentrations
inférieures, les courbes d’AMD obtenues sont difficilement exploitables alo:z
qu’au-dessus de 0,35 M, les processus sont exagérément accélérés par suite de
'intervention de phénomeénes secondaires tels que la décomposition induite
du perester par des radicaux libres.

En ce qui concerne le sel métallique, nous avons retenu les valeurs
correspondant a une teneur initiale de I’ordre de 5 X 107 mole 1~'. Nous
avons en effet noté que, pour une concentration inférieure 2 104 mole 17,
la part de décomposition thermique spontanée du perester n’est pas négligea-
ble et que, dés que M, atteint 103 mole 17!, les proportions relatives de
perbenzoate et de sel de cuivre ne sont plus, surtout pour les C; les plus
basses, ccmpatibles avec des systémes catalytiques.

La premiére constatation que I’on peut faire en examinant le Tableau 1 est
qu’a chaque température, z; dépend de C,. Ceci signifie que la loi de vitesse
n’a pas une expression simple et qu’en particulier la cinétique n’est pas du
premier ordre en perbenzoate (dans ce cas, ; serait une véritable constante
de vitesse et ne dépendrait pas de C,).

Une autre constatation, plus inhabituelle, est que z; diminue quand C,
augmente. Nous allons voir que ce phénoméne est la snmple traduction d’un
ordre de réaction en perester inférieur a 1. Il n’en reste pas moins que nous
ne Pavions jamais constaté jusqu’ici, Paugmentation de :z ; avec C, étant
beaucoup plus fréquente lors de la thermolyse des composés peroxydiques en
solution.

(5)

ANALYSE DES DONNEES
Loi de vitesse générale

Pour une réaction faisant intervenir deux partenaires (perbenzoate et sel
métallique), on peut a priori penser que la loi de vitesse est de la forme

—dC/dt =k, CM" | (6)

En reprenant I’éqn. (1), caractéristique de ’AMD, on a, 4 chaque tempéra-
ture

z,G;=(k,,),CiM)" . | | (7
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ou
z;=(c— 1D InC,+mInM;+In(%,), (8)

Pour une concentration initiale en catalyseur constante. I'étude des varia-
tions de In z; en fonction de In C,; permet d’obtenir 'ordre (en fait ¢ — 1) par
rapport au perbenzoate I'égn. (8) est, en effet. de la forme

Inz,=(c—1)InC;+cte (9)

Si I'on considére I'égn. (9). on se rend compte qu’il suffit que ¢ soit
inférieur a 1 pour que la pente de la droite soit négative c’est-a-dire pour que
In z; et. donc, =, diminue quand In C; et. donc. C, augmente.

A partir des résultats du Tableau 1. nous avons trouvé ¢ = 0,80 =0.05 a
toutes les températures envisagees. Une telle valeur confirme que, lors de la
décomposition catalysée du perbenzoate 1. il n’y a pas superposition d’un
processus thermique spontané (d’ordre 1); comme dans le cas des décomposi-
tions a la fois spontanée et induite [4.5]. I'ordre serait alors supérieur a 1.

Pour poursuivre l'analyse cinétique, il faudrait disposer de résultats
expérimentaux a C, constante et M, variable. En fait. indépendamment des
limites assez étroites entre lesquelles on est obligé de maintenir M|, limites
que nous avons déja évoquées. on se heurte a une difficulté supplémentaire
constituée par le fait que. C; dépendant de M. on n’a pas exactement une
relation linéaire entre In z; et In M;. Un calcul par approximations nous a
cependant donné. pour toules les temperatures envisagées m = 0,7 =0,1.

Ainsi. la décomposition du perbenzoate de ¢-butyle en présence d’éthyl-2
hexanoate de cuivre peut &tre décrite par la loi de vitesse générale

—dC/dr =k, COMO7

Nous n’avons pas déterminé les constantes (4 ,,); car les ordres de réaction
non-entiers en perester ou en sel métallique indiquent que la loi de vitesse
trouvée traduit un processus global et pas une étape élémentaire; dans ces
conditions. la valeur de la constante de vitesse n’a pas grande signification.
Du reste. nous nous sommes d’autant moins préoccupés de la loi de vitesse
générale qu’une autre approche mathématique nous a conduit a des résultats
plus intéressants.

I"

Meécanisme séquentiel de décomposition du perester

Pour déterminer la loi de vitesse dans le cas des décompositions spontanée
et induite de peroxydes, la méthode que nous avons utilisée [4] consistait a
formuler des hypothéses sur le mécanisme réactionnel (& partir des données
de Panalyse “chimique”), a déduire les lois de vitesse “théoriques™ corres-
pondant aux riécanismes possibles et a rechercher la loi “théorique” en
accord avec cells “expérimentale” obtenue en analysant les courbes ’AMD.
Nous avons décidé d’adopter une démarche analogue dans le cas de la
décomposition catalysée du perbenzoate de z-butyle.
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Un schéma réactionnel souvent admis [9] fait intervenir des séquences de
trois phases de réaction:

réduction du perester par le sel métallique au degré d’oxydation (n — 1)
avec scission de la liaison peroxydique donnant un composé du métal au
degré d’oxydation # et des radicaux libres;

réaction de ces radicaux libres, par exemple avec le solvant, conduisant a
d’autres radicaux; _

oxydation de ces derniers avec formation des produits et régénération du
sel métallique au degré d’oxydation (n — 1).

Quand on opére, comme nous le faisons, avec un sel cuivrique, on
constate qu’il est nécessaire d’attendre la formation de radicaux, par exemple
a la suite de la décomposition thermique d’une faible partie du perester. pour
que le processus séquentiel puisse s’établir. Ceci peut expliquer I'existence
d’une période d’induction, signalée par de nombreux auteurs [9], lors des
décompositions de composés peroxydiques catalysées par des sels métal-
liques. Quoiqu’il en soit, on peut considérer que, dans le mécanisme
précédent, le deux derniéres phases qui font intervenir des radicaux libres
sont des processus rapides et que I'étape cinétiquement déterminante est la
réduction, suivie de la décomposition, du perester. C’est a elle que nous nous
sommes intéressés.

Pour définir P'interaction perester—sel métallique, on peut admettre une
analogie avec la décomposition catalysée d’hyroperoxydes [10]. Dans ce cas,
il y a formation, dans un premier temps, d’'un complexe “peroxyde—sel
métallique™ puis évolution de ce complexe, soit pour redonner les réactifs
initiaux, soit pour former les produits (avec les peresters, ces “produits”
seraient le sel métallique au degré d’oxydation »n et des radicaux libres mais,
comme on admet que les phases de réaction auxquelles participent ces
derniers sont trés rapides, ce sont, en fait les produits finals et le catalyseur
régénére).

En désignant par C, M, (MC) et P aussi bien les concentrations respec-
tives en perbenzoate, sel métallique, complexe intermédiaire et produits que
les composés eux-mémes, on peut écrire le mécanisme sous la forme
C+M :z' (MC)

ks
(MC) — (M, radicaux libres)— (2 &éme et 3 éme phases) > M + P

La vitesse d’apparition des produits et, donc, la vitesse de réaction est
donnée par

r=k,(MC) " (10)
Comme il n’y a pas accumulation de I'intermédiaire (MC), on se trouve

dans ’hypothése d’une concentration quasi-stationnaire en celui-ci; on peut
alors exprimer I’égalité des vitesses de formation et disparition de (MC)
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kyMC=(k_,+k,)(MC) (11)

Si M, est la concentration initiale en sel métallique, le bilan massique en
catalyseur s’écrit. a chaque instant

M+ (MC)=M, (12)
Dans ces conditions. I'égn. (11) devient
kyMyC—k (MC)YC=(ky+k_,)(MC) (13)
soit
k M,C M, M
A, = 1°70 = 0 = 0
(MO = Tk, TkC F vk [+ Ky /C
- -— + 1 »
k,C

en posant (A, +A _))/k, =Ky
L’expression de la vitesse de réaction est alors
A, M,

"S1¥Kk,,/C

(14)
Cette expression est analogue a I’équation proposée par Michaelis et Menten
[11] pour les processus de catalyse enzymatique qui font., eux-aussi inter-
venir, la formation de complexes intermédiaires.

Si I'on reprend maintenant 1'éqn. (1), donnant I’expression de la vitesse en
AMD. on va écrire. a4 chaque température 8,

(k,),M,

'.I:CI:'IZI'*‘(KM),-/C} (15)
soit
CI:[(kl)IWIO].}_(KN[)j (16)

Suivant l’éqn.l(16), on se rend compte que, si I’hypothése sur le mécanisme
réactionnel est vérifiée. les variations de C, en fonction de 1/z; doivent
donner, a chaque température, une droite de pente égale a (k,),M, et
d’ordonnée a I'origine égale a la constante de Michaelis (Ky);-

Avec les résultats consignés dans le Tableau l, nous avons trouvé des
variations linéaires de C; en f(1/z;). Ceci nous autorise 4 penser que la
décomposition du perbenzoate de r-butyle en présence d’éthyl-2 hexanoate
de cuivre pourrait faire intervenir, dans la phase cinétiquement déterminante
du mécanisme séquentiel de réaction, la formation d’un complexe intermédi-
aire “perester—sel métallique’.

Signification des résultats obtenus

Les coefficients directeurs des droites C; = f(1/z;) nous ont donné les
constantes de vitesse k, et les constantes de Michaelis rapportées dans le



143

TABLEAU 2

Parametres “cinétiques” de la décomposition du complexe perester—sel métallique pour
M,=44X10"°M et C;,de 0050 2 0,35 M

g (°C) 115 117,5 120 122,5 125 127,5 130
k,? 0,73 0,76 0,80 0,85 0.97 1 1.08
Ky 0,97 0,73 0,55 0,41 0,34 0,25 0.19
3 ky,ens” .

Tableau 2. Par régression linéaire des valeurs de In &, par rapport a celles de
I'inverse de la température absolue 1 /7 [12], nous avons d’autre part obtenu
les parametres d’activation de la phase d’évolution du complexe perester—sel
métallique. Ces parameétres sont consignés dans le Tableau 3.

Dans le Tableau 2, nous n’avons pas fait figurer les valeurs de &k, M, qui
correspondraient a la vitesse maximale atteinte, selon I'éqn. (15), pour une
concentration infinie en substrat. Cette donnée, utilisée en enzymologie [13],
n’aurait que peu d’intérét dans le cas des amorceurs radicalaires ou des
phénomenes autres que la décomposition catalysée interviennent dés que les
concentrations dépassent 0,5 4 1 mole 17,

Il nous est apparu, par contre, que les constantes de vitesse k, de Ia
décomposition du complexe perester—sel métallique pouvaient étre utilisées
pour caractériser I'ensemble du processus catalytique. En effet, nous avons
déja souligné que cette décomposition est la phase cinétiquement détermi-
nante de ’ensemble des processus conduisant du complexe aux produits de
réaction. De plus, les valeurs de K, [K\y=(k, +k_,)/k,] inférieures a 1

TABLEAU 3

Parametres d’activation de la décomposition du complexe perester—sel métallique

9 (°C)

100 110 120 130 140
L_\ H*® 6,9+=0,6 6,9+=0,6 6,9=0,6 6,8=0,6 6.8=0,6
AStb —42 =15  —42 =15  —421=15  —d421=15  —422=15
AGH a 226 . _ 23,0 234 23,8 242
E,® 7,6=0,6 kcal mole™!
In Z 9,60,7

® AH* et AG* en keal mole™ .
® ASt en cal mole™! K.
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indiquent que k, est inférieure a k&, et, donc, que c’est bien la dissociation: du
complexe qui gouverne I’ensemble de la réaction.

En ce qui concerne la constante de Michaelis, on peut préciser qu’en
catalyse enzymatique, on considére que la valeur de 1/K,, traduit Faffinité
de ’enzyme pour le substrat. Dans le cas des peresters, les valeurs de Ky
sont faibles a basse température et augmentent, quand celle-ci s’él&ve; nous
n’en déduirons cependant pas que ’éthyl-2 hexanoate de cuivre a ume faible
affinité pour le perester, les chiffres obtenus ne pouvant, & notre sens,
prendre une signification plus précise que lorsque nous disposerons du méme
type de données pour différents systemes perester—sel métallique.

Paramétres d’activation de la décomposition

L’enthalpie libre d’activation AG* calculée. a chaque température, directe-
ment a partir de k, constitue une bonne évaluation de la “facilit¢” de la
décomposition et, donc, de la stabilité du perester dans les conditions ou
nous 'avons placé.

Une premiére constatation qui doit étre faite est qu’une valeur de AG*
égale a 23.6 kcal mole™' 4 125°CT est bien caractéristique d’'un processus
catalytique. A titre de comparaison, AG},s dans le cas de la décomposition
thermique du perbenzoate de z-butyle est égale a4 30,5 kcal mole ~! [8] ce qui
correspond a une durée de demi-réaction de 1h a 125°C (en présence
d’¢thyi-2 hexanoate de cuivre, ¢, ,, = 15s).

Une seconde constatation est que contrairement a ce que nous avons
frequemment observé, AG* varie beaucoup avec la température. Il n’est pas
possible de caractériser la décomposition catalysée par une valeur de AG#
valable, 4 0,1 ou 0,2 kecal mole™! prés, dans un domaine de température de
quelques dizaines de degrés.

Pour ce qui est de I’énergie d’activation ( E,). nous pouvons constater
qu’elle est trés faible mais nous ne proposerons aucune interprétation pas
plus qu’a la valeur négative élevée de I’entropie d’activation (AS¥). Ici aussi,
nous pensons que ces données trouveront leur utilité lorsque nous aurons
divers systémes caralytiques & comparer entre eux.

CONCLUSIONS

A travers ’étude de la décomposition du perbenzoate de r-butyle catalysée
par I’éthyl-2 hexanoate de cuivre, nous avons pu mettre en évidence une
nouvelle voie d’application de PAMD dans les études de cinétique de
réactions en phase homogeéne, L’analyse mathématique des données expéri-
mentales nous a en effet amenés & conclure que celles-ci sont en accord avec
une loi de vitesse du type Michaelis—Menten, analogue a celle invoquée en
enzymologie; en faisant appel aux particularités “habituelles” de FAMD, les
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parameétres cinétiques et la constante de Michaelis qui interviennent dans la
loi de vitesse ont été déterminés a plusieurs températures ce qui a permis
d’accéder aux paramétres d’activation caractéristiques du processus réaction-
nel.

L’application de 'AMD aux décompositions catalysées de peroxydes
parait ouvrir une voie intéressante puisque la possibiiité d’obtenir dans de
bonnes conditions de rapidité mais aussi de reproductibilité, un grand
nombre d’informations cinétiques permet d’envisager la mise en place d’une
méthodologie non-empirique de comparaison de I’efficacité des catalyseurs.
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