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INFLUENCE DES SUBSTITUANTS 
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ABSTRACT 

Kinetic studies performed by dillerential scanning microcalorimetry show that the 
stability of I-butyl p-subslituled perosyhcnzontes is slightly influenced by lhe electronic 
effcck or subslituents. No simple correlat.ion is found Iwtween In A, and u. 

Des h~tles cirGticlues, par anal>xe microcnlorim6triclue dilf6rentielIe. rktlis6es dans clcs 
conditions non isothermes, confirment quc la stahilit6 thermique cles perlxnzonlcs de 
I-butyle p-suhsLitu& est EgCrement. influenc& par Its substiluanls (renfwcement par Its 
allracieurs tl’&zctrons. affaiblissement par les donnaurs d’dlectrons). Dans les conditions 
adoptCes. il ne parait cependant pas esister de relalion simple entre stabilit6 et effcls 
~lectroniclues. 

IXTRODUCTION 

L’influence de suhstitunnts port& par le cycle aromatique sur la stabilit.6 
thermique des peroxydes de benzoyle a fait l’objet d’&tudes asset nom- 
breuses [ 11. 11 n’eniste, par contre, que trk peu de travaus dans le cas c1e.s 
perbenzoates de t-butyle (Id); seuls, ceux de Blomquist et Berstein \ 2 1 

correspondent j_ une comparaison, tr& compltite, de l’intewention cles 
groupements methosyle, methyle, chloro et nitro situ& en position para. Les 
difficult& rencontrees lors du dosage des peresters, par iodomktrie [ 3 1, sont 
parmi les raisons qui peuvent etre invoquees pour espliquer le manque appa- 
rent d’intkr6.t envers ces compos&. 

Nous avons pens6 que l’analyse microcalorim&trique diff&entielle en pro- 

grammation lineaire de temperature (Al&ID) pouvait permettre d’Ctudier 
les cin6tiques de d&composition en s’affranchissant des difficult& exp6rimcn- 
tales. Nous avons cherch6 5 &.raluer, par cette technique, la stabilitk thelmi- 
que de perbenzoates de t-butyle (1) substituk en para par les groupements 
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methoxyle (a), t-butyle (b), methyle (c), fluoro (e), chloro (f), bromo (g), 
carboxyle (h), m6thoxycarbonyle (i), acetyle (j), cyan0 (k) et nitro (1). Nous 
decrirons, dans ce memoire, les Gsultats que nous avons obtenus. 

ETUDE EAXPERIMENTALE 

Ob tention des perbenzoates de t-butyle substituks 

Le perbenzoate de t-butyle (Id) est un produit commercial tandis que la 
plupart de ses d&iv& substitu& ont dejja bte dCcrits (la, c, f, 1 [2]; lh, i 
[ 4a,b]; lg [ 51, lb, e, k [6]). Nous avons prepare des compos& presentant 
des con&antes physiques analogues 5 celles donnGes dans les memoires cites 
en ref&ence. A notre connaissance, le perester portant le substituant acetyle 
(lj) n’a fait l’objet, jusqu’ici, d’aucune description_ Nous l’avons prepare, 
i partir de l’acide p-ac&yl-benzoi’que, suivant une m&hode f&ant appel au 
N,N’-carbonyldiimidazole [7]. 11 pr&ente les caractiristiques suivantes: 

solide blanc cristalli& F = 48” ; 

RMN (solvant CCIJ, 6ppm par rapport au TMS): 1,38 (s), 9 H, C(CH3)3; 
2,59 (s), 3 H, C&-C(O)-; 7,91 (s), 4 H, noyau aromatique; 

analyse Smentaire pour C,3H,601, M = 236: calcul& (%)C 66,10, H 6,78; 
trouve (%)C 65,97, H 6,81. 

Produits de thermolyse des perbenzoates de t-butyle 

Nous avons effectue l’analyse qualitative et quantitative des produits 
obtenus au tours de thermolyses en solution des differents peresters dans le 
but de nous assurer que les d&terminations cinetiques par AMD ne condui- 
raient pas 2 des r&ultats erron& [S-lo). L’etude “chimique” a et& r&&&e 
en deus phases. 

Dans un premier temps, nous avons essay& de prkvoir toutes les &olutions 
quc peuvent subir les radicaux libres issus de la thermolyse. La Fig. 1 indique 
les produits que l’on peut attendre de ces &olutions. 

Dans un second temps, nous avons do& les produits obtenus lors de 
thermolyses des differents peresters en solution, 2 des concentrations de 
l’ordre de 0,l M, dans le phtalate de di-n-butyle (solvant et concentrations 
adopt&s en AMD). Les d&ompositions ont &e menees, en isotherme, i trois 
temp&tures choisies au debut, au milieu et 5 la fin des plages couvertes en 
X&ID. Esperimentalement, l’&ude a kt& me&e en immergeant des ampoules 
de verre scellCes contenant 1 cm’ de solution dans des bains maintenus aux 
temperatures choisies pendant des temps suffisants pour que les dkcomposi- 
tions soient totales; apres refroidissement, les dosages ont Gt.6 effectu& sui- 
vant cles mkthodes chimiques (acidimktrie) ou physico-chimiques (chromato- 
graphic en phase vapeur quantitative; mGthode des ajouts). 

Dans les Tableaus 1 et 2, nous avons r&urn& les rksultats que nous avons 
obtenus. En tenant compte des incertitudes, assez faibles sur les analyses 
chromatographiques mais plus importantes sur les dosages acidimetriques, les 
Tableaux 1 et 2 font appara’itre des bilans voisins de 100% en t-butanol (5) 
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0 
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___---__________ 

2 
transferl au solvant SH 

I 
scission en 

tvoie a) tvoie bl 
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5 6 

0 /- 
I-C6H.-C:- 

v 0 
3 

B 

CH; 

J SH 

S- 

~-G+?$--&jsH 
+ evenluellement 

prod&s dus a la 
substitution homolytique 

E-&H, + 5’ aromatique 

0 

---_____--______ 

5’ + 5- - produits moticulaires 

__----_-___-____ 

Fig. l- Produils de dCcomposition thcrmique des perlxnzoatcs de l-butyle p_substitu&. 

T_-\13LEXU 1 

Procluits tic tlwrmolgsc a des pereslers 1 a - e 

\ T(“CI [51 161 1511t61 [71 181 [711[61 

115 0.069 0.030 ‘TO/30 o.oso 0.040 64136 
ctr_:o 130 0.062 0,036 63/3i O.OG5 0.046 59141 

I-15 0.050 0.041 55/4-i 0,055 0,053 51149 

120 0.065 0.033 66134 0,055 0,056 50/50 
I CI-I.,).IC 133 0,059 0,03i G1/39 0.050 0,05i 47153 

150 0.050 0,046 52/4S 0.040 0,063 39lGl 

120 0.066 0.03i 63135 0,OGS 0,035 66134 
CIlj 13s 0,061 0,039 61139 0.065 0,040 62138 

150 0.050 0.044 5314'7 0.062 0,043 59141 

1'70 0,069 0.029 70/30 0,OGi 0.03’7 74136 
ti 135 0,059 0.040 GO/40 0,060 0,041 58142 

150 0,044 0,051 46154 0.042 0,053 45155 

220 0.068 0,029 iOl30 0.066 0,044 GO/-IO 
In 135 O,OG3 0,026 6313’7 0,055 0,046 54146 

150 0,050 0,04G 52148 0,045 0,055 -15155 
._ 

a Les coucentrations sont donnCes pour une concentration initiale en perester egale g 
0.L AI. 
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TABLEAU 2 

Produits de thermolyse a des 1 f peresters - 1 
- 

5 TN) 151 161 t51/[61 171 181 [711[81 

125 
Cl 140 

155 

125 
BY 110 

155 

125 
C(O)OH 140 

155 

130 
C(0)OCH3 140 

160 

0.062 

0.053 

0,046 

0,063 
o,oss 

0,046 

0,063 

0,052 

0.038 

0,069 

O-O.56 

0.03s 

0.062 

0.053 

0.040 

0,035 

0,043 

0,050 

0,035 
0,041 
0,048 

0.034 

0,043 

0,05i 

0.030 

0,040 

0.057 

63137 

53145 

48152 

64136 
55143 

49151 

0,060 0,045 

0,045 0,060 

0,033 0,070 

0,oio 0,03i 
0,060 0,045 

0,052 0,052 

65i35 

55145 

40160 

‘70130 

5si-12 

40160 

0.036 6313’7 
0.043 55i4a 

0.0.55 42/3s 

0,054 

O.OGS 

0,OiO 

0.064 

0,045 

0.040 

0.06.5 0,041 61139 0,064 

0.056 0.046 5.5145 0,053 

0.044 0.057 44i5G 0.03s 

0.OG-l 0.033 GGi3-1 

0.05s 0,039 60140 

0,051 0,043 .i4/4G 

0,040 

0,0-&i 

0,050 

0,041 
0,054 

0,063 

0,040 
0.042 
0.055 

0,022 
0.020 
0,OlS 

57143 

43157 

3216s 

65135 
Xi-I3 

50/50 

6313’7 ” 

60140 b 

58142 b 

65135 

SSl4l 

5si-13 

61139 

46/.X 

39161 

63135 

5Gi4-1 

41159 

” Les concentrations son1 don&es pour une concenlralion initiale en peresler igale zi 
U.1 11. 

” Proportions d@lerminces i partir clu dosage simultane du diacide et de I’acide. 

et a&tone (6) ainsi qu’en acide t]enzoFque p-sulxtitue (7) et benzene sub- 
stituti (8). On peut en conclure que le lxoccssus de scission homolytique de 
la liaison perosydique puis les bvolutions des radicaus uniquement suivant 
lcs voies a ou b sont pratiquement seuls ti intervenir. D’autres rkactions, telles 
que la cl~composition induite, ne se manifestent pas de facon apprkiable. 

Les Tableaus 1 et 2 montrent quc les pourcentages relatifs des produits 
oMenus ne Gpenclent pas beaucoup de la temp&ature. Les proportions 
respectives des deux types d’kvolution des radicaus (voies a ct b) varient 
done peu clans le domaine de t.empCrature esplore en AMD. On peut alors 
aclmettre yue le coefficient de proportionnalitk entre la chaleur dkgagke dans 
l’unit& de temps et le nombre de mokules dkomposees dans cette unite de 
temps reste le mEme pendant toute la duree de l’analyse calorimetrique. 
A I’appui de cette hypothke, il convient egalement de noter que, pour les 
radicaux 2 et 3, les Mans &erg&iques jusqu’ti la formation des radicaux 
secondaires issus du solvant (S-) sont trPs voisins quelle que soit la voie 
d’bvolution suivie. 

Voie a: ktablissement d’une liaison OH (1105 kcal mole-‘), rupture d’une 
liaison CH du solvant. 
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TABLEAU 4 

Paramatres d’activation a de la thermolyse des peresters 1 

Ea b In Zb AH= b s*b 

(kcal mole-’ ) (kcal mole-‘) (cal mole-’ K-‘) 

a CH30 3’1,4 2 0,s 31,4 2 0.7 30,6 2 0.4 +1,4 2 1,3 
TV (CH~)JC 32,2 2 0,i 32,l 2 0,s 31,4 2 0,i +2,7 f 1.6 
c CH3 33.1 + 0,4 33,3 2 0.5 32,3 2 0,4 +5,0 2 1.0 
dH 33.2 -c 0,4 33,3 4 0.4 32,3 & 0.4 +5,1 _t 0.9 
eF 32.7 * 0,G 32.5 4 9,i 31,9 & 0,G +3,4 f 1,4 
r Cl 33,‘i _c 0.4 33,9 -+ 0.3 33,l * 0.4 +6,1 f 1,0 
g Br 34,7 -c O.-I 34,7 4 0.5 33.9 2 0.4 +i,S f 1.1 
11 C(0) OH 34,i f 0,s 34,s 2 0,6 33,9 2 0.5 +i,4 f 1.2 
i C(0) OCHJ 32.3 _t 0.6 31.5 2 0,5 31.6 & 0.6 +2.1 2 1.3 
j C(0) CHJ 33,9 -c o,?I 33,6 2 0,s 33.1 -+ 0,-I +5.6 k 1.0 
k c:N 36.7 f 0,6 3i,O 2 0.8 36.0 & 0,i +12,6 f l,G 
I NO, 36,0 f 0,i 36,3 2 0,s 35,2 2 0,i +ll,O f l,i 
- 

Dans la relation d’_-\rrh@nius k, = Z exp(--E,/RT). on fait l’hypoth@se que I‘energie 
d’activation E, et le facteur prgesponentiel Z ne varient pas avec la temperature. Dans 
la relation d’Eyring fz, = fzT/h exp(-Xf’lRTd exp(X’!R), I’enthalpie et I’entropie 
d‘aclivation dependent de T. Toutefois, sur 40 . les variations ne dgpassent pas. respcc- 
tivement, O,? kcal mole-’ et 0,3 ca1 mole-’ Ii-’ pour les peresters CtudiBs. Nous 
indiquons done une valeur moyenne. 
La determination des incerlitudes a CrO detaillee dans un memoire anterieur [ 12 ]_ 

Voie b: 6tablissement d’une liaison CH de CH, (1100 lxal mole-‘). scis- 
sion en /3 du iadical (k-2 kcal mole-’ 1111, rupture d’une liaison 
CH du solvant. 

L’ktude chimique montre ainsi que la cin&ique de dkomposition thermi- 
que des perbenzoates de C-butyle p-substituk en solution dans le phtalatc dc 
di-n-butyle peut E%re &udi&e par XMD. 

Stabilitt des perbenzoates de t-butyle p-substituks 

Nous avow d&ermine les param&res cin&iques des diverses dkomposi- 
tions suivant le protocole dkj5 d&-it [S-lo J. A park des valeurs des con- 
stantes de vitesse (k,) i diffkentes temperatures, nous avons 6galement cal- 
cul6 [ 121 les param6tres d’activation des thermolyses. 

Pour ne pas multiplier les Tableaus de donnees numbriques, nous avons 
d&id6 de ne pas rapporter les parametres cinetiques expkimentaux. Dans les 
Tableaux 3 et 4, nous avons simplement p&is& les parametres d’activation 
de chaque compose ainsi que les constantes de vitesse calcul6es, pour quel- 
ques temperatures, A partir de E, et In 2 (dans le Tableau 3 les AGE corres- 
pondent aux k, recalculkes). 
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ANALYSE DES RESULTATS DES ETUDES CINETIQUES 

Stabilite’ thermique 

Pour caracteriser la stabWe des col_rposes a temperature donnee, on peut 
utiliser aussi bien la constante de vitesse que l’enthalpie libre d’activation. 
Le second parametre est cependant plus commode et, dans le cas de derives 
azoyques [13,14], nous avons pu proposer de donner une seule valeur de 
AG’ comme mesure de la stabilite dans un domaine de temperature plus ou 
moins important. Le Tableau 3 montre que, pour les perbenzoates que nous 
avons etudies, AG’ a +O,l kcal mole-’ peut evaluer la stabilite dans un 
domaine de temperature s’etendant, suivant les composes, jusqu’a 40” C. 

Si l’on compare les valeurs de AG’ (ou k,) a temperature donnee, on con- 
state, dans le Tableau 3, que les perbenzoates p-sub&it&s par des groupe- 
ments donneurs d’electrons (la-c) sont moins stables que leur homologue 
non substitue (Id). C’est le contraire qui se produit dans le cas des substitu- 
ants donneurs d’electrons (le-1). Ce resultat est analogue a celui obtenu par 
d’autres auteurs [ 2J mais, contrairement a ce qui a eti d&-it, il ne semble pas 
possible d’etablir un classement indiscutable des composes suivant k, ou 
AG’ . Ceci est surtout sensible dans le cas des perbenzoates substitues par des 
groupes attracteurs d’electrons; les valeurs obtenues a une meme tempera- 
ture sont tres voisines et, de plus, l’ordre dans lequel elles se classent varie 
avec la temperature. 

Le Tableau 4 permet de confirmer des constations que nous avions effec- 
tuees dans le cas d’azo-nitriles [13,14] en ce qui concerne I’energie ou 
I’enthalpie d’activation (E, = M’ + RT). Ni l’une ni I’autre ne peut Etre 
prise comme caract&istique de la stabilite puisqu’on se rend compte que 
leurs valeurs respectives, pour les divers peresters, ne ccrrespondent pas a 
celles de k, ou AG’_ 11 en est de meme en ce qui concerne l’entropie d’acti- 
vation AS’ dont les variations ne semblent obeir i aucune systematique. On 
peut toutefois remarquer que toutes les valeurs trouvees sont positives et que 
leur classement est pratiquement le meme que celui des valeurs de AH*. 

Essais de corre’lation entre stabilite’et effets e’lectroniques des substituants 

Au tours de leur etude, Blomquist et Berstein [ 21 ont trouvC une relation 
lineaire entre les In k, et les coefficients 0 de Hammett des substituants. 
Nous avons cherche une relation du meme type en tracant les courbes decri- 
vant les variations de In k, (con&antes recalculees, Tableau 3) en fonction 
des valeurs de e [15a,16] des differents substituants a plusieurs tempera- 
tures (100, 110, 120, 130 et 140°C). Disposant, pour 130 et 14O”C, d’un 
nombre Cleve de donnees numeriques (trois series de determinations pour 
chacun des 12 composes), nous avons egalement effect@ ti ces temperatures, 
des regressions lineaires de In Ir, (valeurs experimentales) par rapport a (J. 
Nous avons obtenu les resultats rapport& dans la Fig. 2 et le Tableau 5. 
Dans la Fig. 2, l’incertitude sur In K, est prise egale a +0,05 (reproductibilite 
sur les valeurs expkimentales de k, de l’ordre de 25% et l’incertitude sur (T 
Cgale ;i 20,025 [ 21. 
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Fig. 2. In I:, = I(u) pour Its percslcrs 1 cn soluhn tlans le phtalate de di-rl-hutyle. 

Ihns k Tahlcau 5. nous avons incliqud Its valeurs trouv&~s pour la pentc 

ck la droite tic rfigression (p cle la relation In k, = pn + ln I:,,,), 1’6cai-t type 

.sur cettcl pente ct. I’incertitude correspondantc (calcul6e suivant unc m&hock 
~mr~log~~c 3 [ 121). Xous m-on5 6galement prCcis6 l‘oixlonn6e ;i l’originc dc la 

droite clc rbgression soit ln k,,, (correspondant au perbenzoate de t-lmtylc 
Id). Enlin. nous avons don116 Ie codricient r de cordation de In 12, et CJ 
(consiclCrCcs alors comme des variables ~ventuellement ind+endantes). 

La Fig. 2 aussi ken quo lc Tableau 5 montrent qu’il ne semble pas exister 

cl12 relation liikiire cnt.re les pamn~tres cindtiques que nous avow trouv@s et 

TABLEAU 5 

Hclation enlrc In kr il ct fJ .i 130 el 140°C (rdgression limhire) 

TempCrature Pente p &art type 
sur p 

130°c -0.SS 0,06 

1.1o=c 

-CO,16 -8,23 0,93 

-0.78 0,OG fO,lS -7,23 0.90 
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les CJ de Hammctt des substituants (les valeurs infkieures i 0,95 pour t- sont 
considkees comme l’indice d’une mauvaise coklation [ 15bj). L’effet de 
stabilisation des groupes fortement attracteurs d’&ctrons (CN, NO,) est, en 
particulier, inferieur 5 ce que l’on await pu attendrc. 

Les essais n’ayant pas et6 r6alis& clans les conditions cornparables, ii nc 
nous semble pas possible de tirer ici des conclusions sur la divergence entre 
nos const.atations et celles de Blomquist et Berstein [ 2 ]_ 11 nous paraft. par 
contre, clair qu’une grande prudence soit nkxssaire avant d’affirmer ou de 
nier l’esistence d’une i-elation simple cntre stabilit6 et pa.raniPtrcs carac- 

tdristiques des influences 6lectroniques des substituants. On constate, en 
effet, que les diffhences entre les k, ou les AG’ de deux peresters voisins 
sent clu m~mc ordw dc grandeur que l’incertitude Pvalu6e cl’aprk la repro- 
cluctihiliti! dcs valcurs dc 12, olxwrv& cii cffectuant plusieurs analyws dans lcs 
nihcs conditions. 

L’6tuclc c:himiquc clc la clkornposition de perbenzoates de f-butyle p-suh- 
stit.uk en solution dans lc plitnlatc de di-tz-butylc nous a moii.tr6 que le 
~lfroulcmcnt tlu proccssus, cii part-iculier lcs f%olutions dcs raclicaux librcs, 
cst ~ICU affcct6 par la t~mp6rnturc. On pcut alors accordcr unc certaine confi- 
ancc aus rkkultats d’&ucles cinirtiqucs rhlis&s par analyst microcalorim&ri- 
quc diff6renticllc. 

Avcc douze peresters, 1’AhlD nous a permis de confirmer que le sulxtitu- 
ant cscrce une inflwwce, aswz faible, sur la stabilitk tliermique: s’il est 
attractcur d’@lectrons, il y a stabilisation et. s’il est clonncur d’6lectrons, il 
y a cl&talAlisation. Dans Its conditions oil nous avons op&-6, 11ous n’avons 
toutcfois pas observk l’esistencc d’une relation lirkairc entre la stabilitC et Its 
param&,rcs de Hammett hal~ituc~llement rctenus pour baluer Its influences 
&lectroniques des sulxtituants. 
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