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ABSTRXCT 

The study of the thermol_\sis of some p-suhstitulecl l-butyl pcrosybenzoatcs in diphe- 
nyl ether confirms that (i) electron-withdrawing groups stabilize the peroxydic bond, 
and (ii) clcctron-repelling jiroups make it weaker. However, as the influence of these sub- 
stiluents is not. considerable, the differences between he kinetic or activation pxrnnleters 
being not much greater than esperimental errors. one must ohscrvc some caution before 
drawing conclusions on the correlations between electronic effects and stahilit:- charac- 
teristic parameters. 

RESUME 

L’Gtude de la thermolyse de perbenzoates de I-hut>-le p-sul,stituCs en solution tlans 
1’6ther de diph6nyle confirmc l’influcnce des suhstituants sur la stabiliG de ces l~~w~s~crs: 
les groupes atlracteurs d’&ctrons renforcent la liaison pcros?;dique CL, inverscmcnl. IPS 
groupes donneurs la rragilisent. L’influencc des substituants n’etant pas consicl6ralalc. c~llc 

ne provoque pas, entre les parametres cinetiques ou d’acLivaLion corrcspontlant aus tlivcrs 

coniposis, cles @carts Irlrs SupCrieurs aus incertitudes de niesure. On doit nlors r~lwx-c9- 
une certaine prudence avant de tirer cles conclusions dcs essais clc corr6lalion cn~rc para- 
m&res caracteristiques des effels 6lecLroniclues 13 de la sLabilit0 tliemlirluc. 

INTRODUCTION 

Dans un precedent memoire 11 J, nous wons rapporG les r&ul~a~s de 
l’&ude cinetique, par andyse microcalorimhrique diffckcntiellc en program- 
mation linkire de temperature (AMD), de la thermolyse de pcrbenzoates dc 
f-butyle p-substituks 1 en solution dans le phtalate de di-~2-I)ut.ylc. Nous 
avons observk une faible influence des substituants du noynu aromatique; 
toutefois, il ne semblait pas exister de relation simple entrc les paranGtrcs 
caractkristiques de la stabilitk (constante de vitesse ouI plus csactcment., 
In k,) et ceux permettant d’haluer les effets electroniques dcs substituants 
(a de Hammett). 
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Ce dernier point est en contradiction avec les conclusions de Blomquist et 
Berstein [ 21 qui ont annonce l’existence d’une corrGlation, lineaire, entre 
ln k, et u. Souhaitant effectuer une comparaison, nous avons repris, par 
ARID, l’etude cinktique de la thermolyse de perbenzoates 1 en solution dans 
1’6ther de diphenyle. solvant utilise par Blomquist et Berstein [ 21. 

Dans cc mknoire, nous dkrirons et nous etudierons les rkultats obtenus 
avec lc perbenzoate de t-butyle lc et ses cl&iv& p-substituk nitro la, chloro 
lb, mkthyle Id et mr5thosyle le. 

ETUDE “CHINIQUE” DE LA TIIER3IOL\-SE DES PERESTERS 1 D.A;\;S L’ETHER DE 
DIPHENYLE 

Cette etude cst entreprise pour savoir si la Gaction envisagke rcmplit les 
conditions nkessaires [ 3.41 pour que les d&xminations ciktiqucs par 4MD 
puissent &rc elfectu6es. 

Les travaus de Blomquist et Berstein [ 2 j ant. montr6. au mains pour dcs 
concentrations initiales en perestcr infkieures ri 0,2 %I, qJc le processus de 
dkomposition induite par les radicaus n’intewient pas de fac;on sensible. 
Blomquist et Berstein 121 en ont tire la conclusion que la thermolyse des 
peresters 1 clans l’&her de diph&iyle appara:t bien comme un processus 
monomoldculaire. 4insi. on peut. considerer que se trouve remplie la condi- 
tion esigeant que la scission de la liaison perosydique constitue la phase 
cin&iquement cl&erminante de la suite des rkctions conduisant aus pro- 
duits finals. 

Pour savoir si l’autrc condition (coefficient de proportioiinalit6 entre 
chaleur dCgag6e et nombre de molkules clkompo&es clans I’unitk de temps 
ind6pendant de la tempfiraturc) est respectGe, nous avons cffectu6 l’analyse 
des procluits obtcnus aprk clcs dkompositions des percsters r6alis&s en iso- 
Iherme ri diffCrentes temlk-atures clu domaine esplor6 en X34D. 

Produits des ddcompositiorzs en isotherme 

La mokculc d’ether de cliph6nyle ne poss6dant pas d’atome d’hydrogkx 
labile lc schema rkwtionnel propok dans lc rn6moire prkkdent nc peut etre 
aclopt6. 11 doit &re remplack pa.r un sch6ma du type cle celui donn6 Fig. 1 
qui fait intewenir la substitution honiolytiquc aromatique [ 5 1. 

La Fig. 1 ne donnc clu’une image t.rk simplifike du processus rGactionne1. 
I1 fdut penser, par esemple, que si le radical phenyle (4) est 1?1n des plus 
aptes A se fiser sur le noyau aromatique [ 5 1. l’addition est kgalement possible 
pour les radicaus benzoylosyle (3) ou les radicaus m&hyle. Le nombre des 
produits qui peuvent i?tre attendus est ainsi tres &lev&, ce qui esplique qu’ils 
n’aient pas tous 6t6 identifik et, done. qu’aucune analyse quantitative com- 
plete ne soit possible. Nous nous sommcs limit& A doser les mi5mes produits 
clue clans le cas du phtalate de di-rz-butyle. Lcs rksultats obtenus sont con- 
sign& clans le Tableau 1. 

Dans le Tableau 1, on note que, quels que soient le perester et la temper- 
aturc, les qunntitks de benzene substitue (8) et, surtout, d’acide benzo’ique 
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Fig. l_ Thcrmolyse des perbenzoates 1 dans I’bther de diph&nyle. 

Produits de la themwlyse p des peresters 1 en solution dans I‘Gther de diphinyle 

\’ T (OC) 151 [61 [51/[61 r71 [al 

120 
CH_7U 135 

150 

120 
CH> 135 

150 

120 
II 135 

150 

125 
Cl 140 

155 

125 

NO, l-30 

155 

0.030 
0.02Y 
0.025 

0,032 
0,029 
0,024 

0,031 
0,028 
0,028 

0,033 
0,027 
0,024 

0,030 
0,026 
0,025 

0,066 
0.0’71 
o,oi3 

O.OGG 
0.0’70 

0,072 

0.068 

0,065 

0.070 

0,OiO 

0.069 
o,oi5 

O,Oi2 

O,Oi2 

0,075 

31169 0,002 
281’72 0,002 
26174 0,002 

33167 0,003 
29151 0,001 
25/75 0,005 

31169 0,001 
29fil 0,002 
29/il 0.004 

32168 0,001 
m/72 0.001 
2-I/76 0,002 

2915 1 0,002 

E/73 <O,OOl 

25175 <O,OOl 

0,036 
0,036 
0.031 

b 
b 

b 

0,03s 

0.034 

0,029 

0,034 

o-03.1 

t),O3-1 

0.035 

0,033 

0,026 

il Les concentrations sont donnCes pour une concentration initiale en perester Ogale i 0,l 

XI. 

b Les dirfkents essais rialises n’ont pas donn6 de rkultats reproductihles. 
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p-substitug (7) sont tr& faibles. Ceci est en accord avec le “pikgeage” des 
radicaux par l’ether de diphtkyle. Les quantitks d’alcool t-butylique (5) et 
d’ac&tone (6) permettent de faire le bilan complet de l’kolution des radi- 
caux t-butoxyle (2). On remarque, comme pour les produits 7 et 8, que les 
quantitk de 5 et 6 sont tr& peu dkpendantes de la temperature. On peut 
alors penser qu’il n’y a pas de modification notable du mkanisme rkaction- 
nel lorsque la temperature s’&lke et, done, admettre que les &olutions des 
radicaux libres form& lors de la thermolyse se produisent dans des pro- 
portions relatives 5 peu pri% constantes dans la plage de temperature 
explorke en AMD. 

On peut remarquer que l’ktude chimique donne peu de renseignements 
dans le cas de l’kther de diphenyle. Pour cette raison, nous avons pris des pr& 
cautions particulii?res lors des etudes cinktiques. Ainsi, nous avons effectue 
les mesures avec des solutions ,i 0,05 et 0,l mole I-‘. Le fait d’obtenir, aus 
incertitudes pr&, les memes skies de constantes de vitesse nous a fourni un 
argument supplknentaire pour admettre que 1’AMD ne conduit pas i des 
rksultats erron& dans le cas des peresters 1. 

CINETIQUES DES THERNOL\-SES DES PERESTERS 1 DANS L’ETHER DE 
DIPHEXYLE 

Les etudes on et& r&alis&es selon le protocole expkrimental d&jja signal6 
[ 11. Les parametres cinetiques et les paramctres d’activation, calculus suivant 
des techniques prkkdemment d&rites [ 6,7 I, sont consign& dans les Table- 
aus 2 et 3. Dans le Tableau 4 nous avons mis en pa.rallGle nos propres rkul- 
tats (Iz, et AG’ correspondantes) et ceux de Blomquist et Berstein [2]. 

Le Tableau 3 montre que les substituants du noyau aromatique exercent, 
comme dans le cas clu phtalate de di-fz-butyle. une influence mod&r&e sur la 
stabilitk de la liaison perosydique; les substituants attracteurs d’electrons 
l’augmentent et les substituants donneurs la climinuent. 

Dans le Tableau 4, nous avons rapport@ les rkultats espk-imentaus de 
Blomquist et Berstein [ 21 (A) ainsi que Ies parametres cinetiques recalcuk 
(B) 5 partir de E, et In 2, eus-m0mes determiks par r&-ression Iikaire [‘i] 
sur les donnees experimentales @&dentes (A). Les enthalpies libres d’acti- 
vation AGE indiquees sont celles evalukes directement 5 park des k, corres- 
pondantes suivant la relation k, = kT/h esp(-AG’/RT). L’une des princi- 
pales remarques que 1’011 peut faire sur ce Tableau est qu’entre les rkultak 
de Blomquist et Berstein [ 21 et les nctres (C) il y a accord dans quelques cas 
(&carts inf&ieurs i 10% pour X = CH_> ci toute temperature ou pour Z = Cl i 
120,2”C, Z = H ti 130,9”C, _ . _) mais que, le plus souvent, ce sont des 
cliCf&ences qui se manifestent. Comme, en outre, Ies &arts entre (B) et (C) 
varient suivant les temperatures, il semble qu’aucune systkmatique ne puisse 
&-e degagke. 

ProbEme des &carts entre les rksrlltats de Blomquist et Berstein 121 et les 
n 8 tres 

On peut etre tent@, pour espliquer ces &arts, d’invoquer des differences 
dans les deeds de purete des composk. En fait, cette hypothke doit &-e 
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TABLEAU 2 

Paramatres cindtiques expirimentaux abqc de la thermolyse des peresters 1 dans 1’6ther de 
diph&yle 

I? 115 120 125 130 135 140 145 150 155 

1,38 2,4 4,2 7,l 12,0 19,9 
a NO2 1,40 2,4 4.3 7,l 12,l 20 

1,32 2,3 470 6,T 11,6 19,l 

1,18 2,l 3,6 690 998 16,2 
b Cl 1.15 2,l 3-6 6,2 10,4 18,1 

1,22 2,2 396 6-2 10,3 18,3 

1,50 2-5 4,6 c- 
cH 1,54 2,7 4-6 

1.45 2.6 -kd 

kg! 
12,i 21 
13,l 20 

1-1 12,9 19,6 

1.24 2,2 3.7 6-l 10,3 
d CHJ 1.27 2,2 3,i 694 10,6 

1,22 2,l 395 6-O 10,o 

1.01 1,72 2.9 -M 891 12,9 22 
e CHJO 0.91 1,61 2,8 A,6 cS,O 13,l 22 

0,97 1,60 2,i -I,7 7,9 12,9 32 

a 

b 

C 

Constantes de vitesses k, en 10B4 set-’ (reactions du premier ordre). 
Les k, ne sont donndes ici que tous les 5’ mais elles sont, en fait, &al&es tous les 2,5”. 
La reproductibilite des diffkents rkultats permet de considker que I’incertitude sur 
I;, est de l’ordre de k5%. 

rejetde dans la mesure oti nous avons utilise, pour chacun des peresters, 
plusieurs khantillons pr@par& s6parement et oti nous avons vkifi6, .i chaque 
fois, la correspondance des caract&istiques avec les donn6es de la littkture. 
11 faut d’ailleurs remarquer que des differences sensibles se manifestent dans 
le cas du p-nitroperbenzoate de t-butyle (la) alors que celui-ci est assez facile 
2 obtenir pur, par recristallisation. 

I1 n’est pas davantage possible d’invoquer des erreurs dans nos rkultats ou 
ceus de Blomquist et Berstein [ 2]_ Dans les deus cas les incertitudes sont &a- 
luees d’aprk la reproductibilite des valeurs de k, obtenues lors d’analyses dis- 
tinctes (25% pour now, erreur de 3% annoncke par Blomquist et Berstein [ 2 ] 
mais l’incertitude peut aussi Gtre chiffr6e i +5% eu 6gard aus karts entre 
valeurs exp&imentales A et valeurs recalcul&es B). Seules pourraient done 
exister, dans l’un ou I’autre cas, des erreurs systkmatiques mais ceci n’est pas 
en accord avec le fait quc les karts ne paraissent ob6i.r i aucune loi. 

Puisqu’il semble qu’aucune esplication satisfaisante ne puisse We trouvee, 
nous pensons que la signification qu’il Paut attribuer aux differences entre 
param~tres cin&iques est celle d’une certaine incertitude (“incertitude 
vraie”) 1iQe 5 des conditions espkimentales non totalement maitrisables. 
Dans le Tableau 4, on constate que la diffkence la plus grande entre les 
valeurs, d la meme temperature, des enthalpies libres d’activation (B et C) est 
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TABLEAU 3 

Paramgtres d’activation de la thermolyse des peresters 1 dans l’ether de diphenyle 

-7 
i T(k) E, a In Z m*a -*a 3Gea.b kr C 

100 
110 

NO-, 120 
130 
110 

100 
110 

Cl 120 
130 
140 

100 
110 

H 120 
130 
l-10 

100 
110 

CHJ 120 
130 
110 

100 
110 

CH30 120 
130 
140 

36,6 2 0,6 

35ifO’ 9 7) 

3.5,1 _+ 0,5 

31,4 -+ 0,6 

33.-l r 0,4 

36,s 2 0,8 

36,l 2 0,9 

35,6 2 0.6 

35,0 f 0,i 

31,l k 0,6 

35,9 2 0,6 
35.9 -c 0.6 
35,9 5 0.6 
354 + 0,6 
35,B + 0.6 

35.0 + 0,7 
34,9 + 0.7 
31,9 -+ 0,i 
34.9 2 0,7 
34,9 -c 0,i 

34,4 5 0,5 
34,3 -t 0,5 
34.3 _+ 0.5 
34,3 k 0,5 
34,3 f 0,5 

33,i 2 0,6 
33,6 _, 0,6 
33,6 + 0,6 
33,6 + 0,6 
33.6 2 0,6 

32,i I 0.4 
32,6 2 0,4 
32,6 2 0,4 
32,6 f 0,4 
32,6 f 0,J 

12,l + 1,5 31,3 
12,l 2 1,5 31,2 
12,l k 1,5 31,l 
12.1 k 1.5 31,0 
12.0 2 1,5 30,9 

10,s + l.i 30,9 
10,i k l,i 30,B 
10,i 2 1,i 30,‘i 
10,i k 1,i 30,6 
10,6 k 1.i 30,5 

9.8 f 1,2 30.7 
9,i 2 1,2 30,6 
9,6 k 1,2 30,5 
9.6 5 1,2 30,1 
9.3 f. 1,2 30,3 

6.6 +- 1,4 30.5 
s,s + 1,4 30.4 
8.5 2 1.4 30.3 
8,4 2 1,-l 30,2 
8.4 2 1,-l 30,l 

6,s k 1,l 30,l 
6,i + 1,l 30,l 
6.6 -c 1,l 30,o 
6,5 2 1.1 30.0 
6,b + 1.1 29,9 

0,035 
0,128 
0,43 
1,36 

4,l 

0,059 
0,21 
0,67 
2,l 
6.2 

0,080 
0,28 
0,Bi 

2.6 
‘7.6 

0.113 
0.38 
1,23 
3,i 

lo,+ 

0,lii 

0,5i 

1,64 

l.S 
13,0 

a E,, AH’ et IG’ en kcal mole-‘, AS’ en cal mole-’ I<-’ _ 
b L’incertitude sur AG’, CvaluCe 1 p artir de la reproducibiliti dcs saleurs de kr (f5%) 

[ 8 ] est inferieure H -CO,1 kcal mole- _ 
= k,. en lo-’ set -’ , recalculdes i partir des parametres cl’activalion. 

de 0,3 kcal mole-‘. L“‘incertitude vraie” sur AG’ peut done 6tre &al&e 2 
69G’ = ?0,15 kcal mole-‘. Suivant la relation In k, = In l:T/H - AG’/RT et 
en supposant qu’il n’y a pas d’erreur sur T, l’incertitude correspondante sur 
In k,, est egale, vers 400 K, 5 6 In Iz, = +O,lS. L’“incertitude vraie”. relative, 
sur AG’ est 6AG’/AG’ = +0,5X Un tel chiffre est habituellement con- 
sid&-6 comme faible ce qui revient. 5 consid&er que AG 1 est d&erminee avec 
une bonne pr&ision. I1 en est Cwidemment de meme pour les constantes de 
vitesse mais, dans ce cas, la relation 6x/.x = 6 In x conduit zi 6k, fk, = +18%, 
valeur habiwellement consid&e comme 6levCe. 

Par la suite, nous serons amen& 5 utiliser aussi bien AG’ que k, et il 
faudra garder en m&noire l’identite qui existe cntre des incertitudes relatives 
de l’ordre de ?20% sur k, et de ?0,5% sur AG’. 
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TABLEAU 4 

<:oniparaison des I:, et AC ’ a diterminees dans I’blher de diphenyle b 

\’ 100 110.1 120.2 130.9 

A O,Oi6 (31,(i) 0.32 (31,3) 1,ll (31,2) 

NO1 43 C 0,086 (31.5) 0,x3 (31,3) 1,3-4 (31,l) 

C 0.129 (31.2) 0,-l-I (31.1) 1.53 (31.0) 

A 0.039 (31,3) O.lS5 (30,9) O,(i.l (30.5) !?,-I (30.5) 
Cl B 0,0-1-l (31.3) O,lMJ (31 ,O) O,(H (30,‘T) ‘),6 (30.5) 

C O.OS9 (30,9) 0,3 1 ( 3O.S) 0,iO (30,i) 2,3 (. 30.6) 

A O.O(ii (30,s) 0.23 (30,s) 0.90 (30.5) 2.9 (30.4) 

H B 0,062 (30-9) 0,2:3 (30.8) o-so (3O.ci) 2.5 (30,3) 
c 0,oso (3O.i) 0.2s (30,6) 0.91 (30,5) 3.0 (30.4) 

A 0.09-I (30,6) 9.35 (305) 1 ,OG (30;4) 3.3 (30.4) 

CII_a B 0,103 (30,5) 0,35 (30.5) 1,ll (30,-l) 3.6 (30.3) 

C 0.113 (30.-S) 0.35 (30;4) 1.22 (30.3) 3,9 (30.1) 

A 0,lOi (30.5) 0:42 (30,3) I.28 (30.3) -1.3 (30.1) 
CII_aO B 0.123 (30,-l) o,-4 1 (30.3) 1.3-l (30.2) -1..5 (30.1 ) 

C 0,lii (30.1) O.% (30.1) 1 .i9 (30.0) .5.3 (39.9) 

/zr en lo-’ set-’ (AC;’ en kcal mole- = RT in kT/Izk,). 
Valeurs experimentales de Blomquist et Berstein [ 2 1 (A), valeurs recalculees 5 partir de 

E, et In Z obtrnus par traitement statistique [i] des donn4es precedentes (B). nos resul- 

tats (C). 
Des valeurs ant Cl0 determinees i I-41.5”C [A : 3,9 (31,O): B : 4,-l (30,9); C : -1.9 

(39,s) I- 

ESS:\IS DE CORRELATION ENTRE In I:, ET D DE H_AMAIETT DES SUBSTITUA~TS 

Blomquist et Berstein 121 ont conclu qu’il y xvait uno relation linkire 
entrc In lz, et 0 en se basant sur une etude graphique (trace de la droitc 
In I:, a 120,2”C en fonction de CJ avec 6kr/kr prise &tie zi ~3% et 60 = 

-+0,025. Pour pouvoir compar-er les resultats, nous avons opere de la mike 
man&-e (avec 612,/k, = +5X, valeur tiree de la reproduct-ibilite entrc plusi- 
curs analyses). 

Notre &ude graphique est reprksentke, pour diverscs temlx?ratures, clans la 
Fig. 2. Les rksultats de Blomquist et Berstein 121 nous ont selvi pour tracer 
les graphes reprkentes Figs. 3 et 4. 

La Fig. 2 montre que, quelle que soit la temperature, on ne peut pas con- 
sidkrer, avec la prbcision sur 12, adoptee, qu’il y ait une bonne correlation. 
Nous retrouvons ici la contradiction avec les conclusions de Blomquist et 
Berstein 121 que nous avow dkjji signake dans le cas du phtalate de di-n- 
butyle. 11 faut, toutefois, noter que ces dernihes conclusions ont 6th tirkes 
du trace d’une droite In k,/lr,,, = f(u) pour une seule tempkature (120,2”C). 
Les Figs. 3 et 4 montrent que les valeurs espkimentales ou recalculkes ne 
satisfont pas de manike indiscutable a la relation dc Hammett pour d’autres 
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Fig!. 3. In I:, = 1’(u) cl’aprk les r&ulLats esp6rimentau~ de Blomquist et Berstein [ 2) (A). 
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k, en as- 

-ill- 

-12 

t 

-- I I I I , , , , , 

0 0.5 Q 

Fig. 4. In kr = f(a) d’aprh les risultats de Blomquist et Berstein [2] [valeurs recalculkes 

(B)I- 

temperatures. Comme il n’y a aucune raison pour que la corr6lation n’esiste 
que dans des conditions particulikes, on peut penser que les rksultats de 
Blomquist et Berstein 121 n’ktablissent pas l’esistence d’une corr6lation de 
Hammett de manike irrefutable. La contradiction avec nos rkultats n’est 
done pas tellement evidente. 

Doit-on alors conchre qu’iil rzb a pas de corrdlation de Hamrnett dam le cas 
des perbenzoates de t-butyle ysubstituks? 

Nous pensons que l’etude que nous avons effectuee montrc qu’il n’est pas 
possible de tirer cette conclusion, pas plus d’ailleurs que la conclusion 
inverse. Nous avons, en effet, obse& que 1“‘incertitude vraie” sur AG’ 
est de +0,15 kcal mole-’ ; entre deux peresters de u voisins, les differewes 
entre AG’ i une m6me tempt%-ature sont de l’ordre de 0,2 kcal mole-‘. Znsi, 
l’influence des substituants sur la stabilitk du perbenzoate de t-butyle se tra- 
duit par des variations de AG* du m&nc ordre de grandeur que les “incerti- 
tudes vraies” sur ce param&-e (rappelons que le raisonnement serait identi- 
que en considerant In It, au lieu de AG’). Dans ces conditions, on con<;oit 
qu’aucune conclusion nette ne puisse &tre tiree. 



CONCLUSIONS 

Le d&accord apparent entre nos rksultats et ceux de Blomquist et Berstein 
[2] dans des essais de corrklation de type Hammett pour les constantes de 
vitesse de la thermolyse de perbenzoates de t-butyle p-substituk nous a 
amen& 5 reprendre, par AMD, I’etude cinetique de la dkomposition de ce 
type de peresters en solution dans 1’6ther de diphknyle. Nous sommes 
an-iv& 5 la conclusion que, dans le cas des peresters 1, l’influence des sub- 
stituants sur la stabilitk est Caible et que les &arts qu’elle provoque ne sont 
pas significatifs en regard des differences obsew6e.s entre des parametres tine- 
tiques d’origines diff&entes (sans quc la prkision de chaquc technique 
puisse etre mise en cause). 

Nous pensons que les essais de corrClation doivent r5tre plut6t r&sew&s ri 
des rt5actions dans lesquelles l’influence klectronique des substituants a une 
grande importance. Quand ce n’est pas le cas, il semble difficile de tirer des 
conclusions dkfinitivcs i partir des rksultats espdrimentaus. 
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