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R~sum~ 

La stabilit6 thermique des peroxyac&als de formule R 1CH(OR2)OOR 3 a 6t6 6tudi6e h l'aide de 
l'analyse enthalpique diff6rentielle. Les constantes de vitesse de d6composition de ces dbriv6s 
peroxydiques, dans une solution 1.5 M de triph6nylm~thane dans le diph6nylm6thane, ont ainsi 
6t~ d&ermin6es fi diverses temp6ratures et les param6tres d'activation de ces r6actions calcul6s 

partir de ces couples de valeurs. La comparaison des enthalpies libres d'activation des 
d6compositions de ces produits a permis de montrer que seule la nature des groupes R ~ et R 3 
affecte notablement la vitesse de d6composition de ces peroxyac&als. 

Abstract 

The thermal stability of peroxyacetals R1CH(OR2)OOR 3 has been analysed by DSC. Rate 
constants and activation parameters of decomposition, in a 1.5 M solution of triphenylmethane 
in diphenylmethane, were determined. Comparison of the free activation enthalpies provided 
identification of a significant influence of R 1 and R 3. 
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1. Introduction 

Les d6riv6s peroxydiques ont pour caract6ristique principale une faible stabilit6 de la 
liaison oxyg6ne-oxyg6ne [1]. La rupture homolytique de cette liaison engendre des 
radicaux oxyles capables de s'additionner ~ la double liaison d'un alc6ne et ainsi 
d'amorcer sa polym6risation radicalaire [2]. Toutefois, cette r~action n'est pas toujours 
efficace puisque ces radicaux 61ectrophiles ne s'additionnent que tr+s lentement [3] sur 
les doubles liaisons pauvres en 61ectrons, provoquant souvent des r6actions secon- 
daires, comme par exemple l'arrachement d'hydrog6nes allyliques [4]. Ils peuvent aussi 
6voluer par fl-scission pour produire des radicaux alkyles nucl6ophiles s'additionnant 
efficacement aux doubles liaisons pauvres en 61ectrons [5]. Les peroxyac&als du type 
R1CH(ORZ)OOR 3, synth6tis6s facilement fi partir d'un hydroperoxyde et d'un ac6tal 
ou d'un &her d'6nol [6] conduisent par homolyse fi des radicaux alcoxyalcoxyles 
6voluant rapidement par fl-scission en lib6rant des radicaux alkyles. Nous avons donc 
d6cid~ d'aborder l'6tude de leur thermolyse. En effet, peu de travaux ont 6tb consacr6s 

l'+tude de la thermolyse des peroxyac&als [7-15]. En 1979, Huyser et Ordway [10] 
ont entrepris l'6tude des produits de d6composition de la thermolyse du 1-butoxy-1- 
(1,1-dim&hyl6thylperoxy)&hane dans le cum6ne et le t-butylbenz6ne. Afin d'expliquer 
la pr6sence d'ac&ate de butyle darts les produits de d6composition, ils ont invoqu6 un 
m6canisme correspondant fi une dbcomposition induite du peroxyac6tal par les 
radicaux t-butoxyles cr66s dans le milieu lors de la thermolyse. En 1981, Maillard et 
coll. [11] ont montr6 par une 6tude cin6tique de la thermolyse de ce m6me compos6 par 
Analyse Enthalpique Diff6rentielle (AED) que ce m6canisme ne pouvait ~t lui seul 
expliquer la formation de l'ac6tate de butyle. Ils ont donc propos6 un autre processus 
de formation de cet ester:la dismutation entre les deux radicaux oxyles issus de la 
d~composition spontan6e du peroxyac~tal &udi~. Par une 6tude similaire fi partir 
de peroxyac6tals cycliques [12], ils ont confirm6 l'intervention d'une r6action de 
dismutation dans la cage de solvant. En 1983, Manigand [13] a abord6 l'6tude de 
l'influence de la nature des substituants sur la stabilit6 de peroxyac&als dans 
des conditions off la d~composition induite pouvait 6tre consid6r6e comme 
n~gligeable. En 1994, Colombani et coll. ont d6termin6, fi l'aide de I'AED, les par- 
am6tres d'activation de la thermolyse de peroxyac&als insatur6s tels que le 2-[1-(1-n- 
butoxybthylperoxy) 6thyl]propbnoate d'&hyle [14] et le 2-[-1-(2-tbtrahydrofuranyl- 
peroxy)6thyl]prop6noate d'bthyle [15] dans les conditions raises au point par Navarro 
et Maillard [16]. 

Dans ce m6moire, nous d6crirons l'6tude de la stabilit6 thermique des per- 
oxyac6tals R1CH(OR2)OOR3 par la r6alisation de leur thermolyse en solution 
dans un m61ange triph6nylm~thane/diphbnylm&hane dans un appareil d'analyse 
enthalpique diff6rentielle. Afin d'analyser l'influence de la nature des substituants R 1, 
R 2, R 3 sur leur d6composition thermique, trois familles de peroxyac6tals ont 6t6 
d6finies: 

- les 1-(1,1-dim6thyl&hylperoxy)-l-m&hoxyalcanes 

R~OCH3 

H OOC(CH3)3 
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- les 1-(1,1-dim6thyl6thylperoxy)-l-alcoxy6thanes 

CH~x~OR2 

tt OOC(CH3) 3 

- les 1-(alkylperoxy)-l-m6thoxy~thanes 

CH~OCH3 

H OOR 3 

2. P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

2.1. Techniques g~nOrales 

2.1.1. Chromatographies 
Les analyses chromatographiques en phase gazeuse ont 6t6 effectu6es ~t l'aide d'un 

chromatographe Intersmat IGC 120 FL, 6quip6 d'une colonne m6gabore DB5 (JW) - 
30 m × 0.5 mm x 1.5/~m et d'un int~grateur Varian 4400 pour le suivi des r6actions. 

Des plaques de gel de silice sur feuillet plastique Schleicher et Schuell 254 (~paisseur 
du gel 0.25 mm) et des plaques de gel d'alumine sur feuillet plastique Merck 60F 254 
(6paisseur du gel 0.2 mm) ont 6t6 utilis6es pour les analyses chromatographiques sur 
couches minces. 

Les produits ont 6t6 purifi6s sur colonne de gel de silice ou d'alumine: 
- gel de silice: SDS 200-400 mesh 
- gel d'alumine: Merck 90 AKTIV 70 230 mesh d6sactiv6 par 6% d'eau. 

2.1.2. R M N  
Les spectres de RMN 1H ont 6t6 enregistr~s sur un Hitachi Perkin-Elmer R 24B 

fonctionnant ~ 60 MHz et un Bruker AC 250 fonctionnant h 250 MHz. Le solvant 
utilis6 est pr6cis6 dans la description des spectres. Le t6tram6thylsilane (TMS) 
(6 = 0 ppm) ou le chloroforme (6 = 7.27 ppm) ont 6t6 choisis comme r6f6rence interne. 
Les d6placements chimiques ont 6t6 recalcul6s par rapport au TMS (6 = 0 ppm). 

Les spectres de RMN l ac  ont 6t6 enregistr~s sur un appareil Brucker AC-250 
fonctionnant ~i 62.9 MHz. Les solvants servant de r6f~rence interne sont le chloroforme 
deut6ri6 (6 = 77.1 ppm) ou le benz6ne deut~ri6 (6 = 128.0 ppm). Les d6placements 
chimiques ont +t6 recalculbs ~ partir du TMS (6 = 0 ppm). 

2.1.3. Dosage des d~rivOs peroxydiques 
Le dosage de l'oxyg6ne actifdes dbriv+s peroxydiques a bt6 r~alis6 par la m6thode de 

Wheeler [17] de mani6re ~ estimer le taux de puret6 des produits synth6tis6s. Tousles  
composbs 6tudi6s ont 6t+ obtenus avec des degr6s de puret6 sup6rieurs ~ 95%. 

2.2. Matibres premibres et solvants 

Tousles  solvants cit6s sont d'origine commerciale et ont 6t6 distill6s avant utilisa- 
tion. Tousles  produits dont la synth6se n'est pas mentionn6e dans ce chapitre ont 6t6 
fournis par Aldrich. 
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L'hydroperoxyde de 1,1-dim6thyl&hyle est un produit Fluka livr6 en solution h 80% 
dans le peroxyde de bis(1,1-dim~thyl6thyle). Par distillation, on 61imine le peroxyde 
(distillation jusqu'h avoir en tCte de colonne une temp6rature de 40°C, le vide ~tant de 
30 mm Hg); l'hydroperoxyde est ainsi obtenu avec un degr~ de puret~ sup&ieur/~ 95% 
(pourcentage d6termin6 par dosage iodom&rique). 

Le diph~nylm6thane est purifi6 avant emploi par distillation sous pression r6duite 
(Ebo. 5 = 80°C). Le triph~nylm&hane est purifi6 sur colonne de gel de silice avec l'&her 
de pbtrole (fraction 40-60°C) comme solvant d'61ution. Ces compos~s sont conserves 
sous azote et h l'abri de la lumi~re. 

Les hydroperoxydes de butyle, de 2-m&hylpropyle, de 1,1-di6thylpropyle ont bt~ 
respectivement pr6par6s selon [18-201. 

2.3. Synthbse des peroxyacdtals 

2.3.1. Addition d'un hydroperoxyde d un dther d'~nol 
On ajoute goutte ~ goulte fi 0 ° 0.03 mole d'6ther d'6nol dans 20 ml d'6ther anhydre 

fi une solution contenant 0.03 mole d'hydroperoxyde, 20ml d'6ther anhydre et 0.1 
g d'acide para-tolu6ne sulfonique. On laisse remonter le m~lange ~ temp6rature 
ambiante sous agitation. La solution 6th6r6e est ensuite lav6e avec une solution satur6e 
d'hydrog~nocarbonate de sodium, puis h l'eau sal6e jusqu'~i neutralitY. La phase 
organique est s6ch~e sur sulfate de magn6sium anhydre. Le solvant est 6vapor6 sous 
pression r~duite apr6s filtration du dess~chant. Le produit obtenu est purifi~ par 
chromatographie sur colonne de silice. 

• 1-(1,l-dim6thyl6thylperoxy)-l-6thoxy6thane (PAl) 
2 

CH3 6 H 

CH3CH20~OOC(CH3)3 
1 4 5 3 

Rdt = 65% Eluant :&her de p~trole/~ther:90/10. 
RMN 1H (250 MHz, CDCI3, ~ ppm): 4.94 q (J = 5,6 Hz) 1H [C _HCH3]; 3.90-3.51 m, 

2H [CH2CH3]; 1.23 d (J=5.6Hz),  3H [C_H3CH]; 1.17s, 9H [(C_H3)3C];1.14 
t (J = 7.1 Hz), 3H [CH3CH2]. 

RMN 13C (CDC13, ~ ppm): 103.28 [C6]; 80.04 [C5]; 64.18 [C4]; 26.37 [C3]; 18.29 
[C2]; 15.32 [C1]. 

• 1-butoxy-l-(1,l-dim6thyl6thylperoxy)6thane (PA2) [10] 
2 

CH3CH2CH2CH20 OOC(CH3) 3 
7 4 

Rdt = 60% Eluant: 6ther de p&role/6ther: 90/10. 
RMN IH (250 MHz, CDCIa, 6 ppm):4.91 q (J = 5.5 Hz), 1H [C_HCH3]; 3.81-3.45 m, 

2H [C_H2C_H20]; 1.56-1.43m, 2H [CH2CH2CH20]; 1.39-1.24m, 2H [C_H2CH3]; 
1.21 d (J=5.5Hz),  3H [C_H3CH]; 1.16s, 9H [(C_H3)3C]; 0.84 t (J=7.3Hz),  3H 
FC_H3CH2]. 
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RMN ~3C (CDC13, 6 ppm): 103.41 [C8]; 79.84 [C7]; 66.57 [C6]; 31.96 [C5]; 26.31 
[C4]; 19.33 [ca]; 16.14 et 13.73 [CZ;C~]. 

2.3.2. R(action de transacktalisation entre un ac~tal et un hydroperoxyde 
Deux variantes existent selon le produit de d6part: ac6tal ou d6riv6 carbonyl6. 

A partir d'un ac~tal isolO. On additionne goutte fi goutte fi 0 ° 0.03 mole d'hy- 
droperoxyde ~ un m61ange contenant 0.033 mole d'ac6tal et une quantit6 catalytique 
d'acide para-tolu6ne sulfonique. L'avancement de la r6action est suivi par chromatog- 
raphie en phase gazeuse. Apr+s addition d'6ther, la solution est lav6e avec une solution 
satur6e d'hydrog~nocarbonate de sodium, puis ~i l'eau sal6e jusqu'fi neutralit6. La phase 
organique est s6ch6e sur sulfate de magn+sium anhydre. Le solvant est ensuite +vapor6 
sous pression r6duite apr6s filtration du dess6chant. Le produit obtenu est purifib par 
chromatographie sur colonne de silice. 

• 1-(l,l-dim6thyl6thylperoxy)-l-m6thoxy6thane (PA3) 
1 

CH3 ~)~ H 

CH30 OOC(CH3)3 
3 4 2 

Rdt = 40% Eluant :6ther de p6trole/6ther: 90/10. 
RMN ~H (250 MHz, CDC13, 6 ppm):4.63 q (J = 5,6 Hz), 1H [CHCH3]; 3.18 s, 3H 

[CHaO]; 0.98 d (J = 5,6 Hz), 3H [CH3CH]; 0.95 s, 9H [(C_H3)3C]. 
RMN ~3C (CDC13, 6 ppm): 104.08 [C5]; 79.74 [C4]; 55.41 [C3]; 26.15 [C2]; 17.57 

[C~]. 
• 2-chioro-l-(1,1-dim~thyl~thylperoxy)-l-m~thoxy~thane (PA4) 

2 
CICH2 ~ ( H  

CH30 OOC(CH3)3 
3 4 I 

Rdt = 40% Eluant :6ther de p6trole/~ther: 95/5. 
RMN ~H (250 MHz, CDC13, ~ ppm):4.81 t (d = 5.4 Hz), IH [CHOCH3]; 3.60-3.42 

m, 2H [C_H2C1]; 3.48 s, 3H [CI2130]; 1.21 s, 9H [(C_H3)3C ]. 
RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 105.82 [C5]; 80.89 [C4]; 56.84 [C3]; 42.09 [C2]; 26.35 

[C']. 
OI,2-dim6thoxy- l-(l,l-dim~thyi6thylperoxy)6thane (PA5) 

2 4 
CH3OCH2.~H 

CH30 OOC(CH3)3 
3 5 1 

Rdt = 50% Eluant:6ther de p6trole/6ther:90/10. 
RMN ~H (250 MHz, CDC13, 6 ppm):4.83 t, (J = 5,1 Hz) 1H [CH_CH2]; 3.48 s, 3H 

[C_H3OCH]; 3.44-3.40m, 2H [CH2OCH3]; 3.31 s, 3H [C_H3OCH2]; 1,19 s, 9H 
[(C03)3C]. 



60 C. Helgorsky et al./Thermochimica Acta 289 (1996) 55-74 

RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 105.56 [C6]; 80.59 [C5]; 71.56 et 59.31 [C4; C3]; 56.75 
[C2]; 26.33 [C1]. 

ol-(l,l-di~thylpropylperoxy)-l-m6thoxy6thane (PA6) 

2 

CH3"~ H 5 3 1 

CH30 OOC(CH2CH3)3 
4 

Rdt = 75 % Eluant: 6ther de p&role/6ther: 95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDCI3, 6 ppm):4.87 q (J = 5.6 Hz), 1H [C_HCH3]; 3.42 s, 3H 

[CH30]; 1.43 q (J = 7.4 Hz), 6H [C_H2CH3]; 1.21 d (d = 5.6 Hz), 3H [C_H3CH]; 0.77 
t (J = 7.45 Hz), 9H [C_H3CH2]. 

RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 103.73 [C6]; 86.33 [C5]; 55.36 [C4]; 25.53 [C3]; 17.83 
[C2]; 7.47 [C1]. 

• 1-(1,1-dim6thyl6thylperoxy)-l-m6thoxypropanoate de m6thyle (PA7) 
3 7 2 

CH3OC(O)CH 2 ~ H  

CH30 OOC(CH3)3 
4 5 1 

Rdt = 66% Eluant:6ther de p~trole/~ther:95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDC13, ~ ppm):5.10 t (J = 6Hz), 1H I-CHOCH3]; 3.62 s, 3H 

[C_H3OCO]; 3.46 s, 3H [C_H3OCH]; 2.65 d (J = 6 Hz), 2H [C_H2CO]; 1.17 s, 9H 
[(CH~hC]. 

RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 169.88 [C7]; 103.80 [C6]; 80.50 [C 5] 56.80 [C4]; 51.66 
[C3]; 37.75 [CZ]; 26.28 [C~]. 

• 1-butylperoxy-l-mbthoxy6thane (PA8) 

2 
CH3 

~ H  6 4 3 1 
CH30 OOCH2CH2CH2CH 3 

5 

Rdt = 70% Eluant:&her de p&role/&her:95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDC13, 6 ppm):4.89 q (J=5.6Hz), 1H [C_HCH3]; 3.97 

t (J = 6,5 Hz), 2H [CH2CH_ 20]; 3.41 s, 3H [C_H30]; 1.52 1.32 m, 4H [C_H2C_H2CH3]; 
1.25 d (J = 5.6 Hz), 3H [C_H3CH]; 0.86 t (J = 7.2 Hz) 3H [C_H3CH2]. 

RMN ~3C (CDC13, 6 ppm): 104.09 [C7]; 65.80 [C6]; 55.42 [C5]; 29.87 [C4]; 19.24 
[C3]; 17.98 et 13.81 [C2;C1]. 

• 1-(2-m6thylpropylperoxy)-l-m6thoxy6thane (PA9) 
1 

CH3 
.~H 5 3 2 

CH30 OOCH2CH(CH3)2 
4 

Rdt = 75 % Eluant: &her de p6trole/6ther: 95/5. 
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RMN 1H (250 MHz, CDC13, 6 ppm):4.89 q ( J =  5.5 Hz), 1H [C_HCH3]; 3.72 
d (J = 6.7 Hz) 2H [OC_HzCH]; 3.42 s, 3H [C_H30]; 1.90 m, 1H [CH2CH(CH3)2]; 1.24 
d (J = 5.5 Hz), 3H [C_H3CH]; 0.86 d (J = 6,7 Hz), 6H [(CH_ 3)2CH ]. 

RMN 13C (CDCI3, fi ppm): 104.06 1-C6]; 81.56 [C5]; 55.48 [C4]; 26.97 [C3]; 19.25 
[C2]; 17.98 [-C1]. 

A partir d'un composd carbonyl~. On ajoute fi 0 ° 0.03 mole de compos6 carbonyl6 
goutte fi goutte/t 0.06 mole d'orthoformiate de trim6thyle contenant 0.087 g d'acide 
para-tolu6ne sulfonique. On v6rifie par RMN la formation de l'ac6tal interm6diaire et 
du formiate de m6thyle. Puis/t - 5°C, on additionne 0.025 mole d'hydroperoxyde de 
t-butyle au m61ange. Les produits 16gers formbs sont 6vapor6s sous pression r6duite. 
Apr6s addition d'6ther, la solution est lav6e avec une solution satur6e d'hydrog6nocar- 
bonate de sodium, puis fi l'eau sal6e jusqu'~ neutralit6. La phase organique est s6chde 
sur sulfate de magn6sium anhydre. Le solvant est ensuite 6vapor6 sous pression r6duite 
apras filtration du dess~chant. Le produit est purifi6 par chromatographie sur colonne 
de silice. 

• 1-( 1,1 -dim~thyl~thylperoxy)- 1-m~thoxy-2-~thylbutane (PA 10) 
1 3 
CH3CH26 

j C H  9 H 
CH3CH2 , , ~  
2 4 CH30 OOC(CH3) 3 

7 8 5 
Rdt = 90% Eluant:&her de p6trole/bther:95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDC13, • ppm):4.63-4.61 m, 1H [C_HOCH3]; 3.48 s, 3H 

[C_H30]; 1.43-1.23 m, 5H [2(C_H2CH3); C_HCH2]; 1.18 s, 9H [(C_H3)3C]; 0.80 t (J = 7.2 
Hz), 6H 2[C_H3CH2]. 

RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 109.26 [C9]; 79.98 [CS]; 57.75 [C7]; 44.16 [C6]; 26.40 
[C5]; 21.57 et 21.16 [C4;C3]; 11.39 et 11.27 [C2;C1]. 

• 1-(1,1-dim~thyl~thyl~roxy)- 1 -m~thoxypropane (PA 11) [21 ] 
1 2 

C H 3 C H 2 ~ H  

CH30 OOC(CH3) 3 
4 5 3 

Rdt = 52% Eluant: 6ther de p~trole/~ther: 95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDC13, ~ ppm):4.62 t (J = 5,8 Hz), 1H [C _HCH/]; 3.43 s, 3H 

[C_H30]; 1.62-1.52m, 2H [CH_/CH3]; 1.18 s, 9H [(C_H3)3C]; 0.87 t (J = 7.5 Hz), 3H 
[C_H3CH2]. 

RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 100.41 [C6]; 79.93 [C5]; 56.04 [C4]; 26.26 [C3]; 25.12 
[C2]; 9.02 If1]. 
• l-(l,l-dim~thyl~thylperoxy)-l-m~thoxybutane (PAl2) 

1 2 4 
C H 3 C H 2 C H 2 ~ H  

CH30 OOC(CH3)3 
5 6 3 
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Rdt = 70% Eluant:6ther de p&role/6ther: 95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDCI 3, 6 ppm):4.71 t (J = 5,6 Hz), 1H [C_HCHz]; 3.44 s, 3H 

[CISI30]; 1.57-1.3 m, 4H [C_H2C_HzCH]; 1.18 s, 9H [(CH3)3C],~ 0.80 t (J = 7.3 Hz), 3H 
[C_H3CH2]. 

RMN ~3C (CDC13, ~ ppm): 107.35 [C7]; 80.16 [C6]; 56.16 [C5]; 34.05 [C4]; 26.41 
[C3]; 18.17 [C2]; 13.90 [C~J. 

• 1-(1,1-dim~thyl6thyiperoxy)-l-m~thoxypentane (PAl3) [22] 

1 2 4 5 
CH3CH2CH2CH2~ H 

CH30 OOC(CH3) 3 
6 7 3 

Rdt = 84% Eluant: 6ther de p6trole/&her: 95/5. 
RMN tH (250 MHz, CDC13, 6 ppm):4.72 t (J = 5.7 Hz), 1H (C_HCH2]; 3.47 s, 3H 

[CH30]; 1.56-1.47 m, 2H [C_H2CH]; 1.30-1.21 m, 4H [C_H2CHzCH3]; 1.21 s, 9H 
[(C_H3)3C]; 0.88-0.81 m, 3H [C_H3CH2]. 

RMN t3C (CDC13, 6 ppm): 107.59 [C8]; 80.20 [C7]; 56.18 [C6]; 31.71 [C5]; 26.44 
[C3]; 27.13 et 22.54 [C4;C2]; 13.90 [C1]. 

• 1 -(1, l-dim/~thyl6thylperoxy)- 1-m/~thoxy-2-m6thyipropane (PA 14) 
1 

CH3\4  
/ C H  7. [ t  

CH3 
2 CH30 OOC(CH3)3 

5 6 3 

Rdt = 65 % Eluant :6ther de p&role/6ther: 95/5. 
RMN ~H (250 MHz, CDC13, 6 ppm):4.39 d (J = 6.1 Hz), 1H [C_HOO]; 3.46 s, 3H 

[CH30]; 1.87-l.79 m, 1H [CH(CH3)2] , 1.19 s, 9H [(CH3)3C]; 0.87 d (J = 6.8 Hz) et 
0.85 d (J = 6.8 Hz), 6H [(CH_ 3)2CH ]. 

RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 111.33 [C7]; 80.17 [C6]; 57.34 [C5]; 31.19 [C4]; 26.41 
[C3]; 17.92 et 17.66 [C2;Ca]. 

• l-(1,1-dim~thyi6thylperoxy)-l-m6thoxy-3-m6thylbutane (PAl5) 
1 

C H 3 \  5 3 
CHCH2 8 H 

CH3 j O" ~ 
2 CH 3 OOC(CH3) 3 

6 7 4 

Rdt = 30% Eluant: 6ther de p6trole/6ther: 95/5. 
RMN ~H (250 MHz, CDCI3, 6 ppm):4.76 t (J = 6 Hz), 1H [C_HOCH3]; 3.42 s, 3H 

[C_H30]; 1.68-1.42 m, 3H [CH2C_H(CH3)2]; 1.18 s, 9H [(CH_3)3C]; 0.85 m, 6H 
[(C _H3)2CH]. 

RMN ~3C (CDC13, 6 ppm): 106.27 [Ca]; 79.86 [C 7] 56.07 [C6]; 40.62 [C5]; 26.35 
[C4]; 24.38 [C3]; 22.80 et 22.47 [C2;C~]. 
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• 1-(1,l-dim6thyl6thylperoxy)-l-m6thoxy-2,2-dim6thylpropane (PAl6) 
1 3 

(CH3)3C~H 

CH30 OOC(CH3)3 
4 5 2 

Rdt = 84% Eluant :&her de p~trole/~ther: 97/3. 
RMN 1H (250 MHz, CDC13, • ppm):4.32 s, 1H [C_HC(CH3)3]; 3.54 s, 3H 

[CH30];  1.19 s 9H [(C_H3)3C0]; 0.87 s, 9H [(CH3)3C ]. 
RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 113.36 [C6]; 80.48 [C5]; 59.91 [C4]; 36.34 [C3]; 26.46 

[C2]; 25.32 [C1]. 

2.3.3. Rkaction de l'4ther de chloromkthyle et de mOthyle avec l'hydroperoxyde de 
1,l-dim4thylOthyle en milieu basique 

A - 10°C, on additionne lentement par petites fractions 0.033 mole de potasse 
broy6e 5, 50 ml de chlorure de m6thyl6ne contenant 0.03 mole d'&her de m6thyle et de 
chlorombthyle, 0.03 mole d'hydroperoxyde de 1,1-dim6thyl6thyle et 0.003 mole de 
chlorure de benzyltri6thylammonium. Le milieu r6actionnel est maintenu sous agita- 
tion 5. - 1 0 ° C  pendant 30 min puis 5. temp6rature ambiante pendant 1 heure. Le 
pr6cipitb d'halog6nure de potassium form~ est 61imin6 par filtration. Le solvant est 
ensuite 6vapor6 sous pression r6duite. On ajoute alors 200 ml de pentane et on filtre le 
pr6cipit6 d'halogbnure de benzyltri&hylammonium. La solution pentanique est lav6e 
avec 2 x 50 ml d'eau, puis s6ch6e sur sulfate de magn6sium anhydre. Apr6s filtration du 
dessbchant, le pentane est 6vapor6 sous pression r6duite, le produit obtenu est purifi6 
par chromatographie sur colonne de silice. 

• l-(l,l-dim~thyl6thylperoxy)-l-m~thoxym6thane (PAl7) 

CH30 OOC(CH3) 3 
2 3 1 

Rdt = 45 % Eluant :6ther de p&role/6ther: 95/5. 
RMN 1H (250 MHz, C6D6, t~ ppm) :4.77 s, 2H [OCH20];  3.24 s, 3H [C _H30]; 1.17 s, 

9H [(CH3)3C ]. 
RMN a3C (C606, t~ ppm):99.29 [C¢]; 79.63 [C3]; 56.06 [CZ]; 26.44 [C~]. 

2.3.4. 1,1-Dim4thyl4thylperoxydation de l'Other de t-butyle et d'kthyle [23] 

Un m~lange contenant 0.24 mole d'6ther de t-butyle et d'6thyle, 0.06 mole 
d'hydroperoxyde de t-butyle et 0.12 g de chlorure cuivreux est chauff6 5. 60°C 5. l'aide 
d'un bain d'huile. L'avancement de la r6action est suivi par chromatographie en phase 
gazeuse en contr61ant la disparition de l'hydroperoxyde. Puis on laisse revenir la 
r6action 5. temperature ambiante. L'~ther de t-butyle et d'~thyle est ensuite ~vapor~ 
sous pression r6duite. Le r~sidu est alors repris 5. l'&her de p6trole et s6ch6 sur sulfate de 
magn6sium anhydre. Le solvant est 6vapor6 sous pression r6duite apr6s filtration du 
dess~chant. Le produit obtenu est purifi~ par chromatographie sur colonne de silice. 
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• 1-(1,l-dim6thyl6thoxy)-l-(1,l-dim6thyl6thylperoxy)6thane (PAl8) 
1 

CH3 6 H 

(CH3)3CO~OOC(CH3)3 
2 4 5 3 

Rdt = 40% Eluant:6ther de p6trole/~ther: 95/5. 
RMN 1H (250 MHz, CDCI3, 6 ppm):5.09 q ( J=5 .4  Hz), 1H [CHCH3]; 1.21 

d (J = 5.4 Hz), 3H [C_HaCH]; 1.18 s, et 1.15 s, 18H [(CH3)3COO; (C_Ha)sCO ]. 
RMN ~3C (CDCI3, 6 ppm):97.28 [C6]; 79.48 [C5]; 73.90 [Ca]; 28.70 et 26.49 [Ca; 

C2]; 20.49 [C1]. 

2.4. Etude cin~tique de la thermolyse des peroxyac~tals par analyse enthalpique diff~ren- 
tielle 

L'appareil d'Analyse Enthalpique Diff6rentielle utilis6 est un DSC 7 Perkin-Elmer 
pilot6 par un logiciel Multit~ches Perkin-Elmer. Les 6tudes ont 6t6 r6alisbes en 
programmation de temp6rature (2.5°C min-1). 

La solution 0.1 M de peroxyac6tal dans le solvant (10 cm 3 sont pr6par6s par addition 
de diph6nylm6thane ~ 3.66 g de triph6nylm6thane dans une fiole jaug6e), mise dans un 
shlenck, subit un d6gazage par la m6thode gel-d6gel, puis une mise sous azote. On 
introduit 50 ~tl de cette solution dans une capsule en acier sous atmosphere inerte 
(azote) dans une boite ~ gant; la capsule est alors sertie. 

Les thermogrammes enregistr6s dans la m6moire de l'appareil sont reproduits apr6s 
agrandissement sur une table tra~ante et exploit6s manuellement. A partir de la courbe, 
on d&ermine pour chaque temp6rature, la valeur de k selon [24]. Les param6tres 
d'activation et l'erreur absolue sur ces valeurs ont 6t6 d6termin6s fi partir des couples de 
valeurs (k, T)-obtenus par rexploitation graphique du thermogramme- ~i l'aide d'un 
calculateur Hewlett-Packard 97 selon [25]. Les Tableaux 1 fi 4 rassemblent les valeurs 
exp~rimentales de la constante de vitesse de rhomolyse de la liaison oxyg6ne-oxyg~ne 
des diff6rents peroxyac6tals. 

3. R6suitats et discussion 

Navarro et Maillard [16] ont montr6 que lorsque la thermolyse de compos6s 
peroxydiques insatur6s est effectu~e ~ une concentration de l'ordre de 0.05 M dans une 
solution 1.5 M de triph~nylm6thane dans le diph6nylm6thane, la d6composition 
induite pouvait Etre consid6r~e comme n6gligeable. Les mol6cules 6tudi6es 6tant 
diff~rentes, il fallait d6terminer les conditions pour lesquelles la d6composition sponta- 
n6e du peroxyac6tal 6tait le seul mode de disparition du d6riv6 ou 6tait au moins tr~s 
largement majoritaire. Pour cela, la thermolyse du peroxyac6tal PA3, pris comme 
mod61e, a ~t6 r6alis6e dans la cellule de l'appareil d'AED en operant h diverses 
concentrations (C = 0.05 M, 0.1 M, 0.2 M e t  0.5 M) dans ce m61ange de solvants 
aromatiques. Une comparaison des degr6s d'avancement de la r6action en fonction de 
la temp6rature a 6t6 effectu6e de mani~re similaire fi Navarro et Maillard [ 16] pour des 
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Tableau  1 
Constantes  de vitesse de la thermolyse  des peroxyac6ta l s  RICH(OMe)OOtBU 

65 

T/°C k J10 4s l 

P A 3  P A l  I P A l 2  P A l 3  P A 5  P A 7  

n ° de l'essai n ° de l'essai n ° de l'essai n '  de I'essai n ° de l'essai n ° de ressai  
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 

127.5 4.24 4.23 
130 4.07 4.00 5.24 5.15 4.03 4.08 3.52 4.15 
132.5 3.6 3.54 5.16 4.95 6.4 6.4 5.38 5.31 4.76 5.39 
135 4.39 4.42 6.59 6.29 7.97 7.98 6.88 6.20 6.09 7.19 
137.5 5.62 5.62 7.75 8.12 9.91 9.89 9.00 9.00 8.13 9.44 
140 6.97 6.95 9.82 10 .28  12.21 12.3 1 1 . 2 3  11 .54  10 .46  12.58 
142.5 8.48 8.53 1 3 . 2 8  12 .94  15 .15  15.2 13.31 14.41 13 .78  16.25 
145 10.55 10 .63  16 .65  16 .21  18 .53  18.71 17 .84  18 .43  17 .77  21.08 
147.5 13 .28  13 .45  20.6 1 9 . 9 9  22 .81  22.97 22.52 22.90 22.68 26.91 
150 16.57 16 .88  25.67 24.86 27.39 27.92 28.28 28.40 28.37 33.49 
152.5 20.4 2 0 . 8 1  31.48 30.76 33.16 33.03 34.27 34.58 35.03 41.61 
155 25.67 25.64 38.03 36.5 40.46 41.20 42.49 49.37 
157.5 31.67 32.02 47.71 48.44 52.26 62.95 

160 38.8 39.26 
162.5 
165 
167.5 

5.47 6.18 
7.52 7.44 
10.43 10.93 
13.35 14.13 
17.36 18.07 
22.49 22.95 
28.65 29.15 
35.92 36.24 
44.94 44.76 
54.51 52.37 

conditions de programmation de temp6rature standard (2.5°C min- 1). Les variations 
du degr6 d'avancement de la r6action, d6termin6es ~t partir du thermogramme obtenu 
par AED, en fonction de la temp6rature sont repr6sent6es Fig. 1. Les courbes obtenues 
pour les diverses concentrations 6tant tr6s proches les unes des autres, on peut 
consid~rer que le compos6 PA3 diparai't uniquement par l'homolyse de la fonction 
peroxydique (absence de d6composition homolytique induite). Le choix de la concen- 
tration en peroxyac6tal a 6t6 alors d&ermin6 en prenant en compte les deux faits 
suivants: 

-la diff6rence entre les capacit~s calorifiques des cellules du calorim6tre 6tant 
fonction de la concentration, il est souhaitable d'utiliser la valeur de la concentration la 
plus faible 

- la sensibilit6 de r6ponse de l'appareil d'AED n6cessite l'utilisation de la concentra- 
tion la plus ~lev6e possible. 

Un compromis paratt atteint pour une concentration de 0.1 M. 
L'exploitation des thermogrammes des d6compositions effectu6es en solution con- 

duit pour chaque peroxyac&al ~ la constante de vitesse de d6composition (k) A chaque 
tempbrature (T). A partir des couples de valeurs obtenus (k, T), les param&res 
d'activation ont ~t~ d6termin~s car ils pr6sentent ravantage de "r~sumer" la stabilit~ du 
compos6 6tudi6. L'6nergie d'activation (E~) et le facteur pr6exponentiel (In Z) ont 6t6 
calcul6s par r~gression lin6aire de la courbe In k =f(1/T). L'utilisation de ces deux 
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Tableau 2 
Constantes de vitesse de de la thermolyse des peroxyac6tals RXCH(OMe)OOtBu 

T/°C kd/10 4s 1 

P A l 7  P A l 4  P A l 5  P A l 6  P A l 0  

n ° de l'essai n ° de l'essai n ° de l'essai n" de l'essai 
1 2 1 2 1 2 1 2 

n ° de l'essai 
1 2 

115 2.23 2.86 3.03 
117.5 3.03 2.69 3.74 4.05 3.53 3.42 
120 3.82 3.42 1.99 1.86 5.20 5.26 4.76 4.42 
122.5 4.62 4.35 2.66 2.71 6.96 7.24 6.06 6.00 
125 5.80 5.42 3.46 3.56 3.88 3.63 9.03 8.76 7.94 7.87 
127.5 7.10 6.75 4.86 4.71 4.79 4.53 1 1 . 5 9  11.59 10.18 10.02 
130 8.58 8.55 5.87 5.93 5.85 5.50 1 5 . 0 3  1 4 . 7 4  1 2 . 6 7  12.86 
132.5 10.91 10.80 7.69 8.08 7.14 6.82 1 9 . 3 0  18.73 15.98 16.38 
135 13.47 13.33 9.98 10.28 8.73 8.58 23.58 2 3 . 1 1  20.17 20.66 
137.5 16.97 17.11 13.07 1 3 . 3 3  1 1 . 1 0  1 0 . 7 9  30.28 29.09 24.99 25.75 
140 20.70 21.33 15.18 17.12 1 3 . 7 4  13.54 38.1 36.25 31.04 32.34 
142.5 25.29 25.29 2 0 . 9 1  22.43 1 7 . 0 2  1 6 . 6 6  57.99 53.53 38.37 39.74 
145 30.88 35.53 26.32 27.39 21.08 20.56 47.24 49.66 
147.5 38.10 43.39 32.8 34.82 25.67 25.31 
150 47.00 57.42 40.46 41.69 31.35 30.58 
152.5 56.84 49.41 50.92 

Tableau 3 
Constantes de vitesse de la thermolyse des peroxyac6tals MeCH(OR2)OOtBu 

T/°C ka/lO %- l 

PA3 P A l  PA2  P A l 8  

n ° de I'essai n ° de l'essai n ° de l'essai n ° de l'essai 
1 2 1 2 1 2 1 2 

132 
132.5 3.54 3.6 
135 4.41 4.39 3.37 3.53 3.45 3.48 
137:5 5.62 5.62 4.5 4.4 4.51 4.37 4.42 
140 6.95 6.97 5.81 5.81 5.58 5.82 5.79 5.8 
142.5 8.48 8.43 7.38 7.44 7.17 7.35 7.34 7.44 
145 10.55 10.64 9.47 9.61 9.17 9.24 9.39 10 
147.5 13.28 13.45 12.28 12.7 11.76 11.93 12.04 12.25 
150 16.57 16.88 15.96 16.7 14.9 14.99 15.24 15.51 
152.5 20.4 20.81 20.23 21.57 18.70 18.81 18.96 19.05 
155 25.67 25.64 25.67 27.86 23.09 23.23 23.44 23.82 
157.5 31.67 32.02 33.03 35.49 28.77 28.77 29.29 29.41 
160 38.8 39.26 38.8 39.26 35.1 35.67 35.85 35.28 
162.5 48.39 52.47 43 42.75 42.74 42.49 
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Tableau 4 

Constantes  de vitesse de la thermolyse  des peroxyac&als  MeCH(OMe)OOR 3 
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T/~,C kd/10 4 s I 

PA3 PA8 PA9 PA6 

n de I'essai n ~ de l'essai n de I'essai n de I'essai 
1 2 1 2 1 2 1 2 

120 4.04 4.26 3.42 3.36 
122.5 5.28 5.47 4.58 4.54 
125 6.74 6.97 6.08 6.14 
127.5 5.51 5.78 8.74 8.93 7.91 7.88 
130 6.99 7.38 1(/.95 11.38 10.09 10.17 
132.5 3.54 3.60 9.03 9.44 13.71 14.12 13.07 12.67 
135 4.42 4.39 11.71 12.04 17.0 17.52 16.73 16.54 
137.5 5.62 5.62 14.63 15.03 21.06 21.66 21.26 20.77 
140 6.95 6.97 18.49 18.94 25.64 26.40 26.45 27.21 
142.5 8.53 8.48 22.97 23.44 31.35 32.21 31.88 31.25 
145 10.63 10.55 29.35 29.59 
147.5 13.45 13.28 36.25 36.61 
150 16.88 16.57 47.67 46.82 
152.5 20.81 20.46 58.99 60.24 

termes permet de proc6der fi un "lissage" de la courbe en recalculant les valeurs des 
constantes de vitesse de la d6composition spontan& des peroxyc&als sachant que 

I n k  = l n Z  - (EJRT) 

Nous avons alors calcul6 l'enthalpie libre d'activation fi 120°C qui nous servira 
d'outil de comparaison pour classer les compos6s &udi6s en fonction de leur stabilit6 

A G  ~ = R T [ l n ( K  T / h )  - lnk] 

L'incertitude absolue sur l'enthalpie libre d'activation (AAG ~ ) a bt6 estimOe ~ partir 
de l'incertitude relative sur la valeur de la constante de vitesse (g6nOralement 10%) et 
donc AAG ~ ~ 0.6kJ mol 1 pour tous les compos6s 6tudi6s [26]. 

3.1. 1-( l,l-Dimbthyldthylperoxy)-l-mOthoxyalcanes 

Les param&res d'activation des peroxyac&als de cette famille sont consign6s dans le 
Tableau 5/t l'exception du compos6 PA4 car il semble que sa d6composition thermique 
ne corresponde pas uniquement/i  la scission homolytique de la fonction peroxydique. 
La repr6sentation lnk = f ( 1 / T )  if&ant pas une droite montre que l'ordre de la r6action 
est vraisemblablement diff6rent de 1 et/ou que les conditions n6cessaires fi une bonne 
proportionnalit6 entre le flux thermique et la vitesse de d&omposition du peroxyac&al 
ne sont certainement pas respect6es. 

L'analyse des produits de d6composition [27] montre qu'il existe deux m6canismes 
de passage du peroxyac&al aux produits de r6action (Fig. 2). 
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Fig. 1. Repr6sentations des variations du degr6 d'avancement de la d6composition thermique en fonction de 
la temp6rature fi diverses concentrations pour le peroxyac6tal PA3 

Les radicaux triph6nylm6thyles sont stables et peuvent coexister dans ie milieu avec 
le dim~re. Toutefois, dans le domaine de temp6rature utilis6 (90-160°C), l'6quilibre est 
fortement d6plac6 vers la formation du radical [28]. 

II n'y aura proportionnalit~ [29], tout au long de l'~tude AED, entre le flux 
thermique et la r6action de disparition du peroxyac~tal que si au moins une des deux 
conditions suivantes est respect6e: 

Tableau 5 
1 Param~tres d'activation de la d6composition spontanbe des peroxyac6tals R CH(OMe)OOtBu et constantes 

de vitesse fi 120°C 

R 1 Ea/kJ mol i lnZ Ink AG"/kJ m o l ]  

H PAl7  121.2(+ 3.3) 29.2(+ 0.8) - 7,87 122.3 
Me PA3 127.9(+ 1 . 7 )  29.9(+0.5) -9 ,21 127.4 
Et PAl  I 129.6( + 4.2) 30.9( + 0.8) - 8,73 125.8 
Pr PAl2  117.9(+ 1 . 3 )  27.6(+0.4) -8 .46  124.9 
Bu PAl3  132.1(+4.6) 31.6(+ 1.3) - 8 . 8  126.0 
iBu PAl5  119.1(+ 2.5) 28.1( + 0.8) - 8.32 124.4 
iPr PAl4  136.0(+2.9) 33.1(+ 1.0) - 8 . 4 9  125.0 
EtzCH PAl0  128.7( + 2.5) 31.8( _+ 0.8) - 7.60 122.0 
tBu PAl6  131.5( + 3.8) 32.7(+ 1,2) - 7.54 121.8 
MeOCH 2 PA5 142.9(+9.1) 34.9(+ 2,5) - 8 . 8 0  126.1 
CH2CO2Me PA7 152.6( + 9.2) 36.5(+ 2.5) - 10.2 130.5 
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M~canisme a : 

Rl",.)~ OMe A 

H " "OOtBu 

M~canisme b : 

R l ' , , ,~  OMc 
H " "(~ "OtBu ~ R1CO2Me + tBuOH 

R 1 ,,,,~/OMe 
RLx,,~, OMe A .~ ~ HCO2Me + Rill + IBuOH + 2 Ph3C 
H / ~'OOtBu H t- ~,~) "OtBu 2 Ph3CH 

Fig 2. M6canismes de d6composition des peroxyac~tals RICH(OMe)OOtBu. 

- les proportions des produits form6s par les deux m6canismes sont les mEmes ou au 
moins voisines tout au long de l'6tude 

-les enthalpies des deux processus r6actionnels sont du mEme ordre de grandeur. 
En ce qui concerne la premi+re condition, elle est g6n6ralement respect6e lors de la 

d6composition homolytique de la majorit6 des amorceurs compte tenu du faible 
domaine de temp6rature sur lequel l'6tude est effectu6e (de l'ordre de 40°C). Dans le cas 
pr6sent, si l'on consid6re la comp6tition entre les deux m6canismes a et b (figure 2), elle 
est contr616e par la viscosit6 du milieu et un intervalle de temp&ature de 40°C ne va pas 
la faire varier de faqon significative. On peut donc pratiquement affirmer que la 
proportion en produits form6s en d6but et en fin d'&ude est la mEme. La condition de 
proportionnalit6 entre le flux thermique et la vitesse de disparition du peroxyac6tal est 
donc respect~e dans le domaine d'~tude de la thermolyse des compos6s 6tudi6s. Dans 
ces conditions, les valeurs des constantes de vitesse obtenues par l'exploitation du 
thermogramme sont bien celles de la d6composition homolytique du peroxyac&al. 

3.1.1. Influence de l'effet st&ique du substituant R 1 
Nous allons &udier successivement l'influence des substituants port6s par les 

carbones du groupement R ~ situ6s en ~,/3 et 7 du carbone "ac~talique". 

3.1.1.1. "Effet ~". Le peroxyac6tal est d'autant plus stable que le carbone situ6 en ~ de 
la fonction peroxydique est peu substitu6. En effet, l'enthalpie libre d'activation 
diminue de R 1 = m&hyle fi R ~ = t-butyle (Tableau 5) 

AG* (C~H2-H) > AG * (C~Hz-CH3) > AG * [C~H(CH3)2] >> AG ~ [C~(CH3)3] 

PA3 P A l l  PAl4  PAl6  
Ces r6sultats sont en accord avec ceux des 6tudes ant6rieures men6es sur les 

peroxyc&als. Manigand [13] a observ6 lors de l'6tude de la stabilit6 par AED des 
peroxyac&als RXCH(OEt)OOtBu (R 1 = Me, Et, iPr) dans le triisopropylbenz6ne que 
plus le groupement R 1 6tait encombre plus le compos6 semblait instable, l'enthalpie 
libre d'activation variant de 125/~ 128.3 kJ mol -  1. Ces valeurs sont voisines de celles 
obtenues dans cette +tude ~ partir des compos6s R1CH(OMe)OOtBu dans un solvant 
different. 
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3.1.1.2. "Effet ~". La valeur de l'enthalpie libre d'activation diminuant 16g6rement au 
long de la s6quence P A l l ,  PAl2, et PAl5  (Tableau 5), il semble que l'augmentation de 
la substitution du carbone situ6 en fl du carbone ac6talique ait un effet sur la stabilit6 du 
peroxyac6tal. Celui-ci est cependant beaucoup plus faible que pour la substitution du 
carbone en ~. I1 faut malgr6 tout prendre cette analyse avec une certaine prudence si l'on 
consid6re que l'erreur absolue sur AG ~ est estim6e fi 0.6 kJ mol- 

3.1.1.3. "Effet ~". I1 est difficile de discuter l'influence de la substitution du carbone du 
groupement R ~ situ6 en V du carbone ac&alique sur la stabilit6 des peroxyac6tals en 
raison des valeurs voisines pour les diff6rences entre les enthalpies libres d'activation 
des compos6s PAl l ,  PAl2  et PAl3 (Tableau 5) et deux fois l'incertitude absolue sur 
AG ~. 

Lors de l'6tude de la stabilit6 des peroxyac&als R1CH(OEt)OOtBu, Manigand [ 13] 
a indiqu~ que l'allongement des cha[nes carbon6es constituant le groupement R ~ 
contribuait /t diminuer la stabilitb de ces compos6s. En fait, les valeurs des AG ~ 
obtenues pour les peroxyac6tals R~CH(OEt)OOtBu (R~= Me, Et, Oct) varient de 
128.3 kJ fi 126.2 kJ avec une incertitude estim6e fi 0.8 k J, montrant qu'il est, comme dans 
notre 6tude, hasardeux de conclure fi l'existence d'un effet 7- 

3.1.2. Influence de l'effet polaire du substituant R 1 

Matsuyama et Higuchi [30] ont sugg6r~ que l'accbl~ration de la dbcomposition des 
peroxydes de dialkyles substitu6s par le remplacement d'un groupe alkyle d'un des 
carbones porteurs de la fonction peroxydique par un groupe 61ectroattracteur &ait due 
au caract6re plus polaire du complexe d'activation par la stabilisation de l'6tat de 
transition. La liaison oxygbne-oxyg6ne pouvant se polariser en cours de rupture, ils ont 
propos6 l'intervention du complexe d'activation d6crit ci-dessous pour la d6composi- 
tion spontan6e de ces peroxydes: 

CH3 CH3 q 

W CH 3 J 
Les peroxyc&als sont des peroxydes dont W est un groupement alcoxyle 61ectroat- 

tracteur. La diffbrence de stabilit6 observ6e entre les peroxydes d'alkyle et les per- 
oxyac&als homologues peut donc s'expliquer par une stabilisation plus importante de 
l'6tat de transition lors de la thermolyse de ces derniers par l'effet blectroattracteur du 
groupement alcoxyle. Le complexe d'activation des peroxyac6tals R1CH(OMe)OOtBu 
pourrait ~tre represent6 par la formule: 

I H CH3 "] ~ 

R 1 @ 0 - - - ; 9  @CI-I3  ] 
OMe CH 3 j 

Les groupements R 1 ayant un effet inductif attacteur stabiliseraient donc l'&at de 
transition et par cons6quent, les peroxyac6tals correspondants seraient moins stables 
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que leurs homologues poss~dant un groupement R 1 alkyle. Si l'on consid6re le 
remplacement d'un hydrog~ne du groupement R I =  CHz-H de PA3 par un sub- 
stituant OMe, qui a un effet inductif attracteur, la comparaison des stabilit~s des 
peroxyc/~tals PA3 et PA5 s'accorde bien avec cette hypoth6se. Par contre, il est 
surprenant de noter la valeur 6levee de l'enthalpie libre d'activation du compos~ PA7 
(R 1 = CH2COEMe ). I1 semble donc que ron ne puisse expliquer ces r6sultats par le seul 
effet polaire direct. Nous avons donc envisag~ de chercher si un effet polaire ~i travers 
l'espace pouvait intervenir. L'existence du complexe d'activation d6crit ci-dessous pour 
le peroxyc~tal PA5 pourrait dtre responsable de l'abaissement de la valeur de 
l'enthalpie libre d'activation de sa d6composition homolytique puisqu'il y aurait 
stabilisation de l'~tat de transition par l'interaction entre le doublet de l'atome oxyg6ne 
I et la charge partielle positive pottle par l'oxyg6ne 5. 

2 
H3C\ I  / CH2 3 ,,OMe-~ ~ 

\ .,-5-H [ 

Par contre, dans le cas du compos~ PA7 l'augmentation du niveau d'~nergie de r~tat 
de transition de la d~composition pourrait ~tre expliqu~e en faisant appel au complexe 
d'activation suivant: 

tBuO~+ 

La charge partielle port~e par roxyg~ne 1 du carbonyle pourrait ~tre responsable de 
l'existence d'une charge partielle n~gative moins forte sur l'atome d'oxyg~ne 5 par suite 
de leur interaction/t travers l'espace. Cette derni~re, d~stabilisante, serait beaucoup 
plus forte que celle stabilisante entre les atomes d'oxyg~ne de charges oppos~es, 5 et 
7 d'une part et 6 et 1 d'autre part. 

3.2. 1-( l,l-Dimbthylbthylperoxy)-l-alcoxybthanes 

L'6tude cin~tique par AED des peroxyac~tals CH3CH(OR2)OOtBu a 6t6 r6alisbe 
pour d~terminer l'influence de la nature du groupe R 2 sur la vitesse de scission 
homolytique des peroxyac6tals. Les param6tres d'activation et le logarithme de la 
constante de vitesse h 120°C sont rassembl6s dans le Tableau 6. Quel que soit le 
groupement R 2, les valeurs de renthalpie libre d'activation peuvent ~tre consid6r6es 
comrne semblables, compte tenu de l'erreur absolue sur l'enthalpie libre d'activation 
(4- 0.6 kJ mol- ~). La stabilit~ des peroxyac6tals 6tudi6s paraft donc peu affect6e par la 
nature du groupement alcoxyle R20. 
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Tableau 6 
Param+tres d'activation de la d6composition spontan6e des peroxyac6tals MeCH(OR/)OOtBu et constantes 
de vitesse ~i 120°C 

R 2 Ea/kJ mol I lnZ Ink AG~/kJ mol-  1 

Me PA3 127.9( 4- 1.7) 29.9( 4- 0.5) - 9.21 127.4 
Et PAl  147.1(-+ 5.4) 35.5(_+ 1.6) -9 .65  128.3 
Bu PA2 136.3( _+ 2.1) 32.2( _+ 0.6) - 9.48 128.2 
tBu PAlS 136.3(+3.3) 32.3(_+0.9) -9 .38  127.9 

3.3. 1-(Alkylperoxy)-l-mbthoxykthanes 

L'importance de la nature du groupement R 3 s u r  la stabilit6 de la liaison per- 
oxydique est traduite par les r6sultats rassembl6s dans le Tableau 7. Pour les compos6s 
PA8 et PA9, il a 6t6 mis en 6vidence [27] l'existence d'une r6action secondaire en 
comp6tition avec l'homolyse de la fonction peroxydique. Les valeurs de l'enthalpie libre 
d'activation pour ces deux peroxyac6tals d&ermin6es fi partir de l'&ude AED, n'auront 
donc une r+alit6 que si la condition de proportionalit~ entre la vitesse de disparition du 
peroxyac6tal et le flux thermique de la r6action est respect6e tout au long du domaine 
d'6tude [29]. Les dosages des quantit6s de formiate de m6thyle et de butanal, form6s 
par les deux m~canismes, pour des thermolyses effectu6es fi des temp6ratures diff+rentes 
(120 et 160°C) montre qui'il n'y a pas de proportionalit6 au niveau de la disparition du 
peroxyac6tal par les deux voies [27]. Comme, par ailleurs, les enthalpies de ces 
r6actions ne sont pas voisines, les constantes de vitesse obtenues par l'exploitation du 
thermogramme n'ont aucune r6alit6. L'obtention d'une droite pour la repr6sentation 
lnkex p =f(1/T) ne peut donc ~tre qu'un artefact. 

Cette analyse montre une nouvelle fois le fait que I'AED est une m6thode cin6tique 
puissante mais "aveugle'. Il importe de ne prendre en consid6ration ses r6sultats 
qu'apr6s avoir vbrifi6, par l'analyse des produits issus de la thermolyse, le dbroulement 
chimique de la rbaction. Pour sa part, Manigand [13], lors de l'&ude sur la stabilit6 de 
peroxyac&als, n'a pas r6alis6 de mani6re syst6matique l'analyse des produits de 
d~composition afin de valider les r6sultats obtenus ~t l'aide de I'AED. De la m~me 
mani+re, Colombani et coll. ont effectu6 l'btude cin&ique de la thermolyse de per- 
oxyac6tals insaturbs [14, 15] sans d6terminer les produits de dbcomposition de ces 

Tableau 7 
Param6tres d'activation de la d6composition spontan6e des peroxyac&als MeCH(OMe)OOR 3 et constantes 
de vitesse ~ 120°C 

R 3 Ea/kJ m o l i  lnZ lnk AG~'/kJ mol-  1 

Bu PA8 132.1(+2.5) 32,3(+0.7) -8 .11  123.7 
iBu PA9 122.5(+2.7) 29,7(+ 1.0) -7 .76  122.6 
tBu PA3 127.9(+ 1 . 7 )  29,9(_+0.5) -9 .21 127.4 
C(Et) a PA6 135.0(+ 3.8) 33.4(-+ 1.1) - 7.89 123.0 
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d6riv6s peroxydiques. Ces derniers poss6dant au moins un atome d'hydrogbne sur 
chacun des carbones li6s fi la fonction peroxydique, il est fort probable qu'une 
d6composition concert6e, concurrente de l 'homolyse de la liaison oxyg6ne-oxygbne, 
avec d+gagement de dihydrog6ne, ait lieu lors de la thermolyse. En effet, ce mEme 
auteur [31] a identifi6 un tel m6canisme de d6composition lors du chauffage fi 80 ° de 
peroxyac6tals homologues. 

La comparaison des valeurs de AG ~ pour les compos6s PA3 et PA6 montre que plus 
le degr6 de ramification du carbone situ6 en fl de la fonction peroxydique est 6lev+, plus 
le peroxyac6tal est instable. Ces r6sultats sont en accord avec les conclusions obtenues 
lors de l'6tude des 1-(1,1-dim6thyl6thylperoxy)-l-m6thoxyalcanes puisqu'il a 6t6 ob- 
serv6 que la stabilit6 de ces compos6s 6tait li6e fi la substitution du carbone situ6 en ~ du 
carbone porteur de la fonction peroxydique. Manigand [ 13] a lui aussi identifi+ un effet 
du groupement R 3 (R 3 = cumyle, pinanyle, tBu) des peroxyac6tals MeCH(OEt)OOR 3 
de mEme nature sur la vitesse d'homolyse de la liaison oxyg6ne-oxyg6ne. 

4. Conclusion 

L'6tude cin6tique de d6composition des peroxyac6tals de structure 
R1CH(ORZ)OOR 3 par AED, a permis d'appr+hender rinfluence des effets polaires et 
st6riques des substituants sur la stabilit6 de ces compos6s. 

Le groupe R 2 n'affecte pas de mani+re significative la vitesse d'homolyse de la liaison 
oxyg6ne-oxyg6ne contrairement aux groupements R 1 et R 3. Pour la famille de per- 
oxyac6tals MeCH(OMe)OOR 3, l'6tude cin6tique montre pour les d6riv6s ayant un 
groupement R 3 tertiaire que la taille du substituant semble influencer la stabilit6 de la 
liaison peroxydique. En effet, plus le groupe R 3 est volumineux, plus le compos6 para~ 
instable. Pour les compos6s dont le groupement R 1 est attracteur d'blectrons, il a 6t6 
mis en 6vidence une stabilisation de l'6tat de transition de la d6composition 
homolytique du peroxyac6tal pour R I =  CHzOMe alors qu'une d6stabilisation est 
observbe pour R 1 = CH2COzMe, ph6nom~nes expliqu6s par des interactions ~ travers 
l'espace entre les charges portbes par les atomes d'oxyg6ne. 
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