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Abstract 

The thermal stability of peroxycetals RI(Me)C(OMe)OOtBu was analyzed by DSC. Rate constants and activation 
parameters of their decompositions in a 1,5 M solution of triphenylmethane in diphenylmethane were determined. A 
significant influence of R I was identified by the comparison of the free activation enthalpies of their homolytic decomposition. 

La stabilit6 thermique des peroxyc&als de formule RICMe(OMe)OOtBu a 6t6 &udi6e a I'aide de I'analyse enthalpique 
diff6rentielle. Les constantes de vitesse de d6composition de ces d&iv6s peroxydiques dans une solution 1.5 M de 
triph6nylmethane dans le diph6nylm&hane ont ainsi 6t6 d&ermin6es h diverses temp&atures et les param&res d'activation de 
ces r6actions calcul6s. I1 a 6t6 montr6 l'influence de la nature du groupe R J sur la stabilit6 de ces d&iv6s par la comparaison 
des enthalpies libres d'activation de leurs d6compositions. © 1997 Elsevier Science B.V. 

1. I n t r o d u c t i o n  R 1 (Me)C(OMe)OOtBu afin de voir s ' i l  &air de m~me. 
En effet, i ' analyse  qualitative des r6sultats enregistr6s 

Dans le m6moire pr6c~dent [1], nous avons d&r i t  nous avait amen& ~ suspecter, dans le cas des d&iv6s 
l '&ude de la stabilit~ thermique de peroxyac&als  poss~dant un groupe Rlalkyle,  l ' influence pr6pond~r- 
RICH(OR2)OOR 3 ~ l ' a ide  de l 'Ana lyse  Enthalpique ante de l 'effet  st&ique de ce groupe sur la stabilit6 de 
Diff&entielle (AED) en raison de l ' int6r& potentiel de ces d&iv~s. D~s lots, il paraissait int6ressant de voir si 
ces d6riv& comme amorceurs de polym&isat ions  le remplacement  de l 'hydrog~ne ac&alique par un 
radicalaires.  Cette recherche avait pour but de corn- m&hyle plus volumineux se traduisait par une diminu- 
pl&er les quelques essais effectu& pr&6demment  sur tion de la stabilit~ Iorsqu'on passe du peroxyac&al 
la d&ompos i t ion  thermique des peroxyac&als  [2-10] R1CH(OMe)OOtBu au pero×yc&al RI(Me)C(O - 
par la r~alisation d 'une  &ude syst~matique de leur Me)OOtBu. I1 importe cependant de signaler la raise 
thermolyse darts des conditions o6 seule la d & o m -  en 6vidence de l ' influence de groupes 61ectroattrac- 
position spontan6e homolytique intervient. La mise en teurs qui a 6t6 at tr ibute h des effets polaires '~ travers 
6vidence de l ' influence de la nature du groupe R 1 sur l 'espace I 1]. De tels effets supposent l ' intervention 
la stabilit6 thermique des peroxyac&als nous a incit6s d 'un &at de transition ayant une conformation parti- 

&endre ce travail au cas des peroxyc&als culi~re de type 'cinq chainons'  et donc le remplace- 
ment d 'un  hydrog~ne par un m&hyle peut favoriser ou 

*Corresponding author. Tel.: 00 33 56 84 64 40; fax: 00 33 56 84 d~favoriser un tel 6tat de transition, ce que nous avons 
69 94. souhait6 analyser. 
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2. Partie exp~rimentale 2.2. Mati~res premikres et solvants 

2.1. Techniques g~ndrales Tousles solvants cit6s sont d'origine commerciale 
et ont 6t6 distill6s avant utilisation. Le diph6nyl- 

2.1.1. Chromatographies m~thane est purifi6 avant emploi par distillation sous 
Pour le suivi des r6actions, les analyses chromato- pression r~duite (Eb05 = 80°). Le triph6nylm~thane 

graphiques en phase gazeuse ont &6 effectu6es ~ l'aide est purifi6 sur colonne de gel de silice avec l'&her de 
d'un chromatographe INTERSMAT IGC 120 FL, p6trole (fraction 40-60 °) comme solvant d'61ution. 
~quip~ d'une colonne m~gabore DB5 (JW) Ces compos6s sont conserves sous azote et h l'abri de 
30m x 0 .5mm × 1.51am et d'un int~grateur Varian la lumi~re. 
4400. Tousles produits dont la synth~se n'est pas men- 

Des plaques de gel de silice sur feuillet plastique tionn~e dans ce chapitre ont ~t~ fournis par Aldrich. 
Schleicher et Schuell 254 (6paisseur du gel 0.25 mm) L'hydroperoxyde de 1,1-dim6thyl~thyle est un pro- 
et des plaques de gel d'alumine sur feuillet plastique duit Fluka livr~ en solution ~ 80% dans le peroxyde de 
Merck 60F 254 (6paisseur du gel 0.2 mm) ont ~t~ bis(l,l-dim~thyl~thyle). Par distillation, on ~limine le 
utilis~es pour les analyses chromatographiques en peroxyde (distillationjusqu'h avoir en t~te de colonne 
couche mince, une temp6rature de 40 °, le vide 6tant de 30 mm Hg); 

Les produits ont &6 purifi6s sur colonne de gel de l'hydroperoxyde est ainsi obtenu avec un degr6 de 
silice ou d'alumine: puret~ sup~rieur ~ 95% (pourcentage d&ermin6 par 

- gel de silice: SDS 200-400 mesh dosage iodom~trique). 

- gel d'alumine: Merck 90 Aktiv 70-230 mesh 
2.3. Synthkse des peroxycdtals 

d~sactiv6e par 6% d'eau. 

2.3.1. Addition d'un hydroperoxyde gt un dther d'dnol 
2.1.2. RMN 

Les spectres de RMN 1H ont ~t6 enregistr6s sur un 2.3.1.1. En prdsence d'acide para-tolu~ne sulfonique. 
Hitachi-Perkin-Elmer R 24B fonctionnant h 60 MHz On ajoute goutte h goutte ~ 0°C 0.03 mole de 2- 
et un Bruker AC 250 fonctionnant ~t 250 MHz. Le m&hoxyprop~ne dans 20 ml d'~ther anhydre ~a une 
solvant utilis6 est pr6cis6 dans la description des solution contenant0.03 mole d'hydroperoxyde, 20 ml 
spectres. Le t&ram6thylsilane (TMS) (6 = 0ppm) d'6ther anhydre et 0.1 g d'acide para-tolu~ne 
ou le chloroforme (6 - -7 .27  ppm) ont &6 choisis sulfonique. On laisse remonter le m61ange 
comme r6f~rence interne. Les d~placements temp6rature ambiante sous agitation. La solution 
chimiques ont 6t~ recalcul~s h partir du TMS 6th6r~e est ensuite lav~e avec une solution satur~e 
(6 = 0 ppm). d'hydrog~nocarbonate de sodium, puis ~ l'eau salve 

Les spectres de RMN 13C ont 6t6 enregistr6s sur un jusqu'~ neutralitC La phase organique est s6ch6e sur 
appareil Bruker AC-250 fonctionnant h 62.9 MHz. sulfate de magn6sium anhydre. Le solvant est ~vapor6 
Les solvants servant de reference interne sont le sous pression r6duite apr6s filtration du dess~chant. Le 
chloroforme deut~ri~ (6 =- 77.1 ppm) ou le benz~ne produit obtenu est purifi~ par chromatographie sur 
deut~ri~ (~5 = 128.0 ppm). Les d~placements colonne de silice. 
chimiques ont 6t~ recalcul6s h partir du TMS o2-(1,1-dim~thyl&hylperoxy)-2-m6thoxypropane 
(~5 =- 0 ppm). (PC 1 ) 

1 1 

2.1.3. Dosage des ddriv~s peroxydiques: C H  3 ~ C H  3 
Le dosage de l'oxyg~ne actif des d~riv6s peroxy- 

diques a 6t~ r6alis6 par la m~thode de Wheeler [11] de C H 3 0  X O O C ( C H 3 )  3 
mani~re ~ estimer le taux de puret6 des produits ~ ~ 
synth~tis6s. Tous les  compos6s 6tudi~s ~t~ obtenus 
avec des degr~s de puret~ sup6rieurs h 95%. Rdt = 80% Eluant: &her de p6trole/&her: 95/5. 
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RMN ~H (250 MHz, CDC13, 6 ppm): 3.15 s, 3H o2-(l,l-dim&hyl6thylperoxy)-2-m6thoxy-3-m&h- 
[CH30]; 1.23 s, 6H [(CH3)2C]; 1.11 s, 9H[(CH3)3C]. ylbutane (PC3) 

RMN 13C (CDCI3, 6 ppm): 103.07 [C5]; 78.75 [C4]; 2 
48.72 lC3]; 26.36 [C21; 22.7 [CI]. C H  3 

5 ! 
"CH g '~ l . . l  

2.3.1.2. Enprisence de N-halog~nosuccinimide. A un C H  3 ,,- ~ s / ' - - " 1 3  
m61ange comprenant 0.033 mole de 2-m&hoxypro- 

.7",.oo c pone, 0.025 mole d'hydroperoxyde et 20 ml d'fther 3 C H 3 0  (CH3)3 
anhydre, on ajoute ~t - 15°C 0.84 g d'hydrog~nocarbo- 6 7 4 

hate de sodium puis 0.025 mole de N-halog6nosucci- Rdt = 20% Eluant: &her de p&role 
nimide. Apr~s une nuit h temp6rature ambiante, le 

RMN lH (250MHz, C6D6, 6ppm): 3.25s, 3H 
m~lange r~actionnel est lay6 avec une solution satur6e 

[CH30]; 2.28 st ( J = 6 . S H z ) ,  IH [CH(CH3)2]; 
en hydrog6nocarbonate de sodium, puis ~t l'eau salEe 

1.22 s 3H [CH3C]; 1.21 s 9H [(CH3)3C]; 0.97 d 
jusqu'h neutralit~ et enfin sEch6 sur sulfate de 

(J = 6.8 Hz) et 0.94 d (J = 6.8 Hz), 6H [(CH3)2CH]. 
magnesium anhydre. Le solvant est Evapor~ sous RMN 13C (C6D6, 6 ppm): 107.66 [C8]; 78.70 [C7]; 
pression r6duite apr6s filtration du dess~chant. Le 48.48 [C6]: 32.23 lCS]; 26.74 [C4]; 17.96 et 17.68 
produit obtenu est purifi~ par chromatographie sur [C3;C2]; 15.47 [Ct]. 
colonne de silice. 

el-bromo-2-(1,1-dimEthylEthylperoxy)-2-m~thox- 2.3.3. Synthkse directe (t partir d'un compos~i 
ypropane (PC2) carbonyl~ 

3 A 0~C, on ajoute 0.081 g d'acide para-tolu~ne 
c n 3  6 C H 2 B r  sulfonique h u n  m61ange contenant 0.076 mole de 

c~tone et (I.083 mole d'orthoformiate de trim&hyle. 
C H 3 0  O O C ( C H 3 ) 3  On v6rifie par RMN la formation du c~tal interm6- 
4 s z diaire, puis on additionne 0.07 mole d'hydroperoxyde 

Rdt = 45% Eluant:Ether de p&role/~ther: 97/3. de l,l-dim&hyl&hyle en maintenant la temperature 
du milieu r6actionnel a 0 °. Au bout d'une heure, on 

RMN J H (250 MHz, CDC13, 6ppm): 3.52 et 3.47, neutralise le milieu h l'aide quelques gouttes de 
syst6me AB, (Jag =- 10.6 Hz), 2H [CH2Br]; 3.27 s, 
3H [CH30];  1.39 s, 3H [CH3C]; 1.20 s, 9H [(CH3)3C ]. pyridine. L'orthoformiate de trim6thyle en 16ger exc~s 

et les produits IEgers form,s sont EvaporEs sous press- 
RMN 13C (CDC13, 6 ppm): 103.09 [C6]; 79.68 [C5]; 

49.55 [C4]; 34.46 [C3]; 26.48 [C2]; 19.08 [C~]. ion rEduite. Apr~s addition d'Ether, la solution est 
lav6e avec une solution satur6e d'hydrogEnocarbonate 
de sodium, puis ~ l'eau salEe jusqu'h neutralitE. La 

2.3,2. A partir d'un c~tal isold 
On additionne ~t 0°C 0.03 mole d'hydroperoxyde phase organique est s~ch~e sur sulfate de magnesium 

anhydre. Le solvant est ensuite 6vapor~ sous pression 
goutte h goutte ~t un melange contenant 0.033 mole de r6duite apr~s filtration du dessEchant, Le produit est 
2,2-dimEthoxy-3-m&hylbutane [121 et une quantit~ purifiE par chromatographie sur colonne de silice. 
c atalytique d' acide para-tolu~ne sulfonique. ~2-( 1,1 -dim&hyl&hylperoxy)-2-m&hoxybutane 
L'avancement de la r6action est suivi par chromato- (PC4) [13] 
graphie en phase gazeuse. Apr~s addition d'&her, la 
solution est lav~e avec une solution satur~e d'hydro- ~ 4 
gEnocarbonate de sodium, puis a l'eau sal6e jusqu'~ CH3 7 C H 2 C H 3  

neutralit& La phase organique est s~ch~e sur sulfate de C H 3 0  X O O C ( C H 3 )  3 
magn6sium anhydre. Le solvant est ensuite EvaporE 

5 6 
sous pression rEduite apr6s filtration du dessEchant. Le 
peroxyc~tal est purifi6 par chromatographie sur Rdt = 60% Eluant: Ether de p&role/&her: 96/4. 
colonne d'alumine d6sactiv~e par 6% d'eau car il RMN ~H (250 MHz, CDCI3, 6 ppm): 3.21 s, 3H 
semble 6tre sensible ~ l'acidit6 de la silice. [CH30]; 1.62 q (J = 7.6 Hz), 2H [CH2CH3]; 1.24 s 
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3H [CH3C]; 1.19s, 9H [(CH3)3C]; 0.86 t, RMN ~H (250MHz, C6D6, 6ppm): 3.26s, 3H 
(J = 7.6 Hz), 3H [CH3CH2]. [CH30]; 1.82-1.56 m, 3H [CHzCH(CH3)2]; 1.39 s, 

RMN13C(CDC13,~ppm): 105.34[C7];78.85 [C6]; 3H [CH3C]; 1.21 s, 9H [CH3)3C]; 0.95 d 
48.53 [C5]; 28.05 [C4]; 26.50 [C3]; 19.43 [C]; 8.37 (J = 6.45Hz), 6H [CH3)zCH]. 
[CJ]. RMN 13C (C6D6, 6 ppm): 105.55 [C9]; 78.60 [C8]; 

• 2-( 1,1 -dim&hyl~thylperoxy)-2-m~thoxypentane 48.76 [C 7 ]; 44.51 [C 6]; 26.77 [C 5 ]; 24.60 [C 4]; 24.46 
(PC5) et 24.10 [C3; C2]; 21.01 [C~]. 

2 s 3 • l-chloro-2-(l,l-dim6thyl&hylperoxy)-2-m&hox- 

CH3CH2CH2 s CH 3 ypropane (pc8) 

C H 3 0  X O O C ( C H 3 ) 3  ~ H  3 3 6 CH2CI 
6 7 4 

Rdt = 40% Eluant: &her de p&role/~ther: 95/5. C H 3 0  OOC(CH3)3 
RMN IH (250 MHz, C6D6, ~ppm): 3.25 s, 3H 4 s 2 

[CH30]; 1.68-1.41 m, 4H [CH2CH2CH3]; 1.34 s, Rdt = 80% Eluant: &her de p6trole/~ther: 98/2. 
3H [CH3C]; 1.22 s, 9H [C(CH3)3]; 0.87 t 1H 
(J = 7.3 Hz), 3H [CH3CH2]. RMN (250 MHz, CDCI3, 6 ppm): 3.68 et 3.52, 

RMN J3C (C6D6, ~ ppm): 105.21 [C8]; 78.59 [C7]: syst~me AB, (J = 11.4 Hz), 2H [CH2CI]; 3.29 s, 3H 
48.61 [C6]; 38.13 [C5]; 26.68 [C4]; 20.50 [C3]; 17.83 [CH30]; 1.36 s, 3H [CI"I3C]; 1.21 s, 9H [(CH3)3C ]. 

RMN 13C (CDCI3, 6 ppm): 103.70 [C6]; 79.70 [C5]; 
[C2]; 14.60 [CI]. 49.35 [C4]; 45.88 [C3]; 26.45 [C2]; 17.99 [C1]. 

e2-(l, 1-dim&hyl&hylperoxy)-2-m&hoxyhexane • 1,2-dim&hoxy-2-(1,l-dim~thyl&hylperoxy)pro- 
(PC6) pane (PC9) 

1 3 5 6 2 
1 5 3 

CH3CH2CH2CH2 ~ CH3 CH3 7 CH2OCH3 

"OOC(CH3)3 C H 3 0  ~ > ~  OOC(CH3) 3 
C H 3 0  
7 $ ,t 

4 6 2 

Rdt =- 50% Eluant: ~ther de p~trole/&her: 95/5. 
RMN IH (250 MHz, C6D 6, ~ ppm): 3.23 s, 3H Rdt =- 75% Eluant: 6ther de p&role/6ther: 95/5. 

[CH30]; 1.67-1.63 m, 2H [CHzC]; 1.37-1.21 m, 2H RMN IH (250 MHz, C6D6, ~ ppm): 3.66 et 3.39, 
[CH2CH2CH2]; 1.31 s, 3H [CH3C]; 1.19 s, 9H syst~me AB, (J = 10Hz), 2H [CH2OCH3]; 3.24 s, et 
[C(CH3)3]; 0.88-0.82 m, 5H [CH3CH2]. 3.14 s, 6H [CH3OCH2; CH3OC]; 1.20 s, 3H [CH3C]; 

RMN 13C (C6D 6, ~ ppm): 104.99 [C9]; 78.27; [C8]; 1.19 s, 9H [(CH3)3C ]. 
48.28 [C7]; 35.27 [C6]; 26.41 et 26.41 [C5; ca]; 23.10 RMN 13C (C6D6, ~ ppm): 100.33 [C7]; 74.83 [C6]; 
[C3]; 20.23 [C2]; 13.94 [C1]. 70.16 [C5]; 54.72 et 44.51 [C4; C3]; 22.42 [C2]; 13.84 

• 2-(1,1-dim6thyl&hylperoxy)-2-m&hoxy-4-m6th- [ C1]. 
ylpentane (PC7) e2-(1,1 -dim6thyl6thylperoxy)-2-m6thoxybutanoate 

2 d'~thyle (PC10) 

CH3 4 6 a 2 4 9 6 l 

\ C H C H 2  CH 3 CH3 8 CH2CO2CH2CH3 

CH33 / ~ CH30~ ~ O O C ( C H 3 ) 3 ~  3 

C H 3 0  OOC(CH3)  3 
7 s s Rdt = 10% Eluant: ~ther de p~trole/&her: 90/10. 

RMN 1H (250MHz, CDC13, tSppm): 4.00 q 
Rdt = 60% Eluant: &her de p&role/6ther: 95/5. (J = 7.1Hz), 2H [CHzCH3]; 3.18 s, 3H [CH30]; 
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2.72 et 2.55, syst~me AB, (J --- 14.1 Hz), 2H [CH2C]; de la courbe, on d6termine pour chaque temp6rature, 
1.38 s, 3H[CH3C]; 1.14 t (J = 7.1 Hz), 3H [CH3CH2]; la valeur de k selon [14]. Les parambtres d' activation 
1.12 s, 9H [ (CH3)3C].  et l'incertitude absolue sur ces valeurs ont 6t6 calcul6s 

RMN 13C (CDC13, 6ppm): 169.33 [C9]; 102.82 ~ partir des couples de valeurs (k,T)-obtenus par 
[C8]; 79.30 [C7]; 60.12 [C6]; 48.80 [C5]; 41.43 l'exploitation graphique du thermogramme-a l'aide 
[C4]; 26.32 [C3]; 19.90 [C2]; 14.01 [Cl]. d'un calculateur Hewlett-Packard 97 [15]. Les 

Tableau 1 et Tableau 2 rassemblent les valeurs exp4ri- 
2.4. Etude cindtique de la thermolyse des mentales de la constante de vitesse de l'homolyse de la 

peroxycetals par analyse enthalpique liaison oxyg6ne-oxygbne des diff6rents peroxyc6tals. 
diff drentielle 

L'appareil utilis4 pour l'Analyse Enthalpique Dif- 3. R~suitats et discussions 
f6rentielle est un DSC 7 Perkin-Elmer pilot6 par un 
logiciel Multitfiches Perkin-Elmer. Les 6tudes ont 6t4 Les valeurs des param6tres d' activation et du loga- 
r6alis6es en programmation de temp6rature rithme de la constante de vitesse/~ 120 ° sont rappor- 
12.5°C. min J). t6es dans le Tableau 3 pour chaque compos6 6tudi6, 

La solution 0.1 M de peroxyc6tal dans le solvant except6 pour les peroxyc6tals PC8 et PC2 car leur 
(10 cm 3 sont pr~par4s par addition de d6composition se traduit par l'existence de plusieurs 
diph6nylm&hane ~ 3.66 g de triph6nylm&hane dans signaux sur le thermogramme. 
une fiole jaug6e), raise dans un shlenck, subit d6gaz- 
age, puis une raise sous azote. On introduit dans une 3.1. Effet st~rique du substituant R ~ au niveau des 
capsule en acier 50 microlitres de cette solution sous perox3'c~tals 
atmosphbre inerte (azote) dans une boite ~ gant; la 
capsule est alors sertie. 3.1.1. Effet c~ 

Les thermogrammes enregistr6s dans la m6moire de Au vu des valeurs d6croissantes de l'enthalpie libre 
l'appareil sont reproduits apr6s agrandissement sur d'activation des compos6s PC1, PC4 et PC3, plus le 
une table tracante et exploit6s manuellement. A partir groupement R j e s t  ramifi4, plus le peroxyc6tal est 

Tableau 1 
Constantes de vitesse de la thermolyse des peroxyc6tals R~MeC(OMe)OOtBu 

T(°C)k~ PC3 PC1 PC4 PC5 PCl0 

essai 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 

125 1.35 3.96 3.84 
127.5 1.96 4.56 4.85 5.31 5.14 
131) 1.51 2.48 5.90 6.25 6.97 6.74 
132.5 3.54 3.6 3.63 3.28 7.68 7.99 8.97 8.85 
135 4.42 4.39 4.71 4.22 10.12 10.51 11.6 11.32 3.38 3.18 
137.5 5.62 5.62 6.11 12.97 13.32 14.84 14.27 4.34 4.07 
141) 6.95 6.97 7.54 6.05 16.33 16.78 18.62 18.13 5.69 5.4 
142.5 8.53 8.48 9.88 8.85 20.6 21.0 23.11 22.72 7.32 6.84 
145 10.63 10.55 12.56 10.50 25.54 26.24 28.90 28.32 9.47 9.02 
147.5 13.45 13.28 15.8 13.74 31.27 32.15 35.73 34.91 12.08 11.61 
150 16.88 16.57 19.11 18.55 38.07 39.68 42.79 42.09 15.62 14.74 
152.5 20.81 20.4 23.81 22.88 45.57 47 54.11 49.97 19.87 18.42 
155 25.67 25.64 29.68 28.80 53.57 57.0 25.06 23.03 
157.5 31.67 32.02 36.98 35.88 31.98 29.50 
160 38.8 39.26 44.72 46.08 39.02 36,59 
162.5 47,63 45.91 

*10 4s 1 
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Tableau 2 
Constantes de vitesse de la thermolyse des peroxyc6tals R~MeC(OMe)OOtBu 

T(°C)k~ PC6 PC3 PC7 PC9 

essai 1 2 1 2 I 2 1 2 

90 4.17 4.28 
95 7.67 7.72 
I00 13.21 13.48 
105 21.85 21.81 
110 33.52 33.23 
115 4,71 4.76 50.69 50.05 
120 8.08 8.16 3.49 3.54 

125 4.04 4.22 13.49 13.25 5.79 5.69 
127.5 17.28 17.1 7.30 7.26 
130 6.31 6.90 21.87 21.65 9.29 9.29 
132.5 8.13 8.68 25.97 27.08 11.97 11.85 
135 10.51 10.93 33.91 33.52 15.25 15.15 
137.5 13.53 13,99 42.10 41.15 19.54 19.15 
140 17.47 17.44 49.87 48.40 24.25 24.2 
142.5 22.76 22.46 29.37 29.89 
145 29.00 28.09 35.83 36.98 
147.5 37.65 35.25 42.39 44.07 

* 10 4s-I 

Tableau 3 
Param~tres d'activation de la d6composition spontan6e peroxyc6tals R~MeC(OMe)OOtBu et constantes de vitesse h 120 ° 

R j Ea kJ.mol i Ln Z In k AG # kJ.mol -~ 

Me PCI 138.3 (5:10) 33.1 (5:2.2) -9,21 127.4 
Et PC4 128.7 (5:4.2) 31.1 (5:1.2) -8,27 124.3 
Pr PC5 131.7 (5:3.8) 32.0 (5:1.1) -8.27 124.3 
Bu PC6 135,8 (5:4.2) 33.3 (4-1.2) -8.23 124,2 
iBu PC7 127.5 (5:2.5) 31.1 (5:0.7) -7.90 123.1 
iPr PC3 127.1 (4-2.9) 31.8 (4-0.9) -7.07 120.4 
MeOCH2 PC9 113.7 (5:3.8) 30.0 (4-5.0) -4.77 112.8 
CH2CO2Et PC10 143.8 (5:7.5) 34.4 (5:0.9) -9.58 128.6 

instable: PC PA 

A G # ( C ~ H 2  - H)  3.1 kJ 1.6 kJ 
A G # ( C ~ H 2 - H )  > A G # ( C ' ~ H z - C H 3 )  - A G # ( C ' ~ H 2  - CH3) 

PC1 PC4 AG#(C'~H2 - CH3) 3.9 kJ 0.8 kJ 

> AG¢[C~H(CH3)2]  -AG¢(C~H(CH3)2)  

PC3 
Le r emplacemen t  de l ' hydrog~ne  ac&al ique  du 

On  iden t i f i e  d o n c  c o m m e  dans  le cas  des  peroxyac6ta l  par un m6thyle  lo r squ 'on  passe au per- 

pe roxyac&als  PA une d iminut ion  de la stabilit6 du oxyc6tal  correspondant  se traduit donc par  un accrois-  

d6riv6 pe roxyd ique  avec l ' augmen ta t i on  de l ' e n c o m -  sement  de l ' i n f luence  de la substi tution du carbone 

b rement  du groupe R ~. Toutefois  si l ' o n  considbre situ6 e n / 3  de la fonct ion pe roxyd ique  sur sa stabilit& 

les A A G  # au niveau des deux s6quences on voi t  Ce r6sultat peut  permetre  de comprendre  pourquoi  le 

qu ' i l s  sont plus importants  dans le cas des perox-  peroxyc6ta l  dont  R l e s t  un groupe t-butyle n ' a  pu 6tre 

yc6tals PC: isol6 et purifi& 
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3.1.2. Effet /3 c6tals conduit aux m6mes conclusions que celles 
La comparaison des AG ~ des peroxyc&als PC4, tir6es ~ partir de l'6tude de la stabilit6 des 

PC5 et PC7 peut permettre de situer l'effet de la peroxyac&als [1]. De manibre g6n6rale, le remplace- 
substitution du carbone en /3 du carbone c6talique ment de l'hydrogbne des peroxyac&als de formule 
sur la stabilit6 du produit. Si l'on tient compte de g6n6rique RICH(OMe)OOtBu [1] par un groupe 
l'erreur absolue sur l'enthalpie libre d'activation m6thyle (Tableau 1) n'affecte que trbs 16g~rement la 
(AAG¢ = -t-0.6 kJ.mol 1) nous voyons qu'il est dif- stabilit6 des compos6s dans le cas off le groupement 
ficile de conclure comme cela avait 6t6 le cas avec les alkyle R Iest peu encombr6 (R I =Me, Et, Pr, Bu). Par 
peroxyc&als [1]. Par contre, la comparaison perox- contre, la fragilit6 de la liaison peroxydique semble 
yac&al-peroxyc&al semble indiquer 1~ encore un exacerb6e pour les peroxyc6tals dont le groupement 
certain r61e d6stabilisant apport6 par la pr6sence du R 1 est ramifi6. 
m6thyle mais cependant plus faible que darts le cas de 

la substitution du carbone en a du carbone ac6talique. 3.2. Effet polaire du substituant R I 
Ce r6sultat s'accorde fort bien avec une interaction au niveau des 
plus faible entre ies divers substituants avec leur peroxycdtals 

61oignement. 
Pour le compos6 PCI0 ( R t =  C H 2 -  CO2Et), la 

3.1.3. Effet"/  valeur de I'enthalpie libre d'activation n'est que 
Les valeurs de l'enthalpie libre d'activation 6rant 16gbrement plus 61ev6e que celle du compos6 

tr~s voisines pour les compos6s PC5 et PC6, le degr6 bomologue PC1 (Rl=m6thyle). Par contre, il faut 
de substitution du carbone situ6 en "7 du carbone noter une valeur beaucoup plus faible de I'enthalpie 
cftalique ne semble pas avoir d'influence sur la sta- libre d'activation pour le peroxyc6tal PC9 
bilit6 des peroxyc&als. (R I =  CHEOMe). La nature polaire du substituant 

Cette rapide analyse comparative de l'effet R 1 semble avoir une influence sur la stabilit6 de cette 
st6rique du groupe R l sur ia stabilit6 des peroxy- famille de compos6s: 

AG#(R1----CHa-COzEt) > AG¢(RI=CH2-H)  >> AG¢(RI=CH2OMe) 
PC 10 PC 1 PC9 

2 

H,-, 1 CH2 3 ~,OMe] # 

1 %o;+ 

8+ 3 

C H 3 0  2 . C H 2  r~,Ao "1 # 

aS  . -~O / .CH 3 J PCI0 
1 . '  5 

tBuOa+  
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Un tel ph6nombne a d6ja 6t6 observ6 dans l '6tude travers l ' espace  avec les atomes d 'oxyg6ne peroxydi-  
des cin6tiques des d6compositions de peroxyc6tals [ 1 ] ques, cet effet n 'es t  trbs important que dans le cas du 
et l ' intervention des m~mes effets polaires ~ travers substituant CH2OMe, sans que son origine exacte ait 
l ' espace  peut expliquer ces r6sultats par  l ' intervention pu ~tre d6finie. 
des 6tats de transition suivants pour la d6composit ion 
des peroxyc6tals PC9 et PC10: 

La diminution du A G  ~ r6sultant du remplacement  5. Remerciements 
de l 'hydrogbne ac&alique par un m6thyle pour le 
passage du peroxyac&al au peroxyac&al est beaucoup Les auteurs remercient AKZO NOBEL pour le 
plus importante dans le cas off R ~ est un groupe financement de ce travail et les Drs. P Hope, J. Meijer, 
CH3OCH2 ( - 1 3 . 3  kJ) que dans le cas d 'un  groupe L. Vertommen et A. Talma pour les discussions fruc- 
CH3CH2CH 2 ( - 0 . 6  kJ). Si l 'on  consid6re que les tueuses tout au long de cette &ude. B. Mail lard est 
effets st6riques de ces groupes doivent ~tre similaires, reconnaissant au Conseil de la R6gion Aquitanie pour 
ii semble que ce r6sultat ait pour origine un effet l ' a t t r ibu t iond 'uneboursesp6c i f iqued '6qu ipement su r  
polaire. Le caract~re plus donneur d 'un  m&hyle que le projet 'Peroxydes et Radicaux Libres. '  
d 'un  hydrog~ne ne peut expliquer une stabilisation de 
la charge n6gative partielle sur l 'oxyg6ne 4. I1 semble 
donc qu ' i l  faille attribuer ceci ~ une stabilisation de References 
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