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ABSTRACT 

Kinetic studies by differential scanning microcalorimetry have shown that the free radical 
decomposition of O,O-t-butyl and 0-isopropenyl peroxycarbonate is induced, to a great 
extent, by the addition of free radicals to the vinylic double bond. If the solvent can give 
stabilized free radicals, then acetonyl radicals add themselves to the double bond leading to 
acetonylacetone; in this case, the kinetic study allows the characteristic parameters of the 
thermal stability of the peroxycarbonate to be determined. When the radicals issued from the 
solvent can add themselves to the double bond, the induced decomposition finds expression 
in the acetonylation of the solvent; as for kinetics, such an enhancement of the reaction rate 
takes place that the “spontaneous” homolytic decomposition takes only a minor part even for 
very low concentrations of the peroxycarbonate solutions. 

RESUME 

Des etudes cinttiques, par analyse microcalorimetrique differentielle, ont permis de 
confirmer que la decomposition du percarbonate de O,O-t-butyle et 0-isopropenyle fait 
intervenir pour une large part un processus induit par l’addition de radicaux sur la double 
liaison de ce perester. Quand les radicaux issus du solvant sont stabilisbs, ce sont des radicaux 
acetonyle qui s’additionnent conduisant a la formation d’acetonylacttone; du point de vue 
cinttique, la mise en evidence de la thermolyse spontanee permet de determiner les paramttres 

caracteristiques de la stabilite thermique du percarbonate. Quand les radicaux issus du 
solvant s’additionnent sur la double liaison, la decomposition induite se traduit par I’acetony- 
lation de ce solvant; du point de vue cinttique, l’accroissement de la vitesse est tel que la 
thermolyse spontanee reste un phtnomtne secondaire mCme pour des concenstrations ini- 
tiales tres faibles en percarbonate. 

* Auteur a qui toute correspondance peut &tre adressee. 
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INTRODUCTION 

Au tours d’etudes sur le comportement du percarbonate de O,O-t-butyle 
et O-isopropenyle 1 en solution, nous avons constate que les principaux 
produits de reaction resultent de l’addition de radicaux sur la double liaison 
de ce perester [I]. En fait, deux types d’tvolution se manifestent suivant que 
le solvant (SH) utilise est capable de conduire, a la suite de l’arrachement 
d’hydrogene par, surtout, des radicaux t-butoxyle 2’, a des radicaux (S’) 
stabilises ou non. 

Dans le premier cas, l’addition parait etre essentiellement le fait de 
radicaux acetonyle 3’; elle conduit a 1’acCtonylacetone 4 qui se trouve 
melangee aux produits des reactions de transfert a partir des radicaux 2’ et 
3’, respectivement t-butanol 2 et acetone 3 (une partie de cette demiere est 
issue d’une reaction de scission en p des radicaux 2’). 

Dans le second cas, l’addition des radicaux 3’ continue a se manifester 
mais elle apparait nettement moins importante que I’addition des radicaux S’ 
qui conduit a la formation du derive acetonyle du solvant 5 [2]. 

Pour rendre compte de la formation des differents produits, nous avons 
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Fig. 1. Mixanisme de la decomposition du percarbonate 1 en solution. 
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propose un mecanisme reactionnel, de type radicalaire en chaine, qui est 
d&it dans la Fig. 1. 

Dans la mesure oh nous avons etabli le schema reactionnel en nous basant 
sur les seules donnees de l’analyse chimique, il nous a paru interessant de 
chercher a savoir s’il pouvait Ctre en accord avec les don&es d’une analyse 
cinetique; en particulier, il pouvait Ctre important de verifier si l’addition de 
radicaux sur la double liaison est de nature a provoquer une decomposition 
induite du percarbonate 1 qui vient s’associer au processus “spontanC” 
d’origine purement thermique. Nous avons alors decide d’effectuer une etude 
analogue a celle que nous avons realisee dans le cas du peroxyde de benzoyle 
[3] ou dans celui de peroxydtals cycliques [4] (notre demarche a consist& 
dans un premier temps, a tirer de determinations cinetiques par analyse 
microcalorimetrique differentielle (AMD) une loi de vitesse “experimentale” 
et, dans un second temps, a comparer cette loi de vitesse a celle, “ theorique”, 
etablie a partir du schema reactionnel retenu, en faisant l’hypothese que les 
concentrations en espkces radicalaires sont quasi-stationnaires au tours de la 
reaction [5]). 

Dans le cas d’un solvant tel que le triisopropylbenzene (TIB) qui donne 
des radicaux de type benzylique peu aptes a l’addition sur des sites insatures 
(ler cas), nous avons effect& une etude complete Ctayant le mecanisme que 
nous avons propose; des don&es cinetiques, nous avons Cgalement tire les 
parametres caracteristiques de la stabilite thermique du percarbonate 1. 
Cette etude sera rapportee dans la premiere partie du present memoire. 

Une seconde partie sera consacrke aux cas d’autres solvants, octadecane 
(OCD), phtalate de di-n-butyle (PDB) ou meme ether de diphenyle (EDP) 
avec lesquels nous avons confirmi: la part t&s importante du processus 
induit par l’addition des radicaux S’ ou 3’ dans la decomposition du 
percarbonate 1. 

DECOMPOSITION DU PERCARBONATE 1 DANS LE TIB 

Produits de &action 

A differentes reprises [3 et references citees], nous avons fait remarquer 
que l’etude cinetique par AMD de la decomposition d’un amorceur radicalaire 
ne peut avoir un sens que s’il existe une proportionnalite constante entre la 
vitesse d&mission de la chaleur et la vitesse de reaction; on peut penser que 
cette condition est remplie quand les proportions relatives des differents 
produits de la reaction sont independantes de la temperature. Dans le eas du 
percarbonate 1, nous avons realist: l’analyse quantitative des produits ob- 
tenus a trois temperatures, 115, 125 et 135°C pour deux concentrations 
initiales C, 0,100 et 0,75 mole 1-l (l’etude cinetique detaillee par AMD exige 
que soient realisees des analyses a plusieurs C,). Le solvant utilise n’a pas Cte 
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TABLEAU 1 

Prod&s de la decomposition du percarbonate 1 dans le TIB 

0 Duree a C0 C (mole 1-l) et rendements (W) b en 

(“C) (h) (mole I-‘) 
2 3 4 6 c,d 

115 9 0,100 0,076(76) 0,070(70) 0,018(36) 0,056 
125 3,5 0,100 0,070(70) 0,078(78) 0,015(30) 0,052 
135 1,5 0,100 0,081(81) 0,082(82) 0,015(30) 0,055 

115 9 0,75 0,66 (88) 0,35 (47) 0,24 (64) 0,38 
125 3,5 0,75 0,72 (96) 0,37 (49) 0,20 (53) 0,47 
135 1,5 0,75 0,68 (91) 0,33 (44) 0,23 (61) 0,40 

a A chaque temperature, la duree est telle que tout le percarbonate mis en jeu ait magi. 
b Rendements par rapport a 1’. 
’ 6: dehydrodimere du cumtne. 
d La determination du rendement n’aurait pas de sens puisque la reaction entre deux 

radicaux cumyle peut aussi &tre une dismutation. 

le TIB dont la faible volatilite, qualite determinante en AMD, aurait rendu 
les separations difficiles mais un compose du mCme type, le cumene (isopro- 
pylbenzene); nous avons verifie que le passage du TIB au cumene n’entrainait 
aucune variation notable en ce qui concerne la nature ou la .quantitC des 
produits de reaction. 

Les resultats que nous avons obtenus, consign& dans le Tableau 1, 
permettent de penser que, quelle que soit la concentration initiale, la 
proportionnalite entre chaleur degagte et vitesse de reaction reste constante 
dans la plage de temperature exploree en AMD. 

On peut noter que l’hypothese precedente se trouve corroboree, comme le 
montrent les don&es du Tableau 2, par le fait que le chaleur globale de 
reaction AH, determike en AMD, ne semble pas dependre de facon notable 
de la concentration initiale en percarbonate 1. 

Loi de vitesse “expPrimentale” de la d&composition du percarbonate 1 

Dans le Tableau 3, nous avons rapporte les valeurs de z et C a differentes 
temperatures pour plusieurs concentrations initiales en percarbonate 1. Rap- 

TABLEAU 2 

Chaleur globale de reaction AH (kcal mole-‘) en fonction de la concentration initiale C, 

(mole l- ‘) en percarbonate 1 

CO 0,023 0,056 0,070 0,100 0.20 0.40 0.75 I,00 

AH 71 72 70 68 71 64 66 64 
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TABLEAU 3 

Parametres cinetiques experimentaux a de la thermolyse du percarbonate 1 dans le TIB 

e co b 
(“C) 

0,023 0,056 0,070 0,100 0,20 0,40 0,75 1 ,oo 

115 Cb 0,020 0,053 0,061 0,089 0,179 

ZC I,26 1,27 1.30 1,51 1,67 

120 Cb 0,018 0,049 0,057 0,083 0,164 
ZC 272 23 23 2,6 28 

125 Cb 0,016 0,043 0,05 1 0,074 0,142 
ZC 378 339 4,l 493 439 

130 Cb 0,014 0,036 0,041 0,059 0,113 
ZC 6,4 66 790 794 777 

0,34 0,63 0,80 

21 232 2,4 

0,30 0,57 0,73 

335 4,O 4,2 

0,26 0,47 0,61 

58 7,o 735 

0,196 0,33 0,39 
975 11,6 12,7 

a Lors des etudes par AMD, les Cj et zj ont tte dtterminees tous les 2,5”C mais nous n’avons 
rapport& que les valeurs de 5 en 5’C. 

b C,etCenmolel-‘. 
’ z en 10e4 s-‘. 

pelons [3,4] que les Zj et Cj sont determines, a chaque temperature flj choisie 
dans le domaine ou la decomposition se produit, a partir des courbes 
d’AMD et que, pour toute ej, la vitesse de reaction est donnee par la relation 

= zjcj 

A partir des don&es du Tableau 3, le protocole que nous avons precede- 
mment decrit [3,4], (a) trace des courbes de variation, a chaque dj, de In zj en 
fonction de In Cj, (b) determination des zj limites, aux faibles C,, pour 
lesquelles la decomposition induite peut &re negligee, et (c) trace des droites 
de variation de ln( z - z,)j en fonction de In Cj, nous a conduits a trouver 
pour les droites precedentes une pente &gale a 0,95 k 0,15. Ceci permet 
d’adopter, comme ordre x de la decomposition induite, la valeur x = 2. 

Dans ces conditions, la loi de vitesse experimentale de la decomposition 
peut etre &rite, a toute temperature 13~ 

TABLEAU 4 

Parametres cinetiques de la decomposition du percarbonate 1 dans le TIB 

0 (“C) 

k, (1O-4 s-‘) 

k, (1O-4 s-’ 1 
mole- ‘) 

115 117,5 120 122,5 125 127,5 130 132,5 

1,32 1,67 2,2 28 3.6 46 60 799 

1,41 2,2 3,l 499 737 10,9 17.6 27 
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TABLEAU 5 

Parametres d’activation de la thermolyse spontanee du percarbonate 1 en solution dans le 
TIB 

E, = 32,1+0,8 kcal mole-’ In Z= 32,6* 1,O avec Z en s-’ 
soit k, = 1,4X lOI exp( - 16 100/T) 

e AHS 

c-7 (kcal mole- ‘) 
AS* 
(cal mole- ’ K- ‘) 

AC* 

(kcal mole- ‘) 

110 31,3 *0,8 + 3,8 f 2,0 
120 31,3*0,8 + 3,8 k 2,0 
130 31,3+0,8 + 3,7 + 2,0 
140 31,3+0,8 + 3,7 + 2,0 

soit AC!,,_ ,40 = 29,8 f 0,l kcal mole- ’ 
et entre 110 et 140°C k, = 2,l x 10” T exp( - 15000/7’) 

29,9 + 0,l 
29,8 + 0,1 
29,8+0,1 
29.7 f 0,1 

Loi de vitesse “thPorique” de la d&omposition 

A partir du schema reactionnel (Fig. 1) l’application de l’hypothese de 
concentrations quasi-stationnaires en espkces radicalaires [5] permet d’etablir 
le bilan en radicaux acetonyle 3’. 

k,C = k3[ 3’][ SH] + k4[ 3-l C 

soit 

[3’] = kdC 
k3[ SH] + k,C 

avec [SH] = cte. 
Comme la vitesse de transfert (k,[SH]) est superieure a celle de la 

decomposition induite (k,C) (la quantite d’acetone est, en effet, superieure a 
celle d’adtonyladtone), on peut Ccrire 

[3’] _ kdC 
k3[ SH] 

Alors, la loi de vitesse de la decomposition du percarbonate 1 aura pour 
expression 

- $f = k,C + kiC2 

avec 

k&t 
ki - k3[ SH] 

Ainsi, a la condition de negliger la vitesse de I’addition des radicaux 
acetonyle sur la double liaison du percarbonate 1 devant celle du transfert au 
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solvant de ces mCmes radicaux, on deduit du mecanisme reactionnel propose 
une loi de vitesse “ theorique” analogue a la loi de vitesse “experimentale” 
Ctablie a partir des don&es de l’AMD. Nous pensons que cette constatation 
est de nature a conforter notre hypothese sur le schema reactionnel et, en 
particulier, a montrer que l’addition des radicaux acetonyle sur la double 
liaison induit la decomposition du percarbonate 1. 

Param&res caract&istiques de la stabilitP thermique du percarbonate I 

A partir des don&es du Tableau 3 et en utilisant la relation 

= zjCj = (kd)jCj + (ki)jC~ 
J 

une analyse de regression lineaire nous a donne les valeurs de ( kd)j et ( ki), 
que nous avons rassembks dans le Tableau 4. 

En ce qui concerne les ( ki)j, il convient de preciser qu’il ne s’agit pas de 
constantes de vitesse de reactions Clementaires et, done, que Yevaluation des 
parametres d’activation correspondants n’aurait aucun sens. Par contre, 
connaissant les (ki)j, il est possible d’evaluer la part de la decomposition 
induite dans le processus global. En effet, le taux de decomposition spontanee 
f est don& par l’equation 

f = ii*k‘J dt 

avec 

dt= - 
dC 

k,C + k,C2 

En integrant 

f=B-‘ln(1 +B) 

avec B = C,( ki/kd). 
A partir de cette demiere relation, le taux de decomposition induite 

(g = 1 - f ) que nous avons trouve Ctait de l’ordre de 10% pour C,, = 0,100 M 
et 40% pour C, = 0,75 M a 125OC. 

En ce qui concerne les ( kd)j, leur connaissance nous a permis de determiner 
les parametres d’activation de la thermolyse “spontanee” du percarbonate 1. 
Nous avons precise a plusieurs reprises [3, 4 et references citees] que, plus 
que l’energie d’activation (E,) et le facteur preexponentiel (Z) de la relation 
d’Arrhenius ou l’enthalpie (AH*) et l’entropie (ASS) d’activation dans la 
theorie de l’etat de transition, l’enthalpie libre d’activation ( AGS), correspon- 
dant directement aux ( kd)j, est susceptible de caracteriser la stabilite ther- 
mique des amorceurs radicalaires de man&e intrindque, c’est-a-dire en 
dehors de l’influence du milieu reactionnel (en particulier du solvant). Les 
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resultats que nous avons obtenus en appliquant aux donnees du Tableau 4 
notre methode d’analyse mathematique [6] sont rassembles dans le Tableau 
5. 

Si Ton rapproche les valeurs de AG* (AGf10_,4,, = 29,8 kcal mole- ‘) de 
celles trouvees pour des amorceurs radicalaires frequemment utilisb, on 
constate que le percarbonate 1 presente une stabilite moyenne, intermediaire 
entre celles du peroxyde de di-t-butyle, t&s stable (AGf3,_,, = 32,0 kcal 
mole-’ [7]) et du peroxyde de benzoyle (AG&_,,, = 280 kcal mole-’ [3]) et 
du mCme ordre que celle du perbenzoate de t-butyle (AGt,,_,, = 30,4 kcal 
mole-’ [8]); avec ces valeurs, les temperatures oti les durees de demi-decom- 
position sont egales a 1 h sont de 150°C pour le peroxyde de di-t-butyle, 
95°C pour le peroxyde de benzoyle, 125°C pour le perbenzoate de t-butyle et 
120°C pour le percarbonate 1. 

Une autre constatation interessante est que le nature du groupe alcoxyle 
du percarbonate ne semble pas exercer d’influence sur la stabilite thermique. 
En effet, pour differents percarbonates de O,O-t-butyle et 0-alkyle, nous 
avons trouve des valeurs de AG* identiques (AGf,,_,, = 29,9 f 0,2 kcal 
mole-’ [9]) a celle que nous rapportons pour le percarbonate 1 (groupe 
alkenyle a la place du groupe alkyle). 

DECOMPOSITION DU PERCARBONATE 1 DANS LES PDB, OCD ET EDP 

Aspects “chimiques” 

Dans les memes conditions que celles adoptees avec le cum&e (modele 
representatif du TIB), nous avons envisage la decomposition du per- 
carbonate 1 dans le phtalate de di-n-butyle (PDB) et un ester plus simple, le 

TABLEAU 6 

Produits de la decomposition du percarbonate 1 dans le cyclohexane 

0 Duree a C, C (mole 1-l) et rendements (W) ’ en 

(“C) (h) (mole 
1-1) 2 3 4 5 6 

110 12 0,100 0,090(90) 
125 2,5 0,100 0,087(87) 
140 1 0,100 0,090(90) 

110 12 0,75 0,68 (91) 
125 2,5 0,75 0,66 (88) 
140 1 0,75 0,67 (89) 

0,015(15) 
0,022(22) 
0,017(17) 

Traces 
Traces 
Traces 

0,002 (4) 
0,003 (6) 
0,003 (6) 

0,05 (14) 
0,05 (14) 
0,05 (14) 

0,073(73) 
0,082(82) 
0,070(70) 

0,63 (84) 
0,61 (81) 
0,60 (80) 

0,007 
0,006 
0,007 

Traces 
Traces 
Traces 

a A chaque temperature, la duke est telle que tout le percarbonate ait reagi. 
b Rendements par rapport a 1. 
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TABLEAU 7 

Parambtres cinetiques experimentaux a de la thermolyse du percarbonate 1 dans le PDB 

l9 C, (mole l- ‘) 

(“C) 
O,Ol82 0,038 0,060 0.099 0.184 0.30 

110 2 (lo-4 s-1) 1,68 1.93 2.0 2.3 2.9 3.4 

115 z (1O-4 s-‘) 2.8 3,2 3.5 3.8 4.1 5.5 

120 z (lo-4 s-1) 4,3 5,l 5.6 6.1 7.6 8.9 

125 z(~O-~ s-‘) 6,9 7,9 837 9.5 11.6 13.1 

130 z (lo-4 SK’) 10,7 12,2 13.0 14.0 17.1 18.1 

a Lors des etudes par AMD, les C, et z, ont ete determinees tous les 2.5”C mais nous n’avons 
rapportit que les valeurs de 5 en 5°C. 

benzoate d’ethyle (choisi comme substrat pour des analyses quantitatives 
precises). Les resultats obtenus, comparables a ceux dtcrits dans le Tableau 1 
en ce qui concerne l’analyse qualitative (formation d’alcool r-butylique 2, 
acetone 3 et acetonyladtone 4) ont permis de mettre en evidence que la 
proportion d’acetonyladtone est toujours plus grande (meme aux faibles 
concentrations initiales en percarbonate) dans le cas de I’ester que dans celui 
de l’hydrocarbure benzylique; en corollaire, la proportion d’acetone est plus 
faible. 

11 apparait ainsi que l’addition des radicaux acetonyle sur la double liaison 
du percarbonate 1 est plus favorisee dans le cas des esters, peut 2tre en 
raison de la moins grande labilite de leurs hydrogenes. Cependant, il faut 
noter que les differents essais realises nous ont permis de constater, comme 
avec le cumene, que l’evolution des radicaux apres la decomposition ne 

TABLEAU 8 

Paramttres cinetiques experimentaux a de la thermolyse du percarbonate 1 dans I’EDP 

e C, (mole I- ‘) 

(“C) 
0,022 0,058 0,107 

115 z (lo-4 s-1) 1,87 2,L 236 
120 2 (lo-4 SK’) 3,4 339 46 
125 z (lo-4 s-1) 6-O 68 738 
130 z (lo-4 s-1) 10.1 ll,o 12,2 
135 2 (lo-4 s-1) 16.6 17.5 18.9 

a Lors des etudes par AMD, les C, et zj ont ete determintes tous les 2,5’C mais nous n’avons 
rapport& que les valeurs de 5 en 5°C. 
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depend que tres peu de la temperature; les proportions relatives des produits 
ne sont pratiquement pas affect& par cette derniere. 

En operant dans Tether de diphenyle (EDP), nous souhaitions examiner le 
deroulement de la reaction dans un solvant incapable de fournir directement 
des atomes d’hydrogene. En fait, nous n’avons pu tirer des conclusions 
nettes, les quantites d’acetonylacetone Ctant, aux differentes concentrations, 
intermediaires entre celles obtenus dans le cas du cumene et celui du 
benzoate d’ethyle. Dans ces conditions, nous n’avons pas cherche a realiser 
des dosages p&is. 

Pour ce qui est du deroulement de la reaction dans l’octadecane (OCD), 
nous avons verifie que nous pouvions extrapoler les renseignements obtenus 
dans le cas du cyclohexane [2]; il n’apparait pas de variation notable des 
quantites de t-butanol et d’acetone en passant de l’un a l’autre de ces 
solvants. Ainsi, on peut considerer que dans l’OCD, les proportions relatives 
de t-butano12, acetone 3, adtonylacetone 4, derive acetonyle du solvant 5 et 
dehydrodimbe de celui-ci 6 sont d&rites dans le Tableau 6. 

Nous avons montre [2] que le derive acetonyle resulte de l’addition de 
radicaux issus du solvant sur la double liaison du percarbonate 1 si bien que 
l’on peut considerer que, dans l’OCD, les produits de reaction correspondent 
essentiellement a cette addition et a l’arrachement d’hydrogene par les 
radicaux t-butoxyle. L’addition de radicaux acetonyle ne peut cependant pas 
etre totalement negligee, en particulier pour des concentrations itlevees en 
percarbonate. 

Une autre constatation qui peut etre faite a propos du Tableau 6 est que 
la temperature exerce tres peu d’influence sur l’evolution des radicaux. Ainsi, 
comme pour le TIB, l’analyse “chimique” permet de penser qu’il est possible 
d’etudier par AMD la cinetique de la decomposition du percarbonate 1 dans 
le PDB, YEDP ou I’OCD. 

Cin&iques par AMD 

Les resultats experimentaux respectifs ont Cte consign&s dans les Tableaux 
7-9. 

La principale remarque qui peut Ctre faite est que, mCme aux concentra- 
tions les plus faibles compatibles avec des mesures correctes en AMD 
(- 0,02 M), on ne peut atteindre les valeurs limites zi que nous faisons 
correspondre dans notre methode d’analyse des don&es [3] a la seule 
decomposition thermique “spontanke”. MCme dans le cas de l’EDP, le plus 
proche du TIB quant au comportement chimique, on n’atteint pas, aux 
differentes temperatures, des valeurs de zj voisines de celles des ( kd)j 

determinCes dans ce dernier solvant. 
11 est bien evident que, ne disposant pas de donnees precises en ce qui 

concerne les zi, nous ne pouvons pas effectuer de determination “indiscuta- 
ble” des lois de vitesse (dans les trois cas, PDB, EDP et ACD, elles 
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TABLEAU 9 

Parametres cinetiques exptrimentaux a de la thermolyse du percarbonate 1 dans I’OCD 

e 
(“C) 

Co (mole I- ’ ) 

0,045 0.098 0,25 0.50 0.74 0.98 

105 z (IO-4 s-1) I,03 1,78 3.0 3.7 4.4 

110 z (lo-4 s-1) 1,03 2.1 3.2 5.1 6.0 7.4 
115 z (IO-4 s- ‘) I,84 3.8 5.6 7.6 932 10.9 
120 z (lo-4 s- ‘) 3,3 6.3 8.3 IO,6 11,9 14.4 
125 2 (lo-4 s-1) 5,7 9.3 11.6 13.3 14.4 _ 

a Lors des etudes par AMD, les C, et z, ont ete determinees tous les 2.5”C mais nous n’avons 
rapporti: que les valeurs de 5 en 5°C. 

pourraient etre, suivant nos analyses, du meme type que dans le TIB). 
Cependant, il nous semble que la conclusion la plus interessante puisse Ctre 
sit&e sur un autre plan. En effet, l’acceleration de la decomposition observee 
quand la concentration initiale du percarbonate 1 dans le PDB ou 1’EDP 
augmente confirme que, comme dans le TIB, l’addition de radicaux acetonyle 
sur la double liaison induit la decomposition du perester. La meme accelera- 
tion constatke dans I’OCD prouve que l’addition des radicaux issus du 
solvant provoque, elle aussi, la decomposition induite du perester. Dans ce 
cas, mais aussi dans ceux du PDB et de l’EDP, l’acceleration est telle que, 
mCme aux faibles concentrations, la thermolyse “spontanee” est presque 
negligeable devant le processus induit. 

CONCLUSIONS 

L’etude cinetique par AMD de la decomposition du percarbonate de 
O,O-t-butyle et 0-isopropenyle en solution dans le triisopropylbenzene nous 
a permis de determiner les paramktres caracteristiques de la stabilite ther- 
mique. D’une stabilite “intrinseque” un peu inferieure a celle du perbenzoate 
de t-butyle, le percarbonate est tres sensible a la decomposition induite par 
l’addition de radicaux libres sur sa double liaison. Quand on augmente le 
nombre des radicaux acetonyle susceptibles de s’additionner, en remplacant 
le TIB pas des solvants, tels que le PDB ou I’EDP, moins aptes a subir des 
reactions de transfert a partir des radicaux acetonyle, la vitesse apparente de 
decomposition du percarbonate s’eleve nettement. De meme, quand les 
reactions de transfert au solvant, OCD par exemple, entrainent la formation 
de radicaux tres aptes a s’additionner sur la double liaison, l’acctleration des 
processus globaux est considerable. 

A partir des resultats obtenus dans ce dernier cas, prtkisons que nous 
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avons pu developper une methode d’introduction du groupe acetonyle dans 
des substrats par decomposition induite du percarbonate de O,O-t-butyle et 
0-isopropenyle en solution. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

Les etudes chimiques ont itte realis& suivant le protocole que nous avons 
decrit dans le cas du cyclohexane [2]; apres identification des produits en 
mettant en jeu la chromatographie en phase vapeur (CPV) aussi bien que la 
spectrometrie de masse ou de RMN ‘H et 13C, les analyses quantitatives ont 
CtC realisees en CPV suivant la methode de l’etalon interne. 

Les determinations cinetiques par AMD ont tte effect&es suivant le 
protocole defini dans le cas du peroxyde de benzoyle [3]. 
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