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ABSTRACT 

The mechanism of the free-radical decomposition of O,O-t-butyl and O-vinyl per- 
oxycarbonate looks like that of the decomposition of the O,O-t-butyl and 0-isopropenyl 
homolog. In such solvents as triisopropylbenzene, di-n-butyl phthalate or diphenyl oxide 

oxo-2-ethyl [HC(O)CH;] and acetyl [CH,C(O)‘] radicals add themselves to the per- 
oxycarbonate double bond. This addition gives rise to an induced decomposition which is 
associated with the “spontaneous” thermolysis. In octadecane, the induced process originates 
in the addition of radicals produced from the solvent. As for its intrinsic thermal behaviour, 
O,O-t-butyl and O-vinyl peroxycarbonate ranks, before O,O-t-butyl and 0-isopropenyl 

peroxycarbonate or t-butyl peroxybenzoate, among the most stable peroxyesters. 

RESUME 

La decomposition en solution du percarbonate de 0,0-t-butyle et 0-vinyle est d&rite par 
un mecanisme de m&me type que celui invoqut dans le cas du percarbonate de O,O-t-butyle 
et 0-isopropenyle. Dans le triisopropylbenztne, le phtalate de di-n-butyle ou Tether de 

diphenyle, le processus “spontant”, d’origine thermique, est associe a une decomposition 

induite par l’addition sur la double liaison du percarbonate de radicaux 0x0-2 tthyle 
[HC(O)CH;] et acetyle [CH,C(O)‘]; dans.le cas de l’octadecane, ce sont des radicaux issus du 
solvant qui s’additionnent et provoquent la decomposition induite. En ce qui concerne les 
paramttres d’activation, caracttristiques de la stabilite thermique, ils sont determines a partir 
des paramttres cinetiques de la decomposition spontante; le percarbonate de 0,0-t-butyle et 
0-vinyle, plus stable que son homologue correspondant au groupe isoproptnyle se classe 
parmi les peresters les moins sensibles a I’action de la chaleur. 

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

Darts le memoire precedent [l], nous avons decrit le comportement du 
percarbonate de O,O-t-butyle et 0-isopropenyle 1 en solution. L’etude 
“chimique” nous a montre que certains des produits de la reaction sont issus 
de I’addition sur la double liaison du percarbonate de radicaux derivant soit 
de ce dernier, soit du solvant; dans ce dernier cas, le produit principal de la 
reaction est un derive acetonyle du solvant. L’etude cinetique, par analyse 
microcalorimetrique differentielle (AMD), nous a permis d’etayer nos hypo- 
theses sur le mecanisme reactionnel mais elle a surtout mis en evidence que 
l’addition de radicaux sur la double liaison induit la decomposition du 
percarbonate. 

Souhaitant disposer, apres une methode d’acetonylation [2], d’une tech- 
nique de fonctionnalisation par le groups methylformyle [‘CH,CHO] nous 
avons envisage la decomposition en solution du percarbonate de O,O-t-butyle 
et 0-vinyle 7. L’etude chimique nous a conduits a admettre des mecanismes 
reactionnels du mCme type que ceux invoquts avec le percarbonate 1. Par la 
suite, l’etude cinetique par AMD a CtC effectuee pour des solutions dans les 
mCmes solvants, triisopropylbenzene (TIB), phtalate de di-n-butyle (PDB), 
ether de diphenyle (EDP) et octadecane (OCD) que ceux utilises dans le cas 
de ce percarbonate 1. Elle nous a confirm6 que I’addition de radicaux induit 
egalement la decomposition du percarbonate 7 et elle nous a montre que la 
stabilite de ce dernier, determike a partir des parametres cinetiques du 
processus “spontanit” d’homolyse thermique, est superieure a celle de l’ho- 
mologue 1. 

La part principale du present memoire sera consacree a l’expod des 
resultats de notre travail dans le domaine cinetique; nous preciserons cepen- 
dant, dans une premiere partie, le comportement “chimique “du per- 
carbonate 7 en solution. 

“CHIMIE” DE LA DECOMPOSITION DU PERCARBONATE 7 EN SOLUTION 

Comportement dans le cumtke (isopropylbenzhe) 

Comme dans le cas du percarbonate 1, nous avons adopt& ce solvant 
comme modele reprtsentatif du TIB. En operant a differentes temperatures 
( 120, 130, 140°C) correspondant a la plage couverte lors des etudes par 
AMD, nous avons obtenu des melanges rtactionnels dans lesquels nous 
avons identifit (a) le t-butanol 2 et Pa&tone 3 correspondant a l’evolution de 
radicaux t-butoxyle 2’; (b) l’acetaldehyde 9, le succinaldehyde 10 et la 
formylacetone 11 correspondant a l’evolution de radicaux 0x0-2 ethyle 8’ ou 
acetyle 9’ (les radicaux vinyloxyle issus de la decomposition reagissent plutot 
sous la forme 0x0-2 ethyle ou acetyle [3,4], le radical 9’ &ant plus stable, de 
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TABLEAU 1 

Chaleur globale de &action AH en fonction de la concentration initiale C, des solutions de 
percarbonate 7 dans le TIB 

C, (mole 1-l) 0,02 1 0,044 0,096 0,196 0,32 0,58 1.04 

AH (kcal mole-‘) 67 66 68 70 71 64 62 

11 kcal mole-‘, que le radical 8’ [4]); et (c) le dehydrodimere 6 du solvant. 
Si, sur le plan de l’analyse quantitative, les rendements en t-butanol et 

acetone ont permis de dresser des bilans pratiquement quantitatifs en 
fragments t-butoxyle de la molecule de percarbonate 7, il n’en a pas Cte de 
mCme pour les fragments vinyloxyle (represent& par les radicaux 8’ et 9’). A 
toutes les temperatures, les rendements en adtaldehyde 9, produit du 
transfert au solvant, et en succinaldehyde 10 et formylacetone 11, issus de 
l’addition des radicaux 8’ et 9’ sur la double liaison du percarbonate 7, sont 
rest& faibles (de l’ordre de 10% pour le succinaldehyde). Nous pensons que 
ceci peut s’expliquer aussi bien par la grande volatilite de la plupart des 
produits que par la reactivite Clevee et diversifiee des aldehydes. 

En ce qui concerne la verification, quand les proportions relatives des 
produits ne dependent pas de la temperature, de la legitimite des etudes 
cinetiques par AMD, il est evident qu’elle ne peut etre realisee en l’absence 
de bilans complets. Dans ces conditions, nous nous sommes bases sur 
l’absence de variations notables, avec la temperature, des quantites relatives 
de t-butanol et acetone et sur la similitude des comportements des per- 
carbonates 1 et 7 pour admettre que les conditions necessaires pour que la 
cinetique par AMD ait un sens se trouvent remplies dans le cas du per- 
carbonate 7 en solution dans le TIB. Un argument supplementaire nous a du 
reste CtC fourni par le fait que l’enthalpie globale de reaction reste indepen- 
dante de la concentration initiale en perester, au moins jusqu’a ce que celle-ci 
atteigne 0,5 M; les valeurs consignees dans le Tableau 1 sont en outre 
proches de celles correspondant a la thermolyse du percarbonate 1. 

Notons que n’ayant envisage la cinetique de decomposition dans le PDB 
et I’EDP qu’a titre de comparaison, nous avons fait la mCme hypothese dans 
le cas de ces solvants que dans celui du TIB sans effectuer d’etude chimique 
detaillee. 

Comportement dans le cyclohexane 

Choisi comme modele representatif de l’octadecane (OCD), ce solvant 
nous a permis de mettre en evidence que les radicaux S’ issus de certains 
solvants sont capables de s’additionner sur la double liaison du percarbonate 
7. 11s conduisent a des derives substitues par le groupe 0x0-2 Cthyle 12 
(cyclohexylacetaldehyde ici ou octadecylacetaldehyde avec I’OCD). 
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Comme dans le cas du cumene, avons pu etablir des bilans a peu pres 
exacts en fraction t-butoxyle de la molecule de percarbonate 7 mais les 
rendements en derive substitue 12 n’ont jamais Cte aussi Cleves que ceux en 
derives acetonyles obtenus avec le percarbonate 1; on peut d’ailleurs in- 
voquer, pour expliquer ce phenomene, les memes raisons (volatilite des 
composes, reactivite des aldehydes) que celles proposees en etudiant le 

comportement dans le cum&e. 
Comme dans ce cas egalement, nous avons admis que, par analogie avec le 

percarbonate 1, les conditions necessaires pour realiser une etude cinetique 
par AMD de la decomposition du percarbonate 7 dans I’OCD se trouvent 
remplies. 

SchPma rkactionnel g&k-al 

Etabli de maniere a rendre compte 
tes, il est represente dans la Fig. 1. 
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Fig. 1. Mkxnismr de la decomposition du percarbonate 7 en solution. 
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“CINETIQUE” DE LA DECOMPOSITION DU PERCARBONATE 7 EN SOLUTION 

ParamPtres cinktiques 

Dans le Tableau 2, now avons rassemble les valeurs de z et C (precedem- 
ment definies [5]) obtenues a differentes temperatures et pour diverses 
concentrations initiales C, en percarbonate 7 dans le TIB. 

Les donnees du tableau 2 montrent que, pour les faibles C,, les parametres 
cinetiques atteignent une limite correspondant a la constante de vitesse ( kd), 
du processus “spontan? d’origine purement thermique. Elles montrent aussi 
que, comme dans le cas du percarbonate 1, l’addition de radicaux sur la 
double liaison induit la decomposition. Precisons d’ailleurs que l’analyse des 
donnees du Tableau 2 suivant la methode generale que nous avons 
precedemment d&rite [5], nous a conduits a une expression de la loi de 
vitesse pour le processus global tout a fait analogue a celle rapportee dans le 
memoire precedent 

= Ckd)jCj + Cki)jcf 
J 

Dans le Tableau 3, nous avons rapporte les valeurs du parametre z 
obtenues a differentes temperatures pour quelques concentrations initiales C, 
en percarbonate 7 dans le PDB, I’EDP et I’OCD. Comme element de 

TABLEAU 2 

Paramttres cinttiques experimentaux a de la thermolyse du percarbonate 7 dam le TIB 

e ccl b 
P-2 

0,021 0,044 0,096 0,196 0,32 0,58 1,04 

125 Cb 0,018 0,038 0,085 0,175 0,25 0,45 0,78 

zc 1,24 I,28 1,49 1,84 231 2s 330 

130 Cb 0,016 0,035 0,080 0,161 0,23 0,39 0,68 

zc 2,2 23 25 370 335 473 534 

135 Cb 0,015 0,032 0,07 1 0,139 0,194 0,32 0,52 

ZC X8 399 493 5,3 6.0 771 977 

140 Cb 0,012 0,025 0,056 0,111 0,142 0,22 0,32 
ZC 6,7 770 797 838 997 11,7 15,2 

145 Cb 0,009 0,019 0,039 0,069 0,091 0,14 0,16 
ZC IO,9 11.4 12,4 13,7 15.0 17.2 20 

a Lors des etudes par AMD, les C, et z, ont CtC determinCes tous les 2,5”C mais nous n’avons 
rapport& que les valeurs de 5 en 5°C. 

b Cc et C en mole I-‘. 
’ z en 10m4 s-‘. 



comparaison, nous avons aussi repris les donnees correspondantes relatives 
aux solutions dans le TIB. 

L’examen du Tableau 3 met en evidence le fait qu’avec le percarbonate 7, 
on n’atteint pas les zj limites mCme pour les faibles concentrations initiales 
dans le PDB, 1’EDP et I’OCD. Pour les deux premiers solvants ceci peut Ctre 
attribue a la disponibilite plus grande que dans le TIB des radicaux 0x0-2 
ethyle 8’ ou acetyle 9’ susceptibles de s’additionner sur la double liaison. 
Pour l’OCD, l’explication doit se trouver dans la grande aptitude a l’addition 
des radicaux S’ issus du transfert au solvant. Quoi qu’il en soit, nous pensons 
que la principale confirmation que l’on doive tirer du Tableau 3 est que 
l’addition de radicaux quels qu’ils soient sur la double liaison du per- 
carbonate 7 induit la decomposition de celui-ci et peut accelerer de maniere 
sensible son processus global de thermolyse. 

Paramgtres d’actiuation de la dbcomposition “spontanie” 

Dans le Tableau 4, nous rassemble les valeurs, a plusieurs temperatures, 
des constantes de vitesse du processus spontane ( kd) tirees de I’analyse des 
donnees experimentales de la decomposition dans le TIB. Nous avons 
Cgalement rassemble les parametres d’activation (energie d’activation E, et 
facteur preexponentiel Z d’Arrhenius ainsi qu’enthalpie AH*, entropie AS* 
et enthalpie libre AG’ d’activation) determines apres un calcul de regression 
lineaire des valeurs de In k, et l/T [6]. 

Dans le memoire precedent [ 11, la comparaison de I’enthalpie libre 

TABLEAU 3 

Paramttres cinetiques experimentaux z ( lO-4 s- ‘) a de la thermolyse du percarbonate 7 dans 
divers solvants 

Solvant C, WC) 
(mole 1-l) 

120 125 130 135 140 

TIB 0,044 I,28 23 3.9 7,0 
0,096 1,49 235 473 797 
0,32 231 3,5 6,0 9,7 

PDB 0,032 231 3,5 56 8,4 12,6 
0,104 29 438 796 11,4 16.5 
0,31 494 7,2 11,4 16.6 21 

EDP 0,067 I,27 2,4 471 730 11,3 
0,107 1,44 26 4,7 8,O 12.7 

OCD 0,048 1,16 I,90 3.1 5,o 8.0 
0,113 1,52 2,7 477 797 IO,9 
0,28 533 873 12,o 15,7 

a Parametres determines tous les 2,5”C mais rapport& de 5 en 5°C. 

145 

II,4 
12.4 
15.0 

17.5 
18,7 
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TABLEAU 4 

Paramktres d’activation de la d&composition “spontanee” du percarbonate 7, dCterminCs pour 
des solutions dans le TIB 

WC) 120 125 130 135 140 145 150 

kd( 10-4 s- ‘) 0,69 1,22 22 38 6S 10,9 18,2 

E, = 36,0 + 0,7 kcal mole- ’ In 2 = 36,5 + 0,9 avec Z en s- ’ 
soit k, = 7 X 10” exp( - 18 100/T) 

e AH* AS* 

(“C> (kcal mole-‘) (cal mole-’ K-’ ) 

120 35,2+0,7 +11,5+2,0 

130 35,2+_0,7 + 11,4+2,0 

140 35,2+0,7 + 11,4+2,0 

150 35,2 + 0,7 +11,3*2,0 

soit AG &_,so = 30,6 f 0,2 kcal mole- I 
et, entre 120 et 150°C k, = 2,l X 10” T exp( - 15 400/T) 

AC’ 
(kcal mole-‘) 

30,7 * 0,1 
30,6 & 0,l 
30,5 * 0,l 
30,4 * 0,1 

d’activation de la thermolyse “spontanee” du percarbonate 1 avec celles 
d’autres amorceurs radicalaires nous a montre que ce perester pouvait etre 
classe parmi les composes possedant une stabilite thermique moyenne. Si, 
maintenant, nous mettons en parallele les AG” des percarbonates 1 et 7 
(dans la m&me gamme de temperature) nous nous rendons compte que le 
second posdde une stabilite superieure qui permet de le ranger en tCte de la 
famille des peresters. A titre d’illustration, la temperature a laquelle la duree 
de demi-decomposition (spontanee) est &gale a 1 h est de 130°C pour le 
percarbonate 7 alors qu’elle Ctait respectivement de 120 et 125°C pour le 
percarbonate 1 et le perbenzoate de t-butyle. 

CONCLUSIONS 

L’etude de la thermolyse du percarbonate de O,O-t-butyle et 0-vinyle en 
solution nous a permis d’etablir que l’addition de radicaux sur la double 
liaison vinylique induit la decomposition de ce perester accelerant ainsi de 
man&e sensible le processus global. Dans le cas du triisopropylbenzene, seul 
solvant qui nous ait permis d’acdder aux parametres cinetiques de I’homo- 
lyse “spontanee” purement thermique, nous avons determine les parametres 
caracteristiques de la stabilite de l’amorceur Ctudie. Celui-ci, moins sensible a 
la chaleur que les autres peresters, constitue meme un cas particulier parmi 
les percarbonates puisque, contrairement a celui de O,O-t-butyle et O-iso- 
propenyle, il presente une enthalpie libre d’activation superieure a celle 
trouvee en general [7] dans cette famille. 
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