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R&m&Nous avons ttudiC l’influence d’un substituant en position 4 de la pyridinc sur la cinitique de 
d&composition du peroxyde de benxoyle dans les mtlauges Me/X-4 pyridine (X = CH,, H, CN). La 
~nst~tede~t~du~ord~de~d~m~tionind~tenu~~p~e~de2~ 10-61mol-Ls-1pour 
lapyridine~1x10~slmol~‘s~’ pour la mitbyl-rl pyridine, alors que la cyano-4 pyridine n’attaquc pas lea 
atomes d’oryg&e peroxydiquea du peroxyde de benxoyit. Nous pensons que l’augmentation tr&s importante 
de la d&omp&ion induitc radical&e observ& avec la cyano-4 pyridine peutZtre attribu& A l’attaque de 
t’axote pyridinique par la radicaux phtnyle, le radical phbayl-1 pyridinyle &ant stabilis& par le groupecyano. 

~--B&ctofaQsutrstituentinthepyridineringuponthedaxtmpositionkineti*rofbcnzoyiperoxidein 
4_Xpyridine/benzenebimuymixtures(X .= CHs,H,CN)hasbeenstudied.Tbesecond-orderrateconstantfor 
the pyridinbinduced decompaa ‘tion was 2 x 10m6 1 mol-’ s-’ and in dmetbylpyridineit was lo-‘1 mol-’ 
s-‘, a livafold increase, whereas there was no nucleophilic attack on the peroxide oxygen atoms of benxoyl 
peroxide by 4-cyanopyridiue. The surprisingly high &crease of the radical-induoed decomposition in 4- 
~~op~~e~~t result from the attack at the nitrogen atom of the pyridine ring by the phenyl radical, the 
l-phenylpyridinyl radical being stabilized by tlte cyan0 group. 

INTRODUCTION pyridine comporte trois termes : 

Les &actions de su~tution aromatique radicalaires 
aliicnt B un i&ret synth6tiquc ind&niable’ un attrait 
Worique considerable puisqu’elles permettent 
d’itudier 5\ la fois le comportement des radicaux2 et les 
effets dea s~bstituants.~ En ce qui concame la 
phinylatiou, nous avons choisi comme soura de 
radicaux phCnyle la d&composition du peroxyde de 
benzoyle, car bien que les rendements soient parfois 
faibles et les m&anges complexes, cet agent phinylant 
permet de mieux apptihender les di&entes &apes de 
la formation des biaryles.“.’ La cin6tique de 
d&omposition elle mime est t&a influenc&e par les 
substrata et par les produits intermtdiaires, nous avons 
peti qu’une &ude cin&ique r4ali&e en pr&enoc de 
compos6s py-ridiniques devrait cornpEter nos r&&tats 
sur la phtnylation radicalaire de ces compo&. 
L%quation de la vitesse de disparition du peroxyde 
dans des solvants g caract&e nucl&ophile comme la 

43’1 
- - = kt [P] + k,[P][Het] + k,[Pr 

dt 
(relation 1) 

Le premier repr&sente la rupture homolytique de la 
liaison peroxydique, il est done d’ordre 1 en peroxyde et 
laconstantek, d~~~~~udelana~edu~Ivant.’ 
Chaque mol6cule de peroxyde donrte ainsi deux 
radicaux benzoyloxy qui, par d&carboxylation, 
conduisent au radical phinyle bien que la formation de 
benzoate par attaque dire&e des aromatiques soit 
possible. 

Le second repr&sente la d&composition induite par 
un nuclbphile, la &action est bimol6culaire et d’ordre 
1 par rapport d chacun des deux r4actifs.6 Les prod&s 
de cette d&composition vont p-et&e de caract&iser 
le type d’attaque de la liaison 0-O peroxydique 
(SchCma 1): dans le cas d’un transfert mon&lectro- 
uique, le radical cation pyridiuium form6 peut conduire 
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g des bipyridyles et a des sels de pyridinium ; dam le cas 
du deplaament dun atome d’oxygene du peroxyde 
selon une attaque SN2 on obtiendra un melange 
&quimoMculaire de pyridine N-oxyde et d’anhydride 
benxoique. 

Le troisiime, le plus riche en renseignements quant a 
la reaction de substitution radicalaire provient, dam les 
composes aromatiques, de la decomposition induite 
par les complexes u au tours de laquelle sont form& les 
biaryles et l’acide benxoique. I1 est aussi plus complexe 
comme le montre le mecanisme repr&entt sur le 
Schema 2, en effet, l’expression de ki et l’ordre par 
rapport au peroxyde varient suivant la reaction de 
terminaison qui predomine. Cependant la terminaison 
par duplication des radicaux R’ (reaction 5) est 
improbable, les concentrations stationnaires en ces 
radicaux sont trop faibles’ pour permettre le couplage, 
m&me a une vitesse control& par la diffusion, 
contrairement ace qui a et6 observe avec des peroxydes 
aliphatiques.* De plus nos rhultats anterieurs relatifs a 
la pyridine,’ ont apporte des arguments en faveur de la 
participation de composes pyridiniques partiellement 
hydrogen& a la decomposition induite radicalaire. 

Afin de mettre en evidence l’influence des 
substituants port& par le cycle pyridinique sur ces trois 
constantes de vi&se, nous avons 6tudit la cinttique de 
decomposition du peroxyde de benxoyle dans les 
melanges methyl-4 pyridine/benx&te et cyan04 
pyridine/ben&ne que nous avons comparee a celle 
dCtermin& dans les melanges pyridine/ben&ne. Les 
groupes methyle (dormeur) et cyan0 (accepteur) 
devraient avoir des effets opposes sur la decomposition 
induite nucleophile. 

La determination exp&imentale des differentes 
constantes de vitesse est rCali& a partir de la mesure 
des pseudo-constantes de vitesse de decomposition du 
peroxyde du ler ordre ktM, et de celle de ces pseudo- 
constantes en presence de piege a radicaux kf,,, en 
utilisant les relations 2 et 3. 

k,,, = k, + k,[HetJ + k,[P](‘- ‘) (relation 2) 

&, = kl + k,CHetl. (relation 3) 

RESULTATS 

Produits 
Ixs biaryles et les benzoates (Tableau 1) r&ultent de 

l’oxydation (reactions 4,6 ou 7) des complexes u form& 

par attaque des radicaux phenyle et benxoyloxy sur le 
ben&e et sur 1’hMrocycle (reaction 3). L’acide 
benxoique provient soit de la reaction des radicaux 
benxoyloxy avec les complexes Q (reaction 7) soit de la 
decomposition induite du peroxyde par ces complexes 
(reaction 4). L’anhydride benzoique r&mltant de la 
reaction 2 est hydroly& au tours du traitement du 
melange r&wtionnel et analy& sous forme d’acide 
benxoique. 

Dans les m&.nges methyl-4 pyridine/benx&te, le 
rendement en produits resultant de l’addition des 
radicaux phenyle et benxoyloxy, au ben&ne (biphenyle 
et benxoate de phenyle) diminue au profit de celui des 
produits d’addition de ces radicaux a l’heterocycle 
lorsque la concentration en methyl-4 pyridine 
augmente. Cependant la somme des rendements en 
biaryles ne reste pas constante, et le rendement en acide 
benxoique croit jusqu’l1,4 mole par mole de peroxyde 
dans la methyl-4 pyridine pure. Ce r&what s’explique 
par une plus forte proportion de peroxyde decompose 
selon la reaction 2 et oriente vers le choix dun 
m&anisme SN2 qui, par l’intermtiaire de l’anhydride 
benxoique, conduit a 2 moles d’acide benxoique par 
mole de peroxyde. 

Dans la pyridine et la methyl-4 pyridine pures 
l’absence de biphenyle montre que la dimerisation des 
radicaux phenyle n’est pas observable par CPG. Les 
rendements en benxoate de phenyle peuvent itre 
attribubBlarecombinaisondanslacagedusolvantdes 
radicaux phenyle et benxoyloxy, la reaction 5 est done 
peu probable sinon inexistante. 

Cinktique des d&ompositions avec inhibiteur 
Le galvinoxyle, dosable par spectrophotomttrie 

ultra-violette mais instable dans les httdrocycles 
6tudib a 80” n’a pas pu etre retenu comme pilge a 
radicaux, nous avons choisi l’a-phtnyl N- 
tertiobutylnitrone (PBN). En presence de PBN, en 
solution dans le ben&ne, les deux reactions principaies 
des radicaux benxoyloxy sont la decarboxylation et 
l’addition a la PBN (Schema 3). La connaissance des 
constantes de vitesse k8 = 5 x 10’ s-r a 25” et k, = 
4 x 10’ mol-’ 1 s-l lo permet d&timer qu’une 
concentration de lo- ’ mol l-r en PBN est necessaire 
pour pitger W/o des radicaux benxoy1oxy.t 

7 % (WC00 *) piCgC = k,CPBW x too 
k, + k,[PBNI ’ 
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Tableau 1. Rendements dcs principaux produits obtenus lors de la dicomposition du peroxyde de bcnxoyle g 
So” 

r Conditions expbrimentales 

‘[X-4 
dans C6H6 

mol 1-l 

T 
mol 1-I 

r\tmsph&e 

Prodults form& en mole par mole de peroxyde 

PhHet* PhCOOPh PhCfJOHet* PhCOOH Phz 

X = CH3 

0,51 

1,54 

2.06 

2.57 

3.09 

7.2 

0.10 Azote 0.29 0,032 0,023 

0.10 Azote 0.24 0.088 0.017 

0.10 Azote 0.20 0.096 0,013 

0.10 Atote 0.16 0,112 0,c)ll 

0,lO Azote 0.13 0,144 0.010 

0,lO Azote 0.04 0.157 0,004 

0,63 

0.63 

0.50 

0.60 

0.71 

1,06 

0.91 

0.93 

1.40 

1.10 

0,020 

0,005 

0,005 

0.063 

0,270 

0.58 

0.51 

0.026 

0,096 

0,035 

X = CH3 

1 

X = CN 

1 

0.05 

0.05 

Air 

Air 

Me-4 pyr. pure 

Pyr. pure 

0.10 

0.10 

Azote 

Azote 

0 

0 

0.179 

0.722 

l Somme des rendements dcs diikrents isomks formks. 

/ 

Ph.tCOI Cependant, m2me a des concentrations inferieures, il 

“8 est peu probable d’observer une decomposition induite 
homolytique du peroxyde, les radicaux cyclo- 

PhCOO. 
PBN 

\ 

hexadienyle devant aussi rtagir de preference avec la 

4 
PBN.” Les r&hats, Tableau 2, wnkment cette 

ph--~--r-_Igu 
hypothkse, une concentration en PBN de 2,s x lo-’ 
mol 1-r s&fit a inhiber la decomposition induite 

Schkma 3. 

0. 
radicalaire mais tous les radicaux ne sont pas piegks 
puisque le rendement en biaryle n’est pas nul. De ce fait, 
une wncentrationde 10-r mall-’ en PBNaetechoisie 
pour Etude cinttique dela dkomposition du peroxyde 

Tableau 2. Influence de la concentration en ‘BN sur les rendements en prod&s et la constante de vitessc lors 
de la d&composition du perox: It dans la pyridine B [PI0 = 10-l mol 1-l et A 60” 

1.73 12x1o-2 1 

1.37 6.15~10-~ 1.1 

1.3 2x10-2 0,945 

2.5~10-~ 0.107 

5x1ri2 0.13 

10-l 0.12 1.41 

I 
0 

I 
1 
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Tabkau 3. Influence de la concentration en h&Crocyck sur la vitesse de d&omposition du peroxyde dans k 
bcnztnc~[P],=~B~,=lO~‘moll~‘et$80 

&thy1 -4 pyridine 
II 

Pyridine 

WI 105k’ 
tot PetI 

ml 1 -1 s-1 mol 1-l 

0 3.9 0 

0.51 4.56 0.62 

1.03 4.98 1,24 

1.54 5.6 1986 

2,06 5.93 2.49 

2.57 6.59 3.73 

3.09 6.93 4.97 

de benzoyle dans des solutions benxkniques 
d’hktkrocycle en pr&ence d’inhibiteur. L’kvolution de 
la pseudo wnstante d’ordre 1, &, en fonction de la 
concentration en hktirocycle est report& Tableau 3. 

Avec la cyano-4 pyridine, & est wnstante, aux 
erreurs expkrimentaks pr+s, ce qui suggke l’absence de 
dbcomposition induite nuclkophile et wnfirme 
l’indbpendance de la constante de vi&se de 
dissociation monomolkculaire, kI, vis-8-vis du milieu. 
L’augmentation de I& observke avec les deux autres 
hitbccycles, est due A une dkcomposition addition- 
nelle du peroxyde. Nous v&Sons (Fig. 1) que & varie 
linkairement en fonction de la concentration en 

Fig. 1. timposition du peroxyde de benxoyk P 80” dans 

dcs mClangcs ben&ne/h&rocydes en p&ewe d’inhibitcur. 
Influence de la concentration en h&rocyck sur la constante 
de vitesse du premier ordre. Lcs droites tra&s sent obtenues 
par la mtiode des moindrea car&. l , Methyl-4 pyridine : 
10’ k$ = 398+0,98 met] (r = 09967). 0, Pyridine: 
IO5 h& - 392+0,2[HetJ(r = 0,9497).~,Cyano-4pyridine: 

10’ & = 3.94 -0,0048 vet] (r = 0$X28). 

lOSkI 
tot 

s-l 

3.9 

4.25 

4.01 

4.38 

4.34 

4,69 

5,02 

Cyano-4 pyridine 

Ml 105k1 
tot 

mol 1-l s-l 

0 3.9 

0.48 3.98 

0.96 4 

1.44 3.86 

1.92 3.85 

2.4 3.99 

h&&cycle ce qui est en accord avec un m&a&me 
bimolkculaire d’ordre 1 en hktbocycle et 1 en peroxyde 
relation 3 ; la pente de chaque droite, k,, eat 
caractkristique du substituant plack sur le cycle 
pyridinique. 

Cinkique des d&compositions sans inhibiteur 
La pseudo wnstante de vitesse d’ordre 1, k, 

(Tableau 4), varie linkairement en fonction de la 
concentration en hktirocycle (Fig. 2). Pour lea trois 
d&iv& pyridiniques k,, croit avec la concentration en 
hbtbrocycle, cependant, alors que les droites relatives g 
la py-ridine et &la mCthyl-4 pyridine sont pratiquement 

1 I I 

I 2 3 

mol. I-’ 

Fig. 2. Decomposition du peroxyde de benxoyle B 80’ dans des 
m&ngts ben&ne/l&&ocydes en absence d’inhibiteur. 
Intluena de la concentration en httCrocyde sur la constante 
de vitesse du premier ordre. Les droites trac&s sont obtenues 
par la mCthode des moindres car&i. w, MCthyl-4 pyridine: 
10’ & = 4.42 + 1,3 1 wet] (r = 0,9923). 0, Pyridine : 10” rC, 
= 4,37+ I,25 met] (r = 0.9910). v, Cyano-4 pyridine: 

10’ L = 5.09 + 4,71 met] (r = 49939). 
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Tableau 4. Inlluen~~. de la concentration en Mocyde sur la vitesse de decomposition du peroxyde dans k 
be&ne B [P], = 10-l mol 1-t et B 80” 

Mthyl-4 pyridine II Pyridine 

Del 
mol 1-l 

0 

0.51 

1.03 

1.54 

2.06 

2.57 

3.09 

5 
lo ktot IWI 
s-1 II!01 1 -1 

4.72 0 

4.95 0,62 

5.5 1.24 

6.46 1.86 

7.1 2.49 

7.8 3.11 

8.6 3.73 

confondues et de pente faible, l’augmentation de k,_ 
observk avec la cyano-4 pyridine est tout B fait 
spectaculaire. 

DISCUSSION 

Dkcomposition induire nuclkophile 
L’attaque de la liaison O-0 peroxydique (Schkma 1) 

rtsulte soit d’un transfert monokhztrique (TE) du 
nuckophile vers le peroxyde, soit du dkplacement d’un 
oxyg&ne du peroxyde selon une attaque Sn2.” 

L’absence dkhange isotopique lors de la dC- 
composition induitc du peroxyde de benzoyle marqti & 
l’oxyg&ne 18 par la benzylamine,‘” la formation 
d’anhydride benzoique lors de l’attaque dea phos- 
phines14 et des sulfures” sont en faveur du mkanisme 
S,,2. Par contre, l’absence de corrtlation entre la 
basicit6 de certains nuclkophiles et leur rkactivitk visi- 
vis du peroxyde est plutb en faveur d’un transfert 
monokctronique. Is Aver la pyridine, la formation de 
N-oxyde de pyridine a 6tt attribu& au mkcanisme SN2, 
celledes bipyridyles au transfert Cktronique.’ 6 Dans les 
deux cas, 1c.s substituants donneurs sur le cycle 
pyridinique favorisent I’attaque nuckophile g I’inverse 
des substituants attracteurs, ce qui est en accord avec 
les valeurs de la constante de vitesse kz mesurke pour les 
trois hkttrocycles (Tableau 5). L’ordre de rCactivitC 

5 
lo ktot 
s-1 

4.72 

5.06 

5,55 

6.76 

7.4 

8.3 

9.23 

11 Cyano-4 pyridine 

WI 
mol 1-l 

0 4.72 

0.40 7.1 

0.96 10.2 

1,44 12.3 

1.92 14.3 

2.4 15.8 

5 
lo ktot 
s-1 

observt peut s’expliquer aussi bien P l’aide des valeurs 
du potentiel d’ionisation qu’avec c&s des pK, des 
bases h&rocycliques, les r&wltats de cinktique ne 
permettent pas de trancher entre lcs deux m&Games 
possibles. Ant&kurement Etude de la dkcomposition 
du peroxyde de henzoyle dans la pyridine pure nous a 
permis d’opter pour le mkcanisme Sn2.9 De m&me, avec 
la mCthyl-4 pyridine pure, la recherche des inter- 
mtiaires et des produits de &action rksultant d’un 
transfert ilectronique s’est a&& xkgative. Par con@ 
le N-oxyde de mithyl-4 pyridine a Ctt extrait du 
mklange rkctionnel et caractkrisk par comparaison de 
son spectre IR avec celui du produit pur. Qpendant, 
contrairement aux rksultats obtenus dans la pyridine 
pure, les rendements en anhydride benzoique, mew& 
avec et sans inhibiteur sent inf&ieurs & ceux calculis B 
partir de considkrations cinitiques (Tableau 6). Nous 
pensons que, le N-oxyde de mkthyl-4 pyridine rkagit 
avec l’anhydridy benzoique selon le schkma 4 a l’image 
des r&actions d&rites entre les N-oxydea de pyridines 
alkylies en a ou y et l’anhydride a&ique.20 L’existence 
de cette r&action est conk&e par la mist en Cvidence, 
par couplage spectrographic de masse et CPG, de deux 
benzoates de m&y14 pyridine, dans les &actions 
effectuk en prksence d’inhibiteur. Nos rksultats, plut6t 
en faveur d’une attaque nuckophile Sn2 de l’azote 
hkttrocyclique sur l’oxyghne peroxydique, sont en 

Tabltau5.EffetsdessubstituantssurlaconstantedevitessededCcompositioninduitenuclbophileduperoxyde 
de benzoyk par Its pyridines substitu&s en position 4 

1O’kp o l 
P 

PI f)! PK, m 

marlls-1 eV 

x = cH3 0.98 - 0.17 9.50 6 

X=H 0.20 0 9.60 5.2 

X = CN 0.00 + 0.66 10.3 1.9 

l 0, relatives I I’ionisaGon des acidea benxoique3 substitu&3.17 
l * Potentiel d’ionisation exp&rimental d’un Clectron de la paire libre de I’axote.‘s 
l ** pK, moyens d6termints titration potentiomttrique.19 
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Tableau 6. Mcnue du rendement ea anbydride benwique obtaru par d&wmposition du peroxydede bmxoyle 
danslcshCtbmcyclcspursd [PI0 = 2x lo-‘mall-‘et880 

Conditions 

Wethyl-4 pyridine + PBN 

Methyl-4 pyridine 

Pyridine 

105k(‘) tot I 105k2 [Het] 
I [Bz2O]/[p], 

*-I s-1 
Calcule ** Experimental 

16.7 * 12.8 77 % 11 % 

22,8 12,R 56 % 13 ‘d 

38.5 e 21 % 23 % 

l Ils’agit de&. 
l * Rendement CalculC = kJHetJ/&. 

accord avec crux de Pryor SW la dkomposition du 
peroxyde de benzoyle en prksence de N,N- 
dimdthylaniline publib rkcemment.21 

Dkcomposition induite radicalaire 
L’accklCration de la decomposition du peroxyde en 

presence de radicaux, son ralentissement en prbence 
d’inhibiteurz2 ont be attribuks a la decomposition 
induite radicalaire. Dam la plupart des cas elle 
resulte d’une attaque de l’oxygene peroxydique.‘” 
ConformCment a ces risultats, les constantes de vitesse 
des reactions non inhibkes (Tableau 4) sont supkieures 
aux constantes de vitesse des rkctions inhibks 
(Tableau 3). Pour une concentration en hetbocycle 
don&, la difference: S, - &,, permet d’estimer 
I’importance de la decomposition induite radicalaire 
(Tableau 7). Cette decomposition est la r&&ante de 
plusieurs contributions: celle des complexes u qui 
proviennent de l’attaque du benzkne, celle des 
complexes u qui derivent de l’hetbrocycle et celle des 
dihydro et &mhydropyridines obtenues par dismuta- 

Ph-C- -o- 

b 
- 

tion ou dim&&ion de ces intermkdiaires. L.e terme 
R,[P]‘,- ’ traduit done un effet global ; il augmente en 
fonction de la concentration en hdterocycle comme le 
montrent les courbes (Fig 3). En d’autres termes pour 
une concentration en peroxyde We, le remplacement 
progressifdu berw2ne par un derive pyridinique accroit 
l’importance de la decomposition induite radicalaire. 
Plusieurs hypotheses peuvent &re envi.sag&a pour 
interpreter cette observation : 

(a) On peut l’attribuer aux dihydropyridines. qui 
comme nous I’avons montre sont en partie re- 
sponsables de la decomposition radicalaire du 
peroxyde.9 Cependant, si ce mkaniame rend compte de 
la variation de la proportion de la decomposition 
induite radicalaire dam les melanges hktkrocycle/ 
benxkne en fonction de la concentration en hiterocycle, 
il ne permet pas d’expliquer l’effet tout B fait remarquable 
obtenu avec la cyano-4 pyridine. Ce derive devrait 
se cornporter comme la pyridine ou la methyl-4 pyri- 
dine, le groupe CN n’ayant un etTet stabilisateur sur 

b 
- PhCOOH t 

I 

CH3 ‘% 

0 
CHz 

Sch6ma 4. 
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Tableau 7. IuiTueuce de la concentration et de la nature de I’hCttrocyde sur la fraction de decomposition 
induiteparleeradicauxA~],=10-*mol1-’etA8O 

r 
Pw 

mol 1-I 

0.5 0.63 12 1,04 

1 0,79 13.7 1.54 

1.5 0,96 34,8 2.03 

2 1.11 15.7 2,58 

2.5 1.28 16.4 2.99 

3 1.55 18.3 3.58 

Methyl-4 pyridine 

105ki [P],x-l# 

s-l 

% *a 
d@COfQ. 

induite 
redicalaire 

T Pyridine 

105ki [P];-l 

s-l 

l- 

I 

L 

% 
Cl&XUlQ. 

induite 
radicalaire 

20.6 

27.3 

32,5 

37.4 

40,4 

44.2 

Cyano-4 pyridine 

3,46 46.8 

5,81 59,6 

8.16 67,4 

lo,56 72.8 

11.51 74.5 

l w%- I = k, -r($ (rC, et k$, extrapoks pour des concentrations don&s en h&rocycle). 
l * % decomposition induite radicalaire = (k,, - k&)/k,. 

les dihydropyridines que lorsqu’il est place en position 
3 et 5.r4 

(b) On peut admettre que le mkcanisme propose pour 
la decomposition du pkroxyde dans le benxAnezs 
s’applique aussi aux m&urges pyridine/benxkne: les 

1 

[Her] il. I-’ 

3 

Fig. 3. Variation de la dicompoaition induite radicalaire du 
peroxyde de benxoyle en fonction de la nature et de la 
conantration en h&&cycle. Les droit*i trac&x sent 
obtenuea par la m&&ode des moindres car& H. Mbthyl-4 
pyridine: 10’ (&--k$) = 0.43 +0,35 [Het] (r = O,W48). 
0, Ryridine: 10S (k-&&J = 0.53 + 1.01 met] (r = 0.9994). 
v, Cyano-4 pyridine: 10’ (k-&J = l&%+4,17 met] 

(r = 0,991l). 

% 
decomp. 
induite 

radicalaire 

radicaux cyclohexadienyle sent les porteurs de chaine 
(reactions 3 et 4; Schema 2), la terminaison se fait par 
couplage de ces radicaux (reaction 6) et la 
decomposition induite radicalaire est d’ordre 3/2. La 
constante k, est alors dorm& par la relation 4. 

k, = k4(kl/k6)1’2 (relation 4). 

Si I’on suppose dam un premier temps, que la constante 
k, est indCpendante de la nature des radicaux, ce 
m&anisme rend compte des r&hats exp&imentaux si 
la rkactivitt des complexes c augmente dans l’ordre : 
benxkne < methyl4 pyridine < cyan04 pyridine. Or 
la con&ante de vitesse de l’attaque de l’oxygene 
peroxydique par les radicaux est d’autant plus Clevke 
que le peroxyde po&de des substituants attracteurs et 
que le radical est plus nuclCophile26 suggkrant une 
interaction de type transfert de charge (Schema 5). Une 
etude semi empirique de l’etat de transition montre que 
la contribution de la structure II reste faible, soit I >> II 
> III, et que la rtactivite est directement relib a la 
difference d’tnergie entre la plus haute orbitale occupke 
du radical (SOMO) et la plus basse vacante du 
peroxyde (LUM0).27 Un substituant donneur (CH,) 
Clive le niveau d’energie de la SOMO, inversement un 
substituant attracteur (CN) l’abaisse (Schema 6), de 
plus la SOMO des radicaux phenylcyclohexadienyle 
est plus haute en tnergie que celles des complexes u 
derivant des composes pyridiniques. La nuclkophilie 
des complexes u conduit done a un ordre de rkactiviti 
inverse de celui observe expkimentalement. De meme 
si I’on suppose que k,, depend de la nature du radical, 
c’est-a-dire si I’on attribue les variations de k, observkes 

R. 

I 

R+ 

II 

Schema 5. 
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CN ,r,~~___--_-________-__-____j 

Ph 

Radical 

Schkma 6. 

Pkoxyde 

a une difference de concentration stationnaire des 
complexes u, le mecanisme propost pour le be&ne 
seul ne wnvient pas. En effet, des calculs effectuCs en 
attribuant une plus grande stabihte aux complexes rr 
pour lesquels la delocalisation de l%lectron dlibataire 
sur l’axote pyridinique est possible, ne donnent pas de 
r&Rats satisfaisants2a 

(c) On peut enfin envisager une attaque radicalaire 
sur l’atome d’axote ce qui dif&encierait le bemx?ne des 
d&iv& h&Crocycliques, et les d&i&s pyridiniques 
entre eux sans que la r&partition des produits 
normalementattenduspard&ompositionduperoxyde 
de benxoyle soit sensiblement modifite (Tableau 1). I1 
est wnnu qu’un substituant CN en position 4 stabilise 
les radicaux alkyl-1 pyridinyle.29 Ce type d’attaque n’a 
ett observe qu’avec des radicaux organosilyle, 
organogermanyle et organostannyle;30 nous avons 
essay6 de le mettre en evidence avec des radicaux Cthyle 
et phenyle. Le radical phenyl-1 cyan04 pyridinyle 
n’etant pas wnnu, nous avons choisi pour modele 
l’attaque de la carbomCthoxy-4 pyridine par les 
radicaux Cthyle, le radical ethyl-1 carbomethoxy-4 
pyridinyle 6tant stable a temperature ambiante.3’ 
Apr&s plusieurs essais nous avons retenu wmme source 
de radicaux, la photolyse du diCthy1 et du diph6nyl 
mercure, le radical ethyl-1 carbomtthoxy4 pyridinyle 
Ctant stable dans les conditions de l’irradiation. 
Nous avons v&if%? la formation de radicaux tthyle et 
phCnyle en observant le spectre RPE des nitroxydes 
resultant de leur addition a la PBN.32 La photolyse du 
ditthyl-mercure a temp&ature ambiante dans 
la carbomithoxy-4 pyridine conduit a un radical dont 
le spectre RPE est identique a celui de l’tthyl-1 
carbomCthoxy-4 pyridinyle prepare par reduction de 
l’iodure d’ethyl-1 carbomtthoxyd pyridinium wmme 
le montre la Fig. 4. L’atome d’axote de la 
carbomethoxy-4 pyridine est done attaqut par les 
radicaux tthyle. de mime le spectre RPE du radical 
obtenu par photolyse du diphenyl mercure dam des 
conditions identiques cst compatible avec celui attendu 
pour le phtnyl-1 carbomMoxy-4 pyridinyle. Avec la 
cyano-4 pyridine. l’etude est plus difficile car ce 
compost est solide a temperature ambiante, nous avons 
df r&aliser les photolyses en sobttion benxenique, nous 
avons obtenu un signal RPE insuffisant pour permettre 
une conclusion indubitable quand a la nature du 
radical. 

ParalMement nous avons mis en evidence la tr&s 
grande r&tivid des radicaux ethyl-1 X-4 pyridinyle 

(X = CN, CO,Me) vis-&is du peroxyde de benxoyle. 
En effet l’adjonction de peroxyde a une solution de l’un 
de ces radicaux fait disparaitre instantan~ment le signal 
RPE. 

Nous pensons que l’augmentation de la de- 
composition induite radicalaire en p&ence de derivb 
pyridiniques d6coule en partie de I’attaque de l’atome 
d’azote par les radicaux phenyle. Le comportement 
particuher de la cyano4pyridine peut itre attribub a la 
stabilisation da radicaux pyridinyle par e&t capto- 
datif.33 Cette stabilisation doit diminuer de facon t&s 
importante k,, pour des radicaux analogues k, est de 
l’ordrede 10smol-’ Is- 1,34silad&omposition induite 
est bien represent& par la relation 4, ki sera augment&e, 
a condition que l’incidence de cette stabilisation sur k4 
soit plus faible. Par suite de difficultb expCrimentales 
que nous avons deja signal&-s, la cyano-4 pyridine n’est 
pas le substrat ad+rat pour la mise en evidence de ce 
dernier point, une etude en tours sur la carbomtthoxy- 
4 pyridinedevrait nous permettre de preciser l’influence 
de l’effet captodatifsur les constantes de vitesse k4 et k,. 

CONCLUSION 

La presence de substituants donneurs sur le cycle 
pyridinique accroit l’importance de la decomposition 

Fig. 4. Spectres RPE du radical tthyl-1 carbom6thoxy4 
pyridinyle obtenus: (a) par tiuction de l’iodure d’tthyl-1 
carbomtthoxy-4 pyridinium; (b) par photolyse du dikthyl 

mercure darts la carbomkthoxy4 pyridine. 
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induite nuclCophik du peroxyde de benzoyle. Cette 
dicomposition ne produit pas de radicaux et sa 
proportion Clevb (so”/, dans la mithyl-4 pyridine pure) 
justi!ie ks faiiies rendements en biaryks obtenus.” En 
pr&sence de subs&ant attracteur (cyan04 pyridine) 
I’attaque nucl&phile de la liaison peroxydique par 
l’azote pyridinique devient n&l&able, par contre, la 
proportion de d&composition induite radkalaire t&s 
Clev& ne peut pas s’expliquer par I’intervention 
exclusive de d&iv& dihydropyridiniques. Nous avons 
propok un m&anisme qui impbque la participation de 
radicaux pyridinyle r&&ant de l’attrque de l’azote par 
le radical phhyle, la formation de ces radicaux a Cti mis 
en Cvidence par RPE dans le cas de la carbomCthoxy-4 
pyridine. Cette proposition n’est pas contradictoire 
avec l’intervention des dihydropyridines dans la 
dbmposition induite, les deux m&an&es doivent 
&e consid&& en prtsence de d&iv& py-ridiniques. 

Sil’attaquedescarbonesducyclepyridiniquepardes 
radicaux aryle et alkyle est bien connue puisqu’elle 
permet de synth&er des pyridines diversement 
substitu&s, l’attaque de I’azote n’avait pas CtC 
envisagie jusqu’alors. La connaissance de la Activit6 
relative de I’azote et des carbones offre un intMt 
thtorique indCniable mais sa mesure pr&ente de 
grandes diflicultb expCrimentaks. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits de depart 
Lcs produits commerciaux (a-phtnyl N-tertiobutyl nitronc, 

anhydride benzoiqw, N-oxydc de m&thy14 pyridine, iodure 
d%thyk, diCthy1 mercure, dip&y1 mercure) sent utili.& sans 
purilication. Le peroxyde de benzoylc contenant 20 d 25% 
d’eau est recristallid selon la m&ode d&&e.” La cyan04 
pyridine est purifiQ par sublimation d 80” sous 20 mm de Hg. 
La carbomC2hoxy-4 pyridine est introduitc dans 3 fois son 
volume d’&hanol puis distill& sous vide apr&s filtration du 
solide blanc apparu (Eb: 130” sous 20 mm de Hg). Apr& 
dbmposition de 12 g de peroxyde de benzoyle par litre, la 
m&thy14 pyridine est distill& sur colonne B bande tournante. 
Cette optration est tip&e jusqu’d obtention de risultats 
cinttiques reproductibles pour la d&composition du peroxyde 
dans la mCthyl-4 pMdine pure. Une m&ode de puriiication 
identiquc est appliquQ pour la pyridine. 

Mesures cin&iques 
La p&paration du m8ange est effect&z dans une boite d 

gants maintcnue sous azote. 40 ml de solvant prtalabkment 
dC& (d&-iv& pyridinique + We) sent introduits dans un 
ballon g double enveloppe en pr&ence ou en absemx de PBN 
(0.88 g 5 mmolcs). Cc ballon ri un col, fermb par une pastille 
d%lastom&re, pennet ks cchanges de mati& avec I’extCrieur 
sans risque de contamination par l’oxyg&ne atmosphcrique. 
Le peroxyde de benz.oyle (I,21 g, 5 mmoks) dissous dans 10 ml 
de ben&ne est additionnC au tilange &ctionnel maintenu B 
80”. L’Cquilibre thermique perturbs est n%abli en mains de 2 
min, temps au bout duquel commence le priltvement des 
Cchantillons. Pour le dosage du pcroxydc nous avons adapt& 
au probkme de cinCtique la m&ode recommand& par 
Skellonet Will~.~~ Dansdeserlensde 1OOmlsont introduitsde 
I’acide a&ique (25 mt) et du carbonate acide de sodium 
(2g).G~au~~t&gazcPrboniqut,il*rtposgiMc 
d%liminer I’oxyg&e en entrouvrant plusicurs fois I’erkn. On 
ajoutc alors une solution d’iodure de potassium (2 ml d’une 
solution de KI 1.5 M) au moyen d’unc scringue B travcrs la 
membrane d’Clastom2re du bouchon. A ce riactif on 
additionnc le pr&?vement (2 ml), par pes& de l’erkn avant et 
apr&s addition on calcule le volume de l’ichantillon en tenant 
comptc de la den& du mtlange m-u&. au pr6alable. I_e 
dosage, par Ic thiosulfate de sodium (5 x 10m2 M), de l’iode 

dbgagk wt suivi par potentiombtrie. I.4 trsck dc ln[P] en 
fonction du temps, mt lintain, permet de contr6lcr 
la p&&ion de dmque mesure. Lc calcul de la pseudo 
con&ante du pnmia o&e, dlectuc p~v la m&bode des 
moindrea car&, donna dcs co&&nts de corr6lation 
suptrieurs B 498. Chaque exp&icna cd r&&c deux ou trois 
fois pour tester la reproductibiliti des, rcrultats. 

Analyse quantitatiw 
Apn?s dtcomposition totale du peroxyde de benzoylc, 

l’acide benzoique formt est neutrali& par une solution 
aqueuse de carbonate de sodium; la phase organique est 
extraite P l’tier et &cl&. Ap&s acidtition de la phase 
aqueuse,I’acidebenzoique*rtextraitBI’ithcr,~et~.La 
phaseorganiqueartcon~t~etI#I~demenEssnbiPryleset 
en benzoates sent mew& par CPG avec une rCf&ence 
intrrne.L’analysedcsmCiPnges~/~yl4pyridineat 
r&ali.s& avec un chromatographc Varian-Aerograph 2400 
dans ks conditions A et B. 

Conditions A: colonne DEGS d loo/, sw chromos0rb.G. 
8O/1OOmesh,longueur2m,diam&re3mm,d&itd’azote3Oml 

’ -’ en isotherme a 175”. Lu temps de &ention sont: 
ziyl-4 ph&nyl-3 pyridine (18 min), phCnyl-4 pyrldine (r&f, 22 
min), mithyl-4 ph&+2 pyridine(26 min), benzoate de phbyl 
(41 min). Pour Ie biphinyle (7 min) une seconde r&f&we a ttt 
utilis&, Ie mtthyl4 bip&nyl (10 &in). 

ConditionsB: colonneSE 30d 50/.~11rchromosorb W. 8OllOO 
mesh,longueur 1 m,diam&re3 m&l&bitd’azote 3Omlmh-’ 
en isotherme Z+ 160”. Lcs temps de r&ention sent benzoyloxy-3 
mCthyl-4 pyridine (12 min), benzoyloxy-2 mCthyl-4 pyridine 
(15 min), dibromo-4,4’, biphCnyle (r&f, 27 min). 

Les rendements en phcnyl pyridines sent mesur& dans lea 
conditions A en isotherme B 17W, lea temps de n%ntion sent : 
phcnyl-2 pyridine (13 min), phcnyl-3 pyridine (15 min), 
phCnyl-4 pyridinc (17 min), mtihyl-4 phbnyl-2 pyridine (r&f, 
20 min). 

L’analysedu mtlange tie/cyan& pyridineat r&ah& 
avec WI chromatographe F & M 720, colonne asphalte d 5% 
sur chromosorb G 45160 mesh, longueur 2 m, diam&re 6 mm, 
dCbit d’hClium 60 ml min - ’ en isotherme i 230”. L.es temps de 
rktention sent : phhyl-4 pyridine (r&, 15 min), cy&m-4 
phCnyl-3 pyridinc(24min)cvano-%uhCnvl-2twidinc(32minl. 

Lk PiG et l’&hydri&- benxoique -soni do.& &ns I& 
conditions Ben utilisant k m6lange brut aprts d&composition 
totale du peroxyde. En isotherme g 160” lea temps de r&ention 
sent PBN (3 min), bromo-4 biphcnyle (r&f, 4 min M s), cn 
isotherme B 180” ils sent: (dipyridyl-4,4’+1,2 tthyltne (rif, 
6 mm), anhydride benxoique (8 min). Une correction tenant 
compte de la perte de W”/. del’anhydridc benzoique observie 
avec un ballon ttmoin est apport&. 

Anolyse qualitatiw des produits 
Les biaryks et les bates sent &pan% par chromatog- 

raphie sur alumine (Al,O, type II-III) &ant &her de p&role 
et CPG pdparative. L’acide benzoique, k biph&nyle et ks 
phtnyl pyridines sent identilik par comparaison de leurs 
cara&ristiques physiquea avec c&es d’tchantillons com- 
merciaux. Le benz.oate de ph6nyle3’ et ks ph6nyl mbthyl-4 
pyridine” sont caract&is&s par comparaison de Icurs spbares 
IR enregistrissur un appareil Perkin-Elmer type 337 d double 
fsisceau avec crux d%chantillons p&parts sp6ci6quement. Les 
phCnyl cyano-4 pyridines sent cam&is& par kurs spectres 
1Retleursspect~RMNenregistr&szi60MI&suruna~pareil 
Perkin-Elmer modble RlO. 3s Lcs benzwloxv mithvl-4 
pyridines sent mises en tvidence par couplag~ spe&rogra&ie 
de masse CPG avec un spectrographe AEI MS 30 P double 
focalisation. Benzoyloxy-2 mCthyl-4 pyridine: m/e (inten& 
rel.)213(M+‘16,5),106(9), 105(100),92(13),78(20),77(70),65 
(161 51 (52). Benzoyloxy-3 mtthyl-4 pyridine: m/e (inten& 
rel.):213(M”3).184(10,5).183(5.5).106(8).105(100).77(30), 
51 (11). 

L’anhydride benzoiquc est mis en 6vidence par com- 
paraison de son temps de rbtention en CPG avec alui d’un 
Cchantillon commercial. Par addition d’eau le pit attribuC a 
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I’anhydridebtnzdiqucdisparaitauprofitd’unproduit ayantle ‘S. Kashino, Y. Mugino et S. Hanegawa, Bull. Gem. Sac. 
m8me temps de r&ention que l’acide bemosQue. lap. 40,2004 (1967). 

Le N-oxydc de mbthyl-4 pyridine est extrait du mciange 
obtenuaprisd6compositioiondu piroxydedebenxoyle(l8g, 75 
mmoles) dans la m6thyl-4 py-ridine (300 ml) B 110”. Apr& 
kvaporation de la mithyl-4 pyridine, dissolution dans le 
chloroforme (30 ml), neutralisation de l’acide benxoique par le 
carbonate de sodium (8 g), le liltrat est distilli sous pression 
r&h&e, la fraction recueillie & 145-151” sous 13 mm de Hg 
contient lea phtnyl-m6thyl-4 pyridines et le N-oxyde de 
mtthyl4 pyridine qui prtipite. Le spectre IR du prod& 
obtenu (7,3 mg) apr&s filtration et lavage g l’tther est identique 
B celui du N-oxyde de mhthyl-4 pyridine commercial. 
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L.-es spectres RPE des radicaux Cthyl-1 cyano-4 

pyridinyk29b Ethyl-1 carbomethoxy-4 pyridinyle39 obtenus 
par r&iuction des iodures d’bthyl-1 cyano-4 pyridinium et 
d’tthyl-1 carbomCthoxy-4 pyridiium par kzinc acti~&~ sent 
effect&s avec un appareil Brikker ER 100 Den solution dans 
Ie benx&e. Si on additionae 50 A d’une solution de peroxyde 
dans k ben&c (0.4 M) B 1 ml de solution de radical, le signal 
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cyano-4 byridine (O> g. Z-mmoles) da& le ben&ne (1 ml) on 

Apr&s-1 min d’iadiation, avec me lampe B vapcur de 
mcrcurede5C@W.dud&hvlmercure(l3meS x lo-‘mmole) 

obtient un sianal RPE de tr& faible intensiti. II en cst de m2me 

dans le benzene (1 ml) en &sence de PBN (9 mg, 5 x 10-j 
mmok)onobservelespectreRPEdu radical(phCnyl-1 propyl) 
tcrtiobutyl nitroxyde. Dans les m&n*, conditions, avcc le 
diph6nyl mercure (1,8 mg, 5 x 10e3 mmok) on obtient le 
spectre du (diphinyl mithyl) tertiobutyl nitroxyde. AprQ 30 s 
d’irradiation la photolyse du dtithyl mercure (13 mg, 5 x lo-’ 
mmok) dans la carbombthoxy4 pyridine (1 ml) on observe un 
radical dent It spectrc RPE est identiquc P celui de l’tthyl- 1 
carbomtthoxy-4 pyridinyle. Avec le diphtnyl mercure (1.8 mg, 
5 x 10e3 mmole) dans Ie carbom&hoxy-4 pyridine (1 ml) on 
observe par RPE un radical corr*ipondant vraisemblable- 
ment au phbnyl-1 carbomCthoxy-4 pyridinyle. Par photolyse 
du diCthy1 mercure (50 mg, O,2 mmole) dans une solution de 
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