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Résmmé—Nous avons étudié I'influence d'un substituant en position 4 de la pyridine sur la cinétique de
décomposition du peroxyde de benzoyle dans les mélanges benzéne/X-4 pyridine (X = CH;, H, CN). La
constantede vitesse du 2éme ordre de la décomposition induite nucléophile passede 2 x 10~ %Imol ~!s ™} pour
la pyridine 4 1 x 10731 mol~* s~ ! pour la méthyl-4 pyridine, alors que la cyano-4 pyridine n'attaque pas les
atomes d’oxygéne peroxydiques du peroxyde de benzoyle. Nous pensons que 'augmentation trés importante
de la décomposition induite radicalaire observée avec la cyano-4 pyridine peut-étre attribuée i I'attaque de
Pazote pyridinique par les radicaux phényle, le radical phényl-1 pyridinyle étant stabilisé par le groupe cyano.

Abstract—Effect of a 4-substituent in the pyridine ring upon the decomposition kinetics of benzoyl peroxidein
4-X pyridine/benzene binary mixtures(X = CH,, H, CN) has been studied. The second-order rate constant for
the pyridine-induced decomposition was 2 x 10~% 1 mol~! s~ ! and in 4-methylpyridine it was 10~ * I mol !
s™!, a five-fold increase, whereas there was no nucleophilic attack on the peroxide oxygen atoms of benzoyl
peroxide by 4-cyanopyridine. The surprisingly high increase of the radical-induced decomposition in 4-
cyanopyridine might result from the attack at the nitrogen atom of the pyridine ring by the phenyl radical, the
1-phenylpyridinyl radical being stabilized by the cyano group.
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INTRODUCTION

Les réactions de substitution aromatique radicalaires
allient & un intérét synthétique indéniable! un attrait
théorique considérable puisqu’clles permettent
d’étudier 2 la fois le comportement des radicaux? et les
effets des substituants.®> En ce qui concerne la
phénylation, nous avons choisi comme source de
radicaux phényle la décomposition du peroxyde de
benzoyle, car bien que les rendements soient parfois
faibles et les mélanges complexes, cet agent phénylant
permet de micux appréhender les différentes étapes de
la formation des biaryles.3* La cinétique de
décomposition elle méme est trés influencée par les
substrats et par les produits intermédiaires, nous avons
pensé qu'unc étude cinétique réalisée en présence de
composés pyridiniques devrait compléter nos résultats
sur la phénylation radicalaire de ces composés.
L’équation de la vitesse de disparition du peroxyde
dans des solvants a caractére nucléophile comme la
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pyridine comporte trois termes:

k,[P]+k,[P1[Het] +k[PT* (relation 1)

Le premier représente la rupture homolytique de la
linison peroxydique, il estdoncd’ordre 1 en peroxyde ot
laconstante k, dépend trés peudela naturedusolvant.®
Chaque molécule de peroxyde donne ainsi deux
radicaux benzoyloxy qui, par décarboxylation,
conduisent au radical phényle bien que la formation de
benzoate par attaque directe des aromatiques soit
possible.

Le second représente la décomposition induite par
un nucléophile, la réaction est bimoléculaire et d’ordre
1 par rapport 4 chacun des deux réactifs.® Les produits
de cette décomposition vont permettre de caractériser
le type d'attaque de la liaison O-O peroxydique
(Schéma 1): dans le cas d’un transfert monoélectro-
nique, le radical cation pyridinium formé peut conduire

Bipyridyles,
Sels de pyridinium

Schéma 1.
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ades bipyridyles et 4 des sels de pyridinium ; dans le cas
du déplacement d’un atome d’oxygéne du peroxyde
selon une attaque S,y2 on obtiendra un mélange
équimoléculaire de pyridine N-oxyde et d’anhydride
benzoique.

Le troisiéme, le plus riche en renseignements quant a
laréaction de substitution radicalaire provient, dans les
composés aromatiques, de la décomposition induite
par les complexes o au cours de laquelle sont formés les
biaryles et I'acide benzoique. Il est aussi plus complexe
comme le montre le mécanisme représenté sur le
Schéma 2, en effet, 'expression de k; et I'ordre par
rapport au peroxyde varient suivant la réaction de
terminaison qui prédomine. Cependant la terminaison
par duplication des radicaux R° (réaction 5) est
improbable, les concentrations stationnaires en ces
radicaux sont trop faibles’ pour permettre le couplage,
méme a une vitesse controlée par la diffusion,
contrairement a ce qui a été observé avec des peroxydes
aliphatiques.® De plus nos résultats antérieurs relatifs 4
la pyridine,® ont apporté des arguments en faveur de la
participation de composés pyridiniques partiellement
hydrogénés a la decomposition induite radicalaire.

Afin de mettre en évidence Ilinfluence des
substituants portés par le cycle pyridinique sur ces trois
constantes de vitesse, nous avons étudié la cinétique de
décomposition du peroxyde de benzoyle dans les
mélanges méthyl-4 pyridine/benzéne et cyano-4
pyridine/benzéne que nous avons comparée a celle
déterminée dans les mélanges pyridine/benzéne. Les
groupes méthyle (donneur) et cyano (accepteur)
devraient avoir des effets opposés sur la décomposition
induite nucléophile.

La deétermination expérimentale des differentes
constantes de vitesse est réalisée a partir de la mesure
des pseudo-constantes de vitesse de décomposition du
peroxyde du ler ordre k,,, et de celle de ces pseudo-
constantes en présence de piége a radicaux k!, en
utilisant les relations 2 et 3.

ki = ki +ky[Het]+k[P]*~ Y (relation 2)
K, = ky +k,[Het]. (relation 3)
RESULTATS

Produits
Les biaryles et les benzoates (Tableau 1) résultent de
I’oxydation (réactions 4, 6 ou 7) des complexes o formés

par attaque des radicaux phényle et benzoyloxy sur le
benzéne et sur I'hétérocycle (réaction 3). L’acide
benzoique provient soit de la réaction des radicaux
benzoyloxy avec les complexes o (réaction 7) soit de la
décomposition induite du peroxyde par ces complexes
(réaction 4). L’anhydride benzoique résultant de la
réaction 2 est hydrolysé au cours du traitement du
mélange réactionnel et analysé sous forme d’acide
benzoique.

Dans les mélanges méthyl-4 pyridine/benzéne, le
rendement en produits résultant de Iaddition des
radicaux phényle et benzoyloxy, au benzéne (biphényle
et benzoate de phényle) diminue au profit de celui des
produits d’addition de ces radicaux a I'hétérocycle
lorsque la concentration en méthyl-4 pyridine
augmente. Cependant la somme des rendements en
biaryles ne reste pas constante, et le rendement en acide
benzoique croit jusqu’a 1,4 mole par mole de peroxyde
dans la méthyl-4 pyridine pure. Ce résultat s’explique
par une plus forte proportion de peroxyde décomposé
selon la réaction 2 et oriente vers le choix d’un
mécanisme Sy2 qui, par 'intermédiaire de 'anhydride
benzoique, conduit 4 2 moles d’acide benzoique par
mole de peroxyde.

Dans la pyridine et la méthyl-4 pyridine pures
I'absence de biphényle montre que la dimérisation des
radicaux phényle n’est pas observable par CPG. Les
rendements en benzoate de phényle peuvent étre
attribués d larecombinaison dansla cage dusolvant des
radicaux phényle et benzoyloxy, la réaction S est donc
peu probable sinon inexistante.

Cinétique des décompositions avec inhibiteur

Le galvinoxyle, dosable par spectrophotométrie
ultra-violette mais instable dans les hétérocycles
étudiés 4 80° n’a pas pu étre retenu comme piége a
radicaux, nous avons choisi l'a-phényl N-
tertiobutylnitrone (PBN). En présence de PBN, en
solution dans le benzéne, les deux réactions principales
des radicaux benzoyloxy sont la décarboxylation et
'addition 4 1a PBN (Schéma 3). La connaissance des
constantes de vitesse kg = 5x 10 s™! 4 25° et kg =
4x107 mol™! 1 s~ !!° permet d’estimer qu'une
concentration de 10™! mol 17 en PBN est nécessaire

pour piéger 90% des radicaux benzoyloxy.t
o, ko[PBN]
o . = ——— 100.
t% (PhCOO °) piége ki ¢ k,[PBN] x 100,
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Tableau 1. Rendements des principaux produits obtenus lors de la décomposition du peroxyde de benzoyle &
800

Conditions expérimentales

Produits formés en mole par mole de peroxyde

[x-a Pyriding] ],
dans C6H6 -0 Atmosphére th PhHet* PhCOOPh PhCOQHet* PhCOOH
o] ]_] mol 1
X = CH3
0,5 0,10 Azote 0,29 0,032 0,023 - 0,63
1,54 0,10 Azote 0,24 0,088 0,017 - 0,63
2,06 0,10 Azote 0,20 0,096 0,013 - 0,50
2,57 0,10 Azote 0,16 0,112 0,01 - 0,60
3,09 0,10 Azote 0,13 0,144 0,010 0,026 0,7
7,2 0,10 Azote 0,04 0,157 0,004 0,096 1,06
X = CH3
1 0,05 Air 0,58 0,063 0,020 - 0,9
X = CN
1 0,05 Air 0,51 0,270 - - 0,93
Me-4 pyr. pure 0,10 Azote 0 0,179 < 0,005 0,035 1,40
Pyr. pure 0,10 Azote 0 0,722 |< 0,005 - 1,10

* Somme des rendements des différents isoméres formeés.

Ph.+ CO,
kR

PBN
\k\

PhCOO-

PhCOO

Schéma 3.

Ph-—CH—N—1tBu

O-

Cependant, méme a des concentrations inférieures, il
est peu probable d’observer une décomposition induite
homolytique du peroxyde, les radicaux cyclo-
hexadienyle devant aussi réagir de préférence avec la
PBN.!! Les résultats, Tableau 2, confirment cette
hypothése, une concentration en PBN de 2,5 x 1072
mol 17! suffit 4 inhiber la décomposition induite
radicalaire mais tous les radicaux ne sont pas piégés
puisque le rendement en biaryle n’est pas nul. De ce fait,
uneconcentrationde 10~ ! mol1~ ! en PBN a été choisie
pour 'étude cinétique de la décomposition du peroxyde

Tableau 2. Influence de la concentration en PBN sur les rendements en produits et la constante de vitesse lors
de la décomposition du peroxyde dans la pyridine 4 [P], = 10" ! mol1™* et 4 60°

[peN) A[PBN]  |405,! {Ph-Pyridine) PhCO0H)
mol 1- {Plo s_iot (Plo [Plo
-2 -2
10 0,053 | 1,73 12x10 1
2,5x02 | 0,107 | 1,37 6,15x1072 1,1
sx1n"2 | 0,13 1,3 2x1072 0,945
1071 0,12 1,41 0 1
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Tableau 3. Influence de la concentration en hétérocycle sur la vitesse de décomposition du peroxyde dans le
benzéne & [P], = [PBN], = 10" ! mol 17! et 4 80°

Méthyl-4 pyridine Pyridine Cyano-4 pyridine
5,1 5,1 105, 1

[Het) 10%k¢ o0 [Het) 107k o, || [Het] 10%, o0

mo1 171 s (] mor 17! s |l mor 172 s’
0 3,9 0 3,9 0 3,9
0,51 4,56 0,62 4,25 0,48 3,98
1,03 4,98 1,24 4,01 0,96 4
1,54 5,6 1,86 4,38 1,42 3,86
2,06 5,93 2,49 4,34 1,92 3,85
2,57 6,59 3,73 4,69 2,4 3.99
3,09 6,93 4,97 5,02

de benzoyle dans des solutions benzéniques hétérocycle ce qui est en accord avec un mécanisme

d’hétérocycle en présence d’inhibiteur. L’évolution de
la pseudo constante d’ordre 1, ki, en fonction de la
concentration en hétérocycle est reportée Tableau 3.
Avec la cyano-4 pyridine, &, est constante, aux
erreurs expérimentales prés, ce qui suggére I'absence de
décomposition induite nucléophile et confirme
I'indépendance de la constante de vitesse de
dissociation monomoléculaire, k;, vis-a-vis du milieu.
L’augmentation de k&, observée avec les deux autres
hétérocycles, est due 4 une décomposition addition-
nelle du peroxyde. Nous vérifions (Fig. 1} que k., varie
linéairement en fonction de la concentration en

7
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Fig. 1. Décomposition du peroxyde de benzoyle a 80° dans
des mélanges benzéne/hétérocycles en présence d'inhibiteur.
Influence de la concentration en hétérocycie sur la constante
de vitesse du premier ordre. Les droites tracées sont obtenues
par la méthode des moindres carrés. I8, Méthyl-4 pyridine:
10° K, =398+098 [Het] (r=0997). @, Pyridine:
10 &2, = 3,92+ 0,2[Het] (r = 0,9497). ¥, Cyano-4 pyridine :
10% kX, = 3,94 —0,0048 [Het] (r = 0,0628).

bimoléculaire d’ordre 1 en hétérocycle et 1 en peroxyde
relation 3; la pente de chaque droite, k;, est
caractéristique du substituant placé sur le cycle
pyridinique.

Cinétique des décompositions sans inhibiteur

La pseudo constante de vitesse d’ordre 1, K,
(Tableau 4), varie linéairement en fonction de la
concentration en hétérocycle (Fig. 2). Pour les trois
dérivés pyridiniques k., croit avec la concentration en
hétérocycle, cependant, alors que les droites relatives a
la pyridine et 4 1a méthyl-4 pyridine sont pratiquement

e

-

1 A — L
i 2 3
mol. 1-'
Fig. 2. Décomposition du peroxyde de benzoyle 4 80° dans des
mélanges benzéne/hétérocycles en absence d'inhibiteur.
Influence de la concentration en hétérocycle sur la constante
de vitesse du premier ordre. Les droites tracées sont obtenues
par la méthode des moindres carrés. ll, Méthyl-4 pyridine:
105 k,,, = 4,42+ 1,31 [Het](r = 0,9923). @, Pyridine: 10° k,,,
=4,37+1,25 [Het] (r =09910). ¥, Cyano-4 pyridine:
10% k,,, = 5,09+ 4,71 [Het] (r = 0,9939).
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Tableau 4. Influence de la concentration en hétérocycle sur la vitesse de décomposition du peroxyde dans le
benzéne & [P], = 10~ ! mol 1™ et 4 80°

Méthyl-4 pyridine Pyridine Cyano-4 pyridine
et] | 10%k, | [Het) | 1%, || [hed] 10%,

mol 1 s-1 mol 171 -1 ml 171 | -1

0 4,72 0 4,72 0 a,72
0,51 4,95 0,62 5,06 0,48 7.1
1,03 5,5 1,24 5,55 0,9 10,2
1,54 6,46 1,86 6,76 1,44 12,3
2,06 7,1 2,49 7,4 1,92 18,3
2,57 7.8 3,11 8,3 2.8 15,8
3,09 8,6 3,73 9,23

confondues et de pente faible, 'augmentation de k,,
observée avec la cyano-4 pyridine est tout i fait

spectaculaire.

DISCUSSION

Décomposition induite nucléophile

L’attaque de la liaison O-O peroxydique (Schéma 1)
résulte soit d’'un transfert monoélectrique (TE) du
nucléophile vers le peroxyde, soit du déplacement d’un
oxygéne du peroxyde selon une attaque Sy2.12

L’absence d’échange isotopique lors de la dé-
composition induite du peroxyde de benzoyle marqué a
Poxygéne 18 par la benzylamine,'® la formation
d’anhydride benzoique lors de l'attaque des phos-
phines'* et des sulfures®® sont en faveur du mécanisme
Sy2. Par contre, 'absence de corrélation entre la
basicité de certains nucléophiles et leur réactivité vis-a-
vis du peroxyde est plutdt en faveur d’un transfert
monoélectronique.'> Avec la pyridine, la formation de
N-oxyde de pyridine a été attribuée au mécanisme Sy2,
celledes bipyridyles au transfert élétronique.!® Dansles
deux cas, les substituants donneurs sur le cycle
pyridinique favorisent 'attaque nucléophile 4 I'inverse
des substituants attracteurs, ce qui est en accord avec
les valeurs dela constante de vitesse k, mesurée pour les
trois hétérocycles (Tableau 5). L'ordre de réactivité

observe peut s’expliquer aussi bien a I'aide des valeurs
du potentiel d’ionisation qu’avec celles des pK, des
bases hétérocycliques, les résultats de cinétique ne
permettent pas de trancher entre les deux mécanismes
possibles. Antérieurement I'étude de la décomposition
du peroxyde de benzoyle dans la pyridine pure nous a
permis d’opter pour le mécanisme Sy2.° De méme, avec
la méthyl-4 pyridine pure, la recherche des inter-
meédiaires et des produits de réaction résultant d’un
transfert électronique s’est avérée négative. Par contre,
le N-oxyde de méthyl-4 pyridine a été extrait du
mélange réactionnel et caractérisé par comparaison de
son spectre IR avec celui du produit pur. Cependant,
contrairement aux résultats obtenus dans la pyridine
pure, les rendements en anhydride benzoique, mesurés
avec et sans inhibiteur sont inférieurs & ceux calculés a
partir de considérations cinétiques (Tableau 6). Nous
pensons que, le N-oxyde de méthyl-4 pyridine réagit
avec 'anhydridy benzoique selon le schéma 4 4 I'image
des réactions décrites entre les N-oxydes de pyridines
alkylées en « ou y et 'anhydride acétique.2® L’existence
de cette réaction est confirmée par la mise en évidence,
par couplage spectrographie de masse et CPG, de deux
benzoates de méthyl4 pyridine, dans les réactions
effectuées en présence d’inhibiteur. Nos résultats, plutot
en faveur d’une attaque nucléophile Sy2 de l'azote
hétérocyclique sur l'oxygéne peroxydique, sont en

Tableau 5. Effets des substituants surla constante de vitesse de décomposition induite nucléophile du peroxyde
de benzoyle par les pyridines substituées en position 4

-— S o Pl ax pK_ max
K
N X u31 21 P eV :
\ / mol~%1s
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

* o, relatives 4 Pionisation des acides benzoiques substitués.!’
** Potenticl d"ionisation expérimental d'un électron de la paire libre de I'azote.!®
*** 5K, moyens déterminés titration potentiométrique.'?
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Tableau 6. Mesure du rendement en anhydride benzoique obtenu par décomposition du peroxyde de benzoyle
dans les hétérocycles purs & [P], = 2x 10~ ! mol 1! et & 80°

5 (1 5
10%{1) | 105, [Het] [Bz,01/[F],,
Conditions -1 -1
s s Calcule ** Expérimental
Methyl-4 pyridine + PBN 16,7 % 12,8 77 % 1%
M&thyl-4 pyridine 22,8 12,8 56 % 13 %
Pyridine 38,5 e 21 % 23 %
*1l gagit de i,

** Rendement calculé = k,[Het)/k.,,.

accord avec ceux de Pryor sur la décomposition du
peroxyde de benzoyle en présence de N,N-
diméthylaniline publiés récemment.?!

Décomposition induite radicalaire

L’accélération de la décomposition du peroxyde en
présence de radicaux, son ralentissement en présence
d’inhibiteur?? ont été attribués 4 la décomposition
induite radicalaire. Dans la plupart des cas elle
résulte d’'une attaque de Poxygéne peroxydique.?’
Conformément a ces résultats, les constantes de vitesse
des réactions non inhjbées (Tableau 4) sont supérieures
aux constantes de vitesse des réactions inhibées
(Tableau 3). Pour une concentration en hétérocycle
donnée, la différence: k,,—ki,, permet d’estimer
Pimportance de la décomposition induite radicalaire
(Tableau 7). Cette décomposition est la résultante de
plusicurs contributions: celle des complexes ¢ qui
proviennent de Il'attaque du benzéne, celle des
complexes ¢ qui dérivent de I'hétérocycle et celle des
dihydro et tétrahydropyridines obtenues par dismuta-

tion ou dimérisation de ces intermédiaires. Le terme
k,[P15! traduit donc un effet global; il augmente en
fonction de la concentration en hétérocycle comme le
montrent les courbes (Fig. 3). En d’autres termes pour
une concentration en peroxyde fixée, le remplacement
progressif du benzéne par un dérivé pyridinique accroit
I'importance de la décomposition induite radicalaire.
Plusicurs hypothéses peuvent étre envisagées pour
interpréter cette observation :

(a) On peut Pattribuer aux dibydropyridines, qui
comme nous I'avons montré sont en partie re-
sponsables de la décomposition radicalaire du
peroxyde.® Cependant, si ce mécanisme rend compte de
la variation de la proportion de la décomposition
induite radicalaire dans les mélanges hétérocycle/
benzéne en fonction de la congentration en hétérocycle,
il ne permet pas d’expliquer I'effet tout & fait remarquable
obtenu avec la cyano-4 pyridine. Ce dérivé devrait
se comporter comme la pyridine ou la méthyl-4 pyri-
dine, le groupe CN n’ayant un effet stabilisateur sur

i 1 i
Ph—l:'—i‘o—J—-Ph Ph—% 'O—U—Ph Ph—
. |
—_— T —= PhCOOH + l
/N* /N*l N
< Q) 0
CH, CH; CH,
0
U 0
Ph— ”
(l) _N Na 0—C—Ph
| - @ L
N
| | CH,—/8O0—C——Ph CH,
CH,

Schéma 4.
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Tableau 7. Influence de la concentration et de la nature de I'hétérocycle sur la fraction de décomposition
induite par les radicaux a [P], = 107! mot 17! et & 80°

Méthy1-4 oyridine Pyridine Cyano-4 pyridine
[Het] 1 % 5 1 % 5 1 %
5 X- > x- X-
mo1 171] 107K; [P]o x décomp. 107k, [P]o décomp. 107 [P]o décomp .
s~1 induite -1 induite s-l induite
radicalaire s radicalaire radicalaire
0,5 0,63 12 1,04 20,6 3,46 46,8
1 0,79 13,7 1,54 27,3 5,81 59,6
1,5 0,96 14,8 2,03 32,5 8,16 67,4
2 1,11 15,7 2,58 37,4 10,56 72,8
2,5 1,28 16,4 2,99 40,4 11,51 74,5
3 1,55 18,3 3,58 44,2

Sk [PT5 " = kipy— Kooy (ko €1 K, extrapolés pour des concentrations données en hétérocycle).

** 9, décomposition induite radicalaire = (k,,, — ki )/Keor-

les dihz‘dropyridins que lorsqu’il est place en position
Jets.

(b) On peut admettre que le mécanisme proposé pour
la décomposition du péroxyde dans le benzéne?*
s’applique aussi aux mélanges pyridine/benzéne: les

/S
Pt i

Io,(kml_k{ol) s

-

L
3

[Het] mol. 1™

Fig. 3. Variation de la décomposition induite radicalaire du
peroxyde de benzoyie en fonction de la nature et de la
concentration en hétérocycle. Les droites tracées sont
obtenues par la méthode des moindres carrés. {fi, Méthyl-4
pyridine: 10° (k,,—k) = 0,43+0,35 [Het] (r = 0,9948).
@, Pyridine: 10 (k,, — k) = 0,53 + 1,01 [Het] (r = 0,9994).
V. Cyano-4 pyridine: 10° (k,, —ki) = 1,64+4,17 [Het]

(r = 0,9911).
o] 0 0
| I I
——C 0 —0—C—— »—»
Re
I

radicaux cyclohexadienyle sont les porteurs de chaine
(réactions 3 et 4; Schéma 2), la terminaison se fait par
couplage de ces radicaux (réaction 6) et la
décompeosition induite radicalaire est d’ordre 3/2. La
constante k; est alors donnée par la relation 4.

ky = ko(ky/ke)'? (relation 4).
Sil'on suppose dans un premier temps, quela constante
ke est indépendante de la nature des radicaux, ce
meécanisme rend compte des résultats expérimentaux si
la reactivité des complexes ¢ augmente dans 'ordre:
benzéne < méthyl4 pyridine < cyano-4 pyridine. Or
la constante de vitesse de l'attaque de I'oxygéne
peroxydique par les radicaux est d’autant plus élevée
que le peroxyde posséde des substituants attracteurs et
que le radical est plus nucléophile?® suggérant une
interaction de type transfert de charge (Schéma 5). Une
étude semi empirique de I’état de transition montre que
la contribution de la structure I reste faible, soit I > 11
> III, et que la réactivité est directement reliée i la
difference d’énergie entre la plus haute orbitale occupée
du radical (SOMO) et la plus basse vacante du
peroxyde (LUMO).2” Un substituant donneur (CH,)
éléve le niveau d’énergie de la SOMO, inversement un
substituant attracteur (CN) I'abaisse (Schéma 6), de
plus la SOMO des radicaux phénylcyclohexadienyle
est plus haute en énergie que celles des complexes o
dérivant des composés pyridiniques. La nucléophilie
des complexes o conduit donc 4 un ordre de réactivité
inverse de celui observé expérimentalement. De méme
si 'on suppose que k¢, dépend de la nature du radical,
C’est-a-dire si'on attribue les variations de k, observées

0
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a une différence de concentration stationnaire des
complexes o, le mécanisme proposé pour le benzéne
seul ne convient pas. En effet, des calculs effectués en
attribuant une plus grande stabilité aux complexes o
pour lesquels la délocalisation de I'électron célibataire
sur Pazote pyridinique est possible, ne donnent pas de
résultats satisfaisants.?®

(c) On peut enfin envisager une attaque radicalaire
sur 'atome d’azote ce qui différencierait le benzéne des
dérivés hétérocycliques, et les dérivés pyridiniques
entre eux sans que la répartition des produits
normalement attendus par décomposition du peroxyde
de benzoyle soit sensiblement modifiée (Tableau 1). It
est connu qu’un substituant CN en position 4 stabilise
les radicaux alkyl-1 pyridinyle.?? Ce type d’attaque n’a
été observé qu'avec des radicaux organosilyle,
organogermanyle et organostannyle;3° nous avons
essayé de le mettre en évidence avec des radicaux éthyle
et phényle. Le radical phényl-1 cyano4 pyridinyle
n’étant pas connu, nous avons choisi pour modéle
l'attaque de la carbométhoxy-4 pyridine par les
radicaux éthyle, le radical éthyl-1 carbomeéthoxy-4
pyridinyle étant stable 4 température ambiante.?
Aprés plusieurs essais nous avons retenu comme source
de radicaux, la photolyse du diéthyl et du diphényl
mercure, le radical éthyl-1 carbométhoxy-4 pyridinyle
étant stable dans les conditions de Ilirradiation.
Nous avons vérifié la formation de radicaux éthyle et
phényle en observant le spectre RPE des nitroxydes
résultant de leur addition 4 la PBN.32 La photolyse du
diéthyl-mercure & température ambiante dans
la carbométhoxy-4 pyridine conduit 4 un radical dont
le spectre RPE est identique & celui de Péthyl-1
carbométhoxy-4 pyridinyle préparé par réduction de
'iodure d’éthyl-1 carbométhoxy-4 pyridinium comme
le montre la Fig. 4. Latome d’azote de la
carbométhoxy-4 pyridine est donc attaqué par les
radicaux éthyle, de méme le spectre RPE du radical
obtenu par photolyse du diphényl mercure dans des
conditions identiques est compatible avec celui attendu
pour le phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinyle. Avec la
cyano-4 pyridine, I'étude est plus difficile car ce
composé est solide a température ambiante, nous avons
di réaliser les photolyses en solution benzénique, nous
avons obtenu un signal RPE insuffisant pour permettre
une conclusion indubitable quand d la nature du
radical.

Parallélement nous avons mis en évidence la trés
grande réactivité des radicaux éthyl-1 X-4 pyridinyle

(X = CN, CO,Me) vis-a-vis du peroxyde de benzoyle.
En effet I'adjonction de peroxyde & une solution de I'un
de cesradicaux fait disparaitre instantanément le signal
RPE.

Nous pensons que l'augmentation de la de-
composition induite radicalaire en présence de dérivés
pyridiniques découle en partie de I'attaque de ’'atome
d’azote par les radicaux phényle. Le comportement
particulier de la cyano-4 pyridine peut étre attribuéd la
stabilisation des radicaux pyridinyle par effet capto-
datif.33 Cette stabilisation doit diminuer de fagon trés
importante k¢, pour des radicaux analogues k¢ est de
ordrede 10° mol ™15~ 1,34 sila décomposition induite
est bien représentée par la relation 4, k; sera augmentée,
4 condition que I'incidence de cette stabilisation sur k4
soit plus faible. Par suite de difficultés expérimentales
que nous avons déja signalées, la cyano-4 pyridine n’est
pas le substrat adéquat pour la mise en évidence de ce
dernier point, une étude en cours sur la carbométhoxy-
4 pyridine devrait nous permettre de préciser I'influence
del'effet captodatif sur les constantes de vitesse k, et kg.

CONCLUSION

La présence de substituants donneurs sur le cycle
pyridinique accroit I'importance de la décomposition

(2)

(b)

10G

Fig. 4. Spectres RPE du radical éthyl-1 carbométhoxy-4

pyridinyle obtenus: (a) par réduction de Iiodure d'éthyl-1

carbométhoxy-4 pyridinium; (b) par photolyse du diéthyl
mercure dans la carbométhoxy-4 pyridine.



Décomposition du peroxyde de benzoyle

induite nucléophile du peroxyde de benzoyle. Cette
décomposition ne produit pas de radicaux et sa
proportion élevée (507, dans la méthyl-4 pyridine pure)
Justifie les faibles rendements en biaryles obtenus.*® En
présence de substituant attracteur (cyano-4 pyridine)
I'attaque nucléophile de la liaison peroxydique par
l'azote pyridinique devient négligeable, par contre, la
proportion de décomposition induite radicalaire trés
élevée ne peut pas s’expliquer par lintervention
exclusive de dérivés dihydropyridiniques. Nous avons
proposé un mécanisme qui implique la participation de
radicaux pyridinyle résultant de I'attaque de ’'azote par
leradical phényle, 1a formation de ces radicaux a été mis
en évidence par RPE dans le cas de la carbométhoxy-4
pyridine. Cette proposition n’est pas contradictoire
avec lintervention des dihydropyridines dans la
décomposition induite, les deux mécanismes doivent
étre considérés en présence de dérivés pyridiniques.

Sil'attaque des carbones du cycle pyridinique par des
radicaux aryle et alkyle est bien connue puisqu’'elle
permet de synthétiser des pyridines diversement
substituées, l'attaque de Pazote n’avait pas été
envisagée jusqu’alors. La connaissance de la réactivité
relative de 'azote et des carbones offre un intérét
théorique indéniable mais sa mesure présente de
grandes difficultés expérimentales.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits de départ

Les produits commerciaux (a-phényl N-tertiobutyl nitrone,
anhydride benzoique, N-oxyde de méthyl-4 pyridine, iodure
d’éthyle, diéthyl mercure, diphény! mercure) sont utilisés sans
purification. Le peroxyde de benzoyle contenant 20 & 25%
d’eau est recristallisé selon la méthode décrite.?® La cyano-4
pyridine est purifiée par sublimation 4 80° sous 20 mm de Hg.
La carbométhoxy-4 pyridine est introduite dans 3 fois son
volume d’éthanol puis distillée sous vide aprés filtration du
solide blanc apparu (Eb: 130° sous 20 mm de Hg). Aprés
décomposition de 12 g de peroxyde de benzoyle par litre, la
méthyl-4 pyridine est distillée sur colonne a bande tournante.
Cette opération est répétée jusqu'd obtention de résultats
cinétiques reproductibles pour la décomposition du peroxyde
dans la méthyl-4 pyridine pure. Une méthode de purification
identique est appliquée pour la pyridine.

Mesures cinétiques

La préparation du mélange est effectuée dans une boite a
gants maintenue sous azote. 40 ml de solvant préalablement
dégazé (dérivé pyridinique + benzéne) sont introduits dans un
ballon & double enveloppe en présence ou en absence de PBN
(0,88 g, 5 mmoles). Ce ballon 4 un col, fermé par une pastille
d’élastomére, permet les échanges de matiére avec I'extérieur
sans risque de contamination par 'oxygéne atmosphérique.
Le peroxyde de benzoyle (1,21 g, S mmoles) dissous dans 10 ml
de benzéne est additionné au mélange réactionnel maintenu &
80°. L’équilibre thermique perturbé est rétabli en moins de 2
min, temps au bout duquel commence le prélévement des
échantillons. Pour le dosage du peroxyde nous avons adapté
au probléme de cinétique la méthode recommandée par
Skellon et Wills.?® Dans des erlens de 100 ml sont introduits de
Pacide acétique (25 ml) et du carbonate acide de sodium
(2 g). Grice au dégagement de gaz carbonique, il est possible
d’éliminer 'oxygéne en entrouvrant plusicurs fois I'erlen. On
ajoute alors une solution d’iodure de potassium (2 ml d’une
solution de KI 1,5 M) au moyen d’une seringue a travers la
membrane d'élastomére du bouchon. A ce réactif on
additionne le prélévement (2 ml), par pesée de I'erlen avant et
aprés addition on calcule le volume de I'échantillon en tenant
compte de la densité du mélange mesurée au préalable. Le
dosage, par le thiosulfate de sodium (5 x 10~2 M), de I'iode
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dégagé cst suivi par potentiométrie. Le tracé de In[P] en
fonction du temps, généralement linéaire, permet de contréler
la précision de chaque mesure. Le calcul de la pseudo
constante du premier ordre, effectué par la méthode des
moindres carrés, donne des coefficionts de corrélation
supérieurs & 0,98. Chaque expérience est répétée deux ou trois
fois pour tester la reproductibilité des résultats.

Analyse quantitative

Aprés décomposition totale du peroxyde de benzoyle,
Pacide benzoique formé est neutralisé par une solution
aqueuse de carbonate de sodium; la phase organique est
extraite & I'éther et séchée. Aprés acidification de la phase
aqueuse, 'acide benzoique est extrait 4 'éther, séché et pesé. La
phase organique est concentrée etlesrendements en biaryles et
en benzoates sont mesurés par CPG avec une référence
interne. L’analyse des mélanges benzéne/méthyl-4 pyridine est
réalisée avec un chromatographe Varian-Aerograph 2400
dans les conditions A et B.

Conditions A: colonne DEGS & 10°% sur chromosorb.G.
80/100 mesh, longueur 2 m, diamétre 3 mm, débit d’azote 30 ml
min~! en isotherme & 175°. Les temps de rétention sont:
méthyl-4 phényl-3 pyridine (18 min), phényl-4 pyridine (réf, 22
min), méthyl-4 phényl-2 pyridine (26 min), benzoate de phényl
(41 min). Pour le biphényle (7 min) une seconde référence a été
utilisée, le méthyl-4 biphényl (10 min).

Conditions B : colonne SE 30 d 5%, sur chromosorb W. 80/100
mesh, longueur 1 m, diamétre 3 mm, débit d’azote 30 mImin !
enisotherme d 160°. Les temps de rétention sont benzoyloxy-3
méthyl-4 pyridine (12 min), benzoyloxy-2 méthyl-4 pyridine
(15 min), dibromo-4,4', biphényle (réf, 27 min).

Les rendements en phényl pyridines sont mesurés dans les
conditions A en isotherme & 170°, les temps de rétention sont :
phényl-2 pyridine (13 min), phényl-3 pyridine (15 min),
phényl-4 pyridine (17 min), méthyl-4 phényl-2 pyridine (réf,
20 min).

L’analyse du mélange benzéne/cyano—4 pyridine est réalisée
avec un chromatographe F & M 720, colonne asphalte & 5%
sur chromosorb G 45/60 mesh, longueur 2 m, diamétre 6 mm,
débit d’hélium 60 ml min ~! en isotherme & 230°. Les temps de
rétention sont: phényl-4 pyridine (réf, 15 min), cyano-4
phényl-3 pyridine (24 min)cyano-4 phényl-2 pyridine (32 min).

La PBN et Panhydride benzoique sont dosés dans les
conditions B en utilisant le mélange brut aprés décomposition
totale du peroxyde. En isotherme 4 160° les temps de rétention
sont PBN (3 min), bromo-4 biphényle (réf, 4 min 30 s), en
isotherme & 180° ils sont: (dipyridyl-4,4)-1,2 éthyléne (réf,
6 mm), anhydride benzoique (8 min). Une correction tenant
compte de la perte de 30%; del’'anhydride benzoique observée
avec un batlon témoin est apportée.

Analyse qualitative des produits

Les biaryles et les benzoates sont séparés par chromatog-
raphie sur alumine (Al,O, type II-111) éluant éther de pétrole
et CPG préparative. L'acide benzoique, le biphényle et les
phényl pyridines sont identifiés par comparaison de leurs
caractéristiques physiques avec celles d’échantillons com-
merciaux. Le benzoate de phényle* et les phényl méthyl4
pyridine®” sont caractérisés par comparaison de leurs spectres
IR enregistrés sur un appareil Perkin—Elmer type 3374 double
faisceau avec ceux d’échantillons préparés spécifiquement. Les
phényl cyano-4 pyridines sont caractérisées par leurs spectres
IR et leurs spectres RMN enregistrés 4 60 MHz sur un appareil
Perkin—-Elmer modéle R10.3% Les benzoyloxy méthyl-4
pyridines sont mises en £vidence par couplage spectrographie
de masse CPG avec un spectrographe AEI MS 30 a double
focalisation. Benzoyloxy-2 méthyl-4 pyridine: m/e (intensitée
rel) 213 (M *'16,5), 106 (9), 105 (100), 92 (13), 78 (20), 77(70), 65
(16), 51 (52). Benzoyloxy-3 méthyl-4 pyridine : m/e (intensité
rel):213(M™3), 184(10,5), 183 (5,5), 106 (8), 105 (100), 77 (30),
S1(11).

L’anhydride benzoique est mis en évidence par com-
paraison de son temps de rétention en CPG avec celui d’un
échantillon commercial. Par addition d’eau le pic attribué a
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I'anhydride benzoique disparait au profit d'un produitayant le
méme temps de rétention que I'acide benzoique.

Le N-oxyde de méthyl-4 pyridine est extrait du mélange
obtenu aprés décomposition du péroxyde de benzoyle (18 g, 75
mmoles) dans la méthyl4 pyridine (300 ml) & 110°. Aprés
évaporation de la méthyl4 pyridine, dissolution dans le
chloroforme (30 ml), neutralisation de I'acide benzoique par le
carbonate de sodium (8 g), le filtrat est distillé sous pression
réduite, la fraction recueillie 2 145-151° sous 13 mm de Hg
contient les phényl-méthyl-4 pyridines et le N-oxyde de
méthyl-4 pyridine qui précipite. Le spectre IR du produit
obtenu (7,3 mg) aprés filtration et lavage a I'éther est identique
4 celui du N-oxyde de méthyl-4 pyridine commercial.

Mise en évidence de l'attaque de l'azote pyridinique

Les spectres RPE des radicaux éthyl-1 cyano-4
pyridinyle?%® éthyl-1 carbomethoxy-4 pyridinyle®® obtenus
par réduction des iodures d'éthyl-1 cyano-4 pyridinium et
d’éthyl-1 carbométhoxy-4 pyridinium par le zinc activé* sont
effectués avec un appareil Briicker ER 100 D en solution dans
le benzéne. Si on additionne S0 4l d’une solution de peroxyde
dans le benzéne (0,4 M) & 1 ml de solution de radical, le signal
RPE disparait.

Aprés 1 min d’irradiation, avec une lampe a vapeur de
mercurede S00 W, du diéthyl mercure(13mg, 5 x 10~ 2 mmole)
dans le benzéne (1 ml) en présence de PBN (9 mg, 5x 1072
mmole)on observe lespectre RPE du radical (phényl-1 propyl)
tertiobutyl nitroxyde. Dans les mémes conditions, avec le
diphényl mercure (1,8 mg, 5x 10~3 mmole) on obtient le
spectre du (diphényl méthyl) tertiobutyl nitroxyde. Aprés 30s
d’irradiation la photolyse du diéthyl mercure (13mg, 5 x 10~ 2
mmole)dans la carbométhoxy-4 pyridine (1 mi) on observe un
radical dont le spectre RPE est identique & celui de ’éthyi-1
carbométhoxy-4 pyridinyle. Avecle diphényl mercure (1,8 mg,
5 x 10~ % mmole) dans le carbométhoxy-4 pyridine (1 ml) on
observe par RPE un radical correspondant vraisemblable-
ment au phényl-1 carbométhoxy-4 pyridinyle. Par photolyse
du diéthyl mercure (50 mg, 0,2 mmole) dans une solution de
cyano-4 pyridine (0,2 g, 2 mmoles) dans le benzéne (1 ml) on
obtient un signal RPE de trés faible intensité. Il en est de méme
avec le diphényl mercure (1,8 mg, 5 x 10™3 mmole).
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