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Resume--Au cours de la decarboxylation thermique de peracides aliphatiques a longue chaine (C. a Ct.), Ie radical 
alkyle primaire initialement cree donne lieu Ii des transferts intramoleculaires d'hydrogime 1-5 et 1-6, Ie premier 
etant environ trois fois plus important que Ie second. Le rapport des deux n'est pas influence par la concentration et 
est tres peu influence par la temperature. Dans Ie cas de chaines longues (radicaux C;' et e3) on observe egalement des 
transferts a longue distance 1-10 et 1-11 

Les reactions d'isomerisation de radicaux libres par 
transfert intramoleculaire d'hydrogene 

ont ete mises en evidence dans de nombreux processus 
homolytiques. 

Cette reaction d'isomerisation peut avoir lieu quand A 
est un radical alkoxy,1 un radical ammonium,2 un radical 
amido,' un radical imido: et un radical alkyle,' 

L'etude de cette reaction a ete bien approfondie dans 
les cas ou A est un heteroatome,l'azote ou I'oxygene. Par 
contre, les transferts d'hydrogene de carbone a carbone, 
bien que mis en evidence a plusieurs reprises, ont ete 
jusqu'a present peu etudies, et les resultats connus se 
rapportent en general a des chafnes courtes.5 

Ce sont precisement des transferts intramoleculaires 
d'hydrogene de carbone a carbone que nous avons 
cherche a mettre en evidence au cours de la 
decomposition thermique de peracides aliphatiques. 

Nous avons en effet montre6 que les peracides 
aliphatiques se decarboxylent thermiquement en solution 
selon un mecanisme radicalaire en chaine que I'on ecrit de 
la fa90n suivante: 

R-CHz-C03H 
R-CH2-COZ 

R-CHz + R-CHz-C03H 
R-CH2 + RCHz 

-> R-CH2-CO; + 'OH 
-> R-CH2 + CO2 
-> R-CH2-OH + R-CH2-C02 
-> hydrocarbures 

Nous voulions donc etudier les conditions dans 
lesquelles Ie radical alkyle primaire R-CH2 pouvait 
eventudlement s'isomeriser par transfert intramoleculaire 
d'hydrogene pour former un radical secondaire; celui-ci, 

a Ce travail fait partie de la These de Doctoral d'Etat de 1. Y. 
Nedelec, enregistree au CNRS sous Ie n° A,O, 9883. 
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par reaction avec Ie peracide do it conduire a I'alcool 
secondaire correspondant: 

R', /H . 
CH CH2 

~CH2)n) 

R' 
'CH CH3 

l(CH2)n) 

R' , OH 
'CH' CH3 R 'cH/ CH

3 l )~( ) 
(CH2)n ~ \...(CH2)n 

Nous avons ainsi prepare et decompose une serie de 
peracides aliphatiques, CH,-(CH2)n-C03H, de n = 6 (pe­
racide octanoi'que) a n = 12 (peracide tetradecanoi'que). 
Les resultats obtenus nous ont amenes a approfondir les 
deux aspects suivants, qui feront l'objet de la discussion: 
(a) la regioselectivite des transferts homolytiques 
intramoleculaires d'hydrogene de carbone a carbone et les 
facteurs qui la gouvernent, et (h) !'influence de la longueur 
de la chaine hydrocarbonee sur ces reactions. 

RESULTATS 

Nous presenterons d'abord les resultats concernant Ie 
peracide dodecanoi'que et nous les comparerons a ceux 
obtenus avec les peracides de differente longueur de 
chaine. 

Peracide dodecanoi'que 
(a) La decomposition du peracide dodecanoique (C12) 

en solution 0,05 MIl dans I'heptane a ebullition (97°C) 
conduit a un melange dont la composition (% en poids) est 
la suivante: undecanol-l (58%), undecanol-5 et undecanol-
6 (18%), undecanone-5 et undecanone-6 (1%), acide 
dodecanoique (10%), acide undecanoi'que (2%), et hydro­
carbures (11%) (produits de terminaison). 

Notons tout de suite que I'acide undecanoi'que et les 
undecanones-5 et -6 resultent respectivement de I'oxyda-



412 J. Y. NEDELEC et D. LEFORT 

tion de l'aleool primaire et des aleools secondaires par Ie 
peracide, reaction deja mise en evidence.7 

(b) Le rendement en aleools secondaires, comme la 
repartition des differents produits de la reaction, sont 
influences par les conditions reactionnelles, la concentra­
tion initiale en peracide et la temperature. La mesure du 
rapport undecanols secondaires/undecanol primaire (Ta­
bleau 1. Peracide dodecanolque) montre que la dilution 
d'une part, I'augmentation de la temperature d'autre part, 
favorisent la formation d'aleools secondaires aux depens 
de l'aleool primaire. 

(c) Quand on opere a haute dilution (concentration 
instantanee de 3 x 10-4 MIl; 82°C), Ie rapport aleools 
secondaires/aleool primaire atteint la valeur de 4 et Ie 
rendement en alcools secondaires, par rapport au peracide 
decompose, est de 40%. 

(d) Le rapport undecanol-5/undecanol-6 (Tableau 2) 
varie tres peu avec la temperature et ne varie pas avec la 
concentration en peracide. 

Resultats compares des differents peracides etudies 
(e) La decomposition des divers peracides aliphatiques 

etudies conduit a des melanges reactionnels semblables a 
celui du peracide dodecanolque quant a la nature des 
produits. On note cependant pour les peracides C13 et C4, 
la presence, a cote des aleools secondaires en position 5 et 
6, de deux autres alcools secondaires qui representent 
environ 4% de la fraction alcools secondaires (Tableau 4). 

(f) Pour tous les peracides etudies, l'influence des 
conditions reactionnelles sur Ie rapport aleools 
secondaires/aleool primaire est comparable a celle 
observee pour Ie peracide dodecanolque. 

Tableau I. Peracide dodecanoique. Influence de la 
concentration initiale en peracide et de la 
temperature sur Ie rapport somme alcools 

secondaires/alcool primaire 

Conc. 36'C 69'C 98'C 125'C 
Mil pentane hexane heptane octane 

0·1 0·04 0·09 0·19 0·28 
0·05 0·06 0·18 0·30 0·45 
0·01 0·23 0·65 1·23 1·70 

Tableau 2. Peracide dodecanoique. Influence de 
la concentration initiale en peracide sur Ie 
rapport R = undecanol-5/undecanol-6 Temp-

erature 98'C-Precision sur R = ±O·I) 

Conc. 
Mil 0·14 0·10 0·05 0·01 

R 3·31 3·31 3·34 3-32 

Influence de la temperature sur Ie rapport 
R = undecanol-5/undecanol-6 (Concentration: 

0·05 Mil-Precision sur R = ±O·I) 

Temperature 69' 
solvant hexane 

R 3·23 

98' 
heptane 

3·35 

125' 
octane 

3·45 

(g) L'influence des conditions reactionnelles sur Ie 
rapport alcool secondaire en 5/aleool secondaire en 6 est 
egalement comparable, excepte pour Ie peracide 
octanolque ou Ie rapport heptanol-3/heptanol-2 (Tableau 
3) varie a la fois avec la concentration et avec la 
temperature. 

(h) La comparaison du rapport somme des aleools 
secondaires/aleool primaire en fonction de la longueur de 
la chaine aliphatique montre que l'importance des 
reactions d'isomerisation diminue avec la longueur de la 
chaine (Tableau 4). 

Tableau 3. Peracide octanolque. influen­
ce de la temperature et de la concentra­
tion en peracide sur Ie rapport heptanol-

3/heptanol-2 

Conc. 69°C 125°C 
Mil hexane octane 

0·1 0·6 1·8 
0·05 I 2 
0·01 2·7 2-9 

Tableau 4. Alcools obtenus par la decomposition de peracides de 
difierentes longueurs de chaine et grandeur du rapport 

Peracide 

C. 

C. 

ClO 

CII 
C12 

C13 

CI4 

R Alcools secondaires (t' A.S.) = noe·-
Alcool primaire . A.P. 

Alcool primaire 

Heptanol-I 

Octanol-I 

Nonanol-I 

Decanol-I 
Undecanol-I 

Dodecanol-I 

Tridecanol-I 

Alcools 
secondaires 

Heptanol-2 
Heptanol-3 
Octanol-3 
Octanol-4 
Nonanol-4 
Nonanol-5 
Decanol-5 
Undecanol-5 
Undecanol-6 
Dodecanol-5 
Dodecanol-6 
Dodecanol-2a 
Dodecanol-3a 

Tridecanol-5 
Tridecanol-6 
Tridecanol-3a 

Tridecanol-4a 

Rapport AS/AP 
Conc.0·05IM/I 

Temp. 115°C 

0·90 

0·78 

0·60 

0·44 
0·45 

0·48 

0·50 

a Represente 4% de la fraction alcools secondaires. Ces alcools 
ont ete identifies par spectrometrie de masse. 

DISCUSSION 

Trans/erts intramoleculaires d' hydrogene 1-5 et 1-6 
Mise en evidence des trans/erts intramoIeculaires d'hy­

drogene 1-5 et 1-6. Etude des conditions reactionnelles. 
D'apres ce que l'on connait du mecanisme general de la 
decomposition de peracides aliphatiques, la precence 
d'aleools secondaires en position 5 et 6 implique la 
formation, au cours de la reaction, des radicaux secondai­
res correspondants. Ces radicaux ne peuvent provenir que 
de I'isomerisation du radical alkyle primaire par transfert 
intramoleculaire d'hydrogene 1-5 et 1-6. La 
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regiospecificite observee dans la formation des radicaux 
secondaires exclut la possibilite d'un mecanisme 
intermoleculaire; un tel mecanisme conduirait en effet a 
une distribution statistique de tous les alcools secondaires 
possibles. 

Le radical alkyle primaire R-CH2 (note Rl ) produit par 
la decarboxylation du peracide evolue donc selon Ie 
schema reactionnel suivant: 

R,OH (I) 

~ ~?e(""" .. , 
R5 

+Peraclde 
, R50H (2) RI , 

kl(I-5) 

~ 1 ..... (j.J 

R6 
+Peraclde , R60H (3) 

Voie (I): transfert du radical primaire (R1') sur Ie 
peracide (P) pour conduire a I'alcool primaire (R10H) 
avec une vitesse V, = k,[R I ·)[P). 

Voies (2) et (3): Isomerisation par transfert 
intramoleculaire d'hydrogene 1-5 ou 1-6 avec une vitesse 
VI = kl[Rl '), pour conduire aux radicaux secondaires: 
R'-CHr CH-(CH2)rCH3 (note R5 '), ou 
R'CH-(CH2).-CH3 (note R6 '), suivie du transfert du 
radical secondaire R, . OU R6 .) sur Ie peracide (P) pour 
conduire a un alcool secondaire R50H ou R60R. 

A la lumiere de ce schema, nous pouvons comprendre 
I'influence des conditions reactionnelles sur les reactions 
que nous etudions. 

(a) Influence de la concentration initiale en peracide. Si 
I'on ecrit Ie rapport vitesse d'isomerisation (VI) sur vitesse 
de transfert de Rl . sur Ie Peracide (V,) 

V, k, I 
V; =i(, [P) 

on voit immediatement que lorsqu'on diminue la concen­
tration en peracide, on diminue la vitesse de formation de 
I'alcool primaire R10H et on favorise ainsi les reactions 
d'isomerisation 1-5 et 1-6. Ceci confirme bien Ie caractere 
intramoleculaire de la formation des radicaux 
secondaires. 

(b) Influence de la temperature. L'elevation de 
temperature favorise la formation des alcools ~econdaires 
et donc les reactions d'isomerisation du radical primaire 
RI . aux depens de la reaction de ce me me radical avec Ie 
peracide, phenomene deja observe pour d'autres 
reactions mettant en competition un mecanisme 
unimoleculaire et un mecanisme bimoleculaire.8 En effet 
Ie rapport: 

VI 1 Al E ~ E ~)I T V, = [P) At exp ( , - , R 

augmentera avec la temperature si la difference E,~ - E,~ 
est <0. 

Nous avons verifie que nous etions bien dans ce cas, 
puisque la difference mesuree est Et - E,~ = 
-1,5 kcal/mole (voir details de calcul en annexe). 

En prenant la valeur E/ = 8· 3 kcal/mole evaluee par 
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Watkins
5h 

pour I'energie d'activation du transfert 
d'hydrogene 1-5 de carbone a carbone, on trouve une 
energie d'activation Et = 6·8 kcal/mole pour la reaction 
de transfert du radical primaire sur Ie peracide. 

Conclusion. Ainsi, a faible concentration et a 
temperature suffisamment elevee, les transferts 
intramoleculaires d'hydrogene de carbone a carbone sont 
des reactions importantes puis que dans I'octane a 0·01 
MIl un rapport alcools secondaires/alcool primaire de 1·7 
(Tableau 1) represente un taux d'isomerisation superieur a 
60%. Neanmoins, cette valeur est approximative. En effet, 
et d'apres Ie schema cinetique (voire annexe), quand la 
concentration passe de 0·1 MIl a 0·01 MIl Ie rapport 
AS/AP devrait etre multiplie par 10 (nous trouvons un 
facteur moyen de 6). Nous pouvons comprendre ceci en 
admettant que les radicaux secondaires, plus stables que 
Ie radical primaire, sont moins reactifs vis-a-vis du 
peracide et peuvent donner lieu a des fuites par d'autres 
reactions (reaction de terminaison, reaction de transferts 
sur Ie solvant) dont nous ne tenons pas compte dans les 
mesures. 

Caracteristiques energetiques des transferts intramo/e­
culaires. Nous avons vu (Tableau 2) que Ie rapport 
undecanol-5/undecanol-6 ne varie pas avec la concentra­
tion et varie tres peu avec la temperature. C'est Ie cas 
egalement pour tous les peracides aliphatiques etudies 
excepte Ie peracide octanoique puisque Ie rapport 
heptanol-3/heptanol-2 varie a la fois avec la concentration 
et avec la temperature (Tableau 3). 

Ces observations nous permettent de deduire que, 
excepte Ie cas des radicaux heptyle-2 et heptyle-3 que 
nous examinerons plus loin: 

(a) les radicaux secondaires en position 5 et 6 ont la 
meme constante de vitesse de reaction avec Ie peracide, et 
que donc les alcools secondaires 5 et 6 se forment dans Ie 
rapport des constantes de vitesse des transferts 1-5 et 
1-6; (b) les transferts 1-5 et 1-6 ont a peu pres la meme 
energie d'activation et que la preponderance du transfert 
1-5 sur Ie transfert 1-6 est due aux termes entropiques. 

Ces resultats, associes a la regiospecificite observee 
(absence de transferts a courte distance) nous permettent 
de preciser les facteurs qui controlent les transferts 
homolytiques intr..amoleculaires d'hydrogene en serie 
aliphatique. 

(a) Facteurs controlant les transferts intramo/eculaires 
d'hydrogene. Corey'a pour la decomposition des chlora­
mines, puis Walling1d pour la decomposition des hypo­
chlorites, pen sent que les transferts intramoleculaires 
d'hydrogene en serie aliphatique, sont guides principale­
ment par une exigence de colinearite dans I'etat de 
transition. Cette hypothese rend bien compte des 
resultats, car elle explique I'absence de transferts a courte 
distance et la preponderance du transfert 1-5: en effet, 
comme Ie montrent les modeles, la colinearite est 
facilement atteinte dans un pseudo-cycle a 6 chafnons, 
alors qu'elle ne peut I'etre dans des cycles plus petits. 

Des approches theoriques pour des transferts in­
termoleculaires [traitements quantiques semi-empiri­
ques;9 approche par la theorie des perturbations;lo 
comparaison de facteurs preexponentiels d'Arrhenius 
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calcules et mesures"] ont par ailleurs montre que 
I'attaque d'une liaison sigma (liaison C-H, H-H, H-F ... ) 
par un centre radicalaire se fait preferentiellement dans 
l'axe de la liaison a rompre. Toute deviation angulaire 
entralne une augmentation de I'energie d'activation. 
L'energie d'activation du transfert intermoleculaire d'un 
hydrogene aliphatique est de l'ordre de 8 a 10 kcal/mole. '2 

Watkins5e a mesure pour un transfert intramoleculaire 
d'hydrogene 1-5 de carbone a carbone, une energie 
d'activation de 8·3 kcal/mole, comparable donc aux 
energies d'activation des transferts intermoleculaires. Par 
contre l'energie d'activation mesuree d'un transfert 1-4 
est de 15·1 kcal/mole.5h 

On peut donc admettre que les transferts 
intramoleculaires d'hydrogene en serie aliphatique se font 
par un etat de transition colineaire. 

Mais la colinearite est egalement possible avec des 
cycles ayant plus de 6 chalnons. On trouve en effet que les 
transferts 1-5 et 1-6 ont pratiquement la meme energie 
d'activation, ce qui signifie que les etats de transition sont 
comparables, notamment en ce qui concerne l'angle 
d'attaque de la liaison C-H par Ie radical. La difference 
entre les deux transferts vient des termes entropiques 
~Sj -5 - ~Sj -6 = 1·56 u.e. (voir calcul en annexe). Autre­
ment dit, la probabilite d'atteindre une situation colineaire 
est plus faible avec un cycle a 7 chainons qu'avec un 
cycle a 6 chalnons, et de plus en plus faible a mesure que 
Ie cycle s'agrandit.* 

(b) Isomerisation du radical heptyle-l. Nous avons vu 
que Ie rapport heptanol-3/heptanol-2 varie en fonction de 
la temperature et de la concentration en peracide. 

Cette difference observee pour Ie radical heptyle-l par 
rapport aux autres radicaux alkyles primaires etudies peut 
s'expliquer de la fa~on suivante. 

Les atomes de carbone en position 5 et 6 par rapport au 
centre radicalaire primaire sont du type w-2 et w-l. 

H~ +. 5.r-.. ;::::--. CH' /0, --- '; 2 
H~ 

1·5 

Fig 1. 

*Le Rapporteur a attire notre attention sur la publication de 
Wagner et coll,13· qui proposent une interpretation basee 
uniquement sur les facteurs de tension dans les cycles. lis 
concluent que les etats de transition des transferts 1-5 et 1-6 
doivent ressembler respectivement au cyclohexane et au cyclo­
heptane. D'une part il nous parait difficile de comparer un etat de 
transition pseudocyclique, oil un carbone est d'ailleurs remplace 
par un hydrogene, it un cycloalcane. D'autre part, comme Ie notent 
les auteurs, Ie transfert 1-5 devrait etre 10' it 104 fois plus rapide 
que Ie transfert 1-6. Or la valeur experimentale est seulement de 
20 dans Ie cas de ces auteurs et de 3·4 dans notre cas. II nous 
semble donc que I'explication de la regioselectivite en termes de 
tension de cycle ne peut rendre compte des faits experiment aux. 
On peut aussi faire remarquer que si les facteurs de tension etaient 
determinants, les reactions de cyclisation radicalaire13b devraient 
conduire principalement it des composes cyclohexaniques, ce qui 
n 'est pas Ie cas. 

Or on sait que ces deux positions ont des reactivites 
differentes. Cette situation peut entralner dans notre cas: 
(a) une difference non negligeable des constantes de 
vitesse des transferts 1-5 et 1-6; (b) une difference de 
reactivite des radicaux heptyle-2 (w-l) et heptyle-3 (w-2) 
vis-a-vis du peracide pour conduire aux alcools corres­
pondants. 

Le rapport heptanol-3/heptanol-2 ne donne donc pas, 
comme dans les autres cas, simplement Ie rapport 
transfert 1-5/transfert 1-6. 

(c) Conclusion. II apparalt donc a l'examen des resultats 
que nous avons obtenus que I'isomerisation des radicaux 
alkyles primaires par transferts intramoleculaires 
d'hydrogene en solution, sont des processus importants 
quand les conditions reactionnelles s'y pretent. 

L'importance de ces reactions, ainsi d'ailleurs que la 
preponderance du transfert 1-5, peut se comprendre par 
la tendance qu'ont les chaInes aliphatiques a adopter en 
solution des conformations pseudocycliques. Cette 
hypothese a deja permis d'expliquer les processus 
biosynthetiques des composes sterotdiques et 
terpeniques l5 et aussi de rendre compte des variations de 
reactivite de composes aliphatiques en fonction de la 
longueur de la chaIne hydrocarbonee. '6 C'est egalement a 
la lumiere de cette hypothese que nous allons examiner, 
dans la partie suivante, les resultats obtenus par 
comparaison de radicaux aliphatiques de differentes 
longueurs de chaIne. 

Influence de la longueur de la chaine aliphatique sur les 
reactions d'isomerisation du radical alkyle primaire 

La comparaison des resultats obtenus avec les divers 
peracides aliphatiques etudies, nous a amenes a noter des 
differences de comportement du radical alkyle primaire 
vis-a vis des reactions d'isomerisation selon la longueur 
de la chaIne aliphatique (Tableau 4), a savoir diminution 
de l'importance des reactions d'isomerisation avec la 
longueur de la chafne, et formation, avec les chafnes 
longues (Peracides en C13 et C'4 donc radicaux en Cl2 et 
CI3) d'alcools secondaires autres que les alcools secondai­
res en position 5 et 6. 

Nous pensons pouvoir expliquer ces resultats par Ie 
repliement de la chafne aliphatique en solution, et son 
intervention pres du centre reactionnel a partir d'un 
certain nombre de carbones. 

En representant les radicaux alkyles primaires sous 
forme de pseudo-cycles accoles, on voit qu'a partir d'un 
certain nombre de carbones, Ie groupement terminal 
(methyle ou ethyl e) peut venir gener la formation de l'etat 
de transition. D'apres les resultats, cet effet sterique se 
manifeste surtout a partir du radical C IO pour lequel Ie 
transfert 1-5 peut etre gene par Ie groupement ethyle 
terminal (Fig 2) et Ie transfert 1-6 par Ie groupement 
methyle (Fig 3). 

Ce phenomene sterique est a rapprocher de l'obtention 
des dodecanols-2 et -3 avec Ie radical C,~ et des 
tridecanols-3 et -4 avec Ie radical C13 • 

L'explication la plus probable pour la formation de ces 
alcools est celle d'un transfert intramoleculaire 
d'hydrogene a longue distance, transfert 1-10 (dodecanol-
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Fig 2. 

Fig 3. 

3 et tridecanol-4), transfert 1-11 (dodecanol-2 et 
tridecanol-3). On peut voir, en effet, que si la molecule 
adopte des conformations pseudo-cycIiques (Figs 4 et 5) 
les hydrogfmes en position 10 et 11 sont voisins du centre 
radicalaire et peuvent done etre transferes. 

S'il s'agissait de transferts intermoleculaires ou de 
transferts a courte distance (1-2,1-3 ou 1-4) on observerait 
la presence de ces alcools, queUe que soit la longueur de la 
chaine. II ne peut non plus s 'agir de 2 transferts successifs 
sur la meme chaine, car, dans ce cas, pour un radical alkyle 
de 12 carbones, on devrait trouver principalement du 

Fig 4. 

Fig 5. 

~6 16 

11~~H' 
6 s 2 

10~~ 
1.6 1·5 

Fig 6. 

dodecanol-4, resuItat de 2 transferts successifs 1-5 dont 
on a vu la preponderance sur Ie transfert 1-6 (Fig 6). 

Des transferts a longue distance ont deja ete mis en 
evidence, soit au cours de processus photochimiques 
concernant des molecules dont une partie est rigide,17 soit 
en phase gazeuze par spectrometrie de masse, sur des 
composes aliphatiques bifonctionnels.18 Mais, a notre 
connaissance, pour des reactions en solution, iI n'y avait 
pas jusqu'ici d'exemples de transferts intramoleculaires 
d'hydrogene de carbone a carbone a longue distance, sur 
des chaines aliphatiques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Generalites 
Les solvants utilises sont traites par H2S04 , laves, seches et 

distilles sur sodium, Les acides aliphatiques (C. II C4) iIOnt 
commerciaux. Leur purete a ete verifiee par c.p .G. des esters 
methyliques correspondants. Les spectres IR sont faits en 
solution dans CCl4 ou CS2 sur un appareil Hitachi EPI G 2. Les 
analyses chromatographiques sont faites sur des appareils Girdel 
ou Aerograph 1200 (ionisation de Hamme). 

Preparation des peracides aliphatiques 
La methode que nous utilisons, mise au point par Swern20 

consiste II ajouter de I'eau oxygenee concentree II l'acide en 
solution dans l'acide methane sulfonique et a ete decrite dans nos 
precedentes publications: Les peracides sont doses par leur 
indice de peroxyde. Les spectres IR obtenus sont en accord avec 
les donnees de la litterature.21 

Decomposition des peracides 
La decomposition des peracides dans les divers solvants utilises 

est effectuee II ebullition de la solution dans un recipient en verre 
surmonte d'un refrigerant L'ebullition est activee par quelques 
grains de carborundum. 

La vitesse de decomposition du peracide est 5uivie par mesure 
de I'indice de peroxyde sur des preJevements faits au cours du 
temps. 

Pour proceder a l'analyse qualitative on separe d'abord la 
fraction acide et la fraction neutre, puis sur colonne de silice 
chacun des composes de la fraction neutre: hydrocarbure, aleools 
secondaires, aleool primaire. 

L'anaIyse quantitative est faite directement sur Ie melange 
reactionnel apres transformation des acides en esters methyliques 
par Ie diazomethane, 

Analyse qualitative. Les produits de reaction sont identifies en 
CPG par comparaison avec des echantillons authentiques sur 
deux phases stationnaires: une phase polaire (EGSSX ou 
Carbowax), une phase non polaire (SE 30 ou Apiezon). 

Toutefois, les alcools secondaires isomeres ne sont pas separes 
sur colonne a remplissage traditionnel, exception faite des 
heptanols et des octanols secondaires. Les aleools secondaires 
sont alors identifies par spectrometrie de masse" et par CPG sur 
colonne capillaire Carbowax 600 de 100 m sous forme d'acetates. 

Analyse quantitative. Le dosage des produits de reaction est 
effectue par CPG sur phase polaire (EGSSX ou Carbowax) apres 
determination du coefficient de reponse de chaque produit ill'alde 
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d'echantillons purs par rapport it un produit de reference (etalon 
interne). A titre d'exemple, nous allons donner les details de 
l'analyse d'un melange issu de la decomposition du peracide 
dodecanoi'que. 

Decomposition du peracide dodecanoi'que 
3 g de peracide dodecanoi'que pur sont decomposes dans 69 cm' 

d'heptane it ebullition. Apres 1 h nous savons, par me sure de 
I'indice de peroxyde sur un temoin parallele, que la totalite du 
peracide est decomposee. On obtient 2·6 g de produits de reaction, 
compte tenu du degagement de COz. L'analyse est effectuee de la 
fa~on suivante. 

Analyse qualitative. Separation de la phase acide et de la phase 
neutre. Phase acide: poids 495 mg; Par CPG on identifie l'acide 
dodecanoi'que et l'acide undecanoi'que Phase neutre: 2·05 g, Par 
CPG on identifie: des hydrocarbures satures et insatures en Clio 
des heptanols secondaires, l'undecanol-1. On observe aussi deux 
autres pics correspondant I'un aux undecanols 4, 5 ou 6, l'autre 
aux undecanones 4, 5 ou 6. La chromatographie de la phase neutre 
sur colonne de silice (eluant: ether de petrole contenant des 
quantites croissantes de diethylether) permet d'isoler trois 
fractions: 1 ere fraction: 140 mg, d'apres la CPG: hydrocarbures 
satures et insatures en Clb 2e fraction: 410 mg, en CPG, un pic 
correspondant aux undecanols 4, 5 ou 6, 3e fraction: 1·3 g, d'apres 
1a CPG, undecanol-1. 

La 2e fraction a ete analysee par spectrometrie de masse. Cette 
analyse a ete precedee de l'etude de la fragmentation d'uJ1 
echantillon pur d'undecanol-6. Le spectre est conforme en tous 
points it ce que l'on peut prevoir.zz D'apres Ie spectre obtenu, la 2e 
fraction est un melange d'undecanol-5 et d'undecanol-6. 

Analyse quantitative. (a) Determination du nombre de moles 
d'alcools et d'acides, formees par mole de peracide decompose it 
diverses concentrations et temperatures. Les decompositions sont 
faites dans les conditions normales mais sans prelevements. A la 
fin de la reaction Ie melange reactionnel est traite par Ie 
diazomethane. Le solvant est en suite evapore jusqu'it poids 
constant. 

Le dosage est effectue en CPG sur une colonne Carbowax 20 M 
de 2 m dans les conditions chromatographiques suivantes: 
Temperature colonne 150°C, Temperathre injecteur 180°C, Pres­
sion Nz entree 1·5 kg. N'ayant pas entre les principaux pics du 
chromatogramme une place suffisamment degagee pour y introdui­
re un etalon interne comme reference pour Ie dosage, nous avons 
utilise la methode dite "d'exaltation de pic". Cette methode 
consiste a ajouter au melange des produits a doser une quantite 
connue d'un compose deja present dans Ie melange reactionneI. ici 
I'undecanoate de methyle. 

(b) Determination du rapport undecanol-5/undecanol-6 a 
differentes concentrations et differentes temperatures. Les 
decompositions sont faites dans les condtitions habituelles, sans 
prelevements. A la fin de la decomposition on isole la fraction 
neutre (alcools + hydrocarbures) et on forme les acetates 
d'undecycle par action de l'anhydride acetique en presence de 
pyridine. 

Le dosage est fait en CPG sur colonne capillaire Carbowax 600 
(longueur 100 m; diametre 0·25 mm). Conditiom chromatographi­
ques: Temperature colonne 80°C, Temperature injecteur 150°C, 
Pressions Nz entree 2·6 kg. On procede a un etalonnage a partir 
d'un melange connu des deux acetates d'undecycle. Nous avons 
egalement verifie que Ie rapport des acetates est identique au 
rapport des alcools. 

Decomposition du peracide dodecanoi'que a haute dilution 
Dans un ballon on porte a ebullition 40 cm' de cyclohexane. On 

ajoute goutte a goutte une solution de peracide dodecanoi'que (180 
mg) dans Ie cyclohexane (10 cm') it raison d'une goutte par minute. 
Temps d'addition 9 h. Temps de reaction 24 h. On estime la 

concentration instantanee it 3.10-4 M/1 ; la concentration finale est 
de IO-z MIl. On analyse ensuite Ie melange n:actionnel selon les 
methodes habituelles. 

Remerciements-Nous remercions vivement Mademoiselle 
Tchoubar pour les discussions fructueuses que nous avons eues. 
N ous remercions egalement Monsieur R. Wolff (lnstitut de Chimie 
de Strasbourg) pour les analyses de spectrometrie de masse qu'il a 
realisees et pour l'interet qu'il a porte a ce travail. 

BIBLIOGRAPHIE 

lap. Kabazakalian et E. R. Townley, 1. Am. Chem. Soc. 84, 2711 
(1962); bD. H. R. Barton, J. M. Beaton, L. E. Geller et M. M. 
Pechet, 1. Am. Chem. Soc. 82, 2640 (1960); oK. Heusler et J. 
Kaldova, Angew. Chem. Internat. Ed. 3, 525 (1964); dC. Walling 
et A. Padwa, 1. Am. chem. Soc. 85, 1597 (1%3); eM. Lj. 
Mihailovic, Z. Cekovic, Z. Maksimovic, D. Jeremic, Lj. Loreng 
et R. I. Mamuzic, Tetrahedron 21,2799 (1965); 'F. D. Greene, M 
L. Savitz, F. D. Osterholz, M. M. Lau, N. N. Smith, R. M. Zanet, 
1. Org. chem. 28, 55 (1963) 
zaE. J. Corey et W. R. Hertler, 1. Am. Chem. Soc. 82,1657 (1960); 
bS. Wawzonek et T. P. Culberston, J. Am. Chem. Soc. 82,441 
(1960); oR. S. Neale, N. L. Marcus et R. G. Sheppers, J. Am. 
Chem. Soc. 88, 3051 (1966); dJ. Ohashi, S. Takeda, M. Okamaka 
et S. Komori, Bull. Chem. Soc. Japan 44, 771 (1971); eM. E. 
Wolff, Chem. Rev. 63, 55 (1963) 
'A. L. J. Beckwith et J. E. Goodrich, Austral. J. Chem. 18, 745 
(1%5) 

4R. C. Petterson et A. Wambsgans, J. Am. chem. Soc. 86, 1648 
(1964) 
say. Jaacks et F. R. Mayo, 1. Am. chem. Soc. 87, 3371 (1965); b A. 
Kossiakoff et F. Rice, 1. Am. Chem. Soc. 65, 590 (1943); °C. A. 
Grob et H. Kammuller, Helv. Chim. Acta 40,2139 (1957); d A. B. 
Terent'ev et R. Kh. Freidlina, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R. Ser. 
Khim. 1854 (1966); eK. W. Watkins et L. A. Ostreko, 1. Phys. 
Chem. 73, 2080 (1969); 'L. Endrenyi et D. J. Leroy, J. Phys. 
Chem. 70,4081 (1966); sE. A. Hardwidge, C. W. Larson et B. S. 
Rabinovitch, 1. Am. Chem. Soc. 92, 3278 (1970); • K. Watkins, 1. 
Am. Chem. Soc. 93, 6355 (197 I) 

60. Lefort, C. Paquot et J. Sorba, Bull. Soc. Chim. 2219 (1961) 
'M. Gruselle, M. Tichy et D. Lefort, Tetrahedron 28,3885 (1972) 
sA. Fish, Quart. Rev. 243 (1964) 
9aN. N. Semenov, Some Problems of Chemical Kinetics and 
Reactivity, Engl. Ed., Pergamon, 1958, Yol. I, p. 285; bW. Griffing 
et J. T. Yanderslice, 1. Chem. Phys. 23, 1039 (1955) 

101. Salem, Chem. in Britain 5, 449 (1969) 
liD. J. Wilson et H. S. Johnston, 1. Am. chem. Soc. 79, 29 (1957) 
IZA. F. Trotman-Dickenson, in Advances in Free Radical 
Chemistry, ed. G. Williams, Logos, 1965, Yol. I. p. 1 

13ap. J. Wagner, P. A. Kelso, A. E. Kemppaien et R. G. Zepp, 1. 
Am. Chem. Soc. 94, 7500 (1972); bM. Julia, Acc. Chem. Res. 4, 
386 (1971) 

J4p. Smit et H. J. den Hertog, Tetrahedron Letters 7,595 (1971) 
15a A. Todd, Perspectives in Organic Chemistry, Intersceince, New 
York, 1956, pp. 297-310; bK. W. Bentley, Elucidation of 
Structures by Physical and Chemical Methods, Intersceince, Yol. 
11, p. 425 (1963) 

lhaJ. F. J. Dippy, J. chem. Soc. 1223 (1938); bM. S. Newman, J. Am. 
Chem. Soc. 72,4783 (1950); oJ. J. Delpuech, Bull. soc. chim. (I) 
1616 (1966), (2) 1631 (1966) 

17R. Breslow, J. A. Dale, P. Kalicky, S. Y. Liu et W. N. Washburn, 
1. Am. Chem. Soc. 94, 3276 (1972) 

ISM. Greff, These, Strasbourg, 1971 
19E. S. Huyser, Free-Radical Chain Reactions, Wiley­
Interscience, New York, 1970, Chap. 3 

20L. S. Silbert, E. Siegel et D. Swern, J. org. Chem. 27, 1336 (1962) 



Etude des transferts homolytiques intramoleculaires d'hydrogene de carbone a carbone 417 

"D. Swern, L. P. Witnauer, C. R. Eddy et W. E. Parker, J Am 
chem. Soc. 77, 5537 (1955) 

22M. Kraft et O. Spiteller, Monatsh. Chem. 99, 1839 (1%8) 
23Le~ spectres de masse ont ete effectues a l'Institut de Chimie de 

l'Universite Louis-Pasteur de Strasbourg, sous la responsabilite 
de R. Wolff 

ANNEXE 

SCHEMA CINETIQUE ET CALCULS 

La decomposition des peracides aliphatiques se fait selon un 
mecanisme radicalaire en chaine que I'on ecrit de la fa~on 

suivante: 

RCO,H ~ RC02 + 'OH 

R; + RCO,H ~ R,OH + RCO; 

R.· + RCO,H ~ R.OH + RCO; 

R' + R' ~ hydrocarbures. 

Pour un mecanisme en chaine tel que celui-ci, on admet que la 
concentration de chacune des entites radicalaires qui propage une 
chaine atteint tres rapidement un etat stationnaire. 19 En d'autres 
termes, la vitesse d'apparition d'une entite radicalaire est egale a 
sa vitesse de disparition. 

Ainsi on peut ecrire pour Ie radical R I . 

pour Ie radical R; 

V,=V. 

et pour Ie radical R.· 

Vs= V6 • 

Comparaison des transferts d'hydrogene 1-5 et 1-6 
L'egalite V, = V. que l'on peut ecrire 

d(RsOH) = k,(RI') = k.(R;)(P) 
dt 

[P] representant la concentration initiale en peracide, signifie que 
la formation de l'alcool secondaire RsOH est directement 

proportionnelle it la comtante de vitesse de transfert d'hydrogene 
1-5. 

II en est de meme pour l'alcool R60H: 

On peut donc en deduire que les alcools secondaires RsOH et 
R.OH se forment dans Ie rapport des constantes de vitesse des 
transferts 1-5 et 1-6. 

AinsL a partir de la variation du rapport des alcools secondaires 
en fonction de la temperature, on peut calculer les differences des 
enthalpies et des entropies d'activation des transferts 1-5 
(reaction 3) et 1-6 (reaction 5). 

dHs # - dH/ = 154 calories/mole 
ds/ - ds/ = 1·56 u.e. 

Comparaison de la reaction de transfert du radical primaire sur Ie 
peracide (Reaction 2) et des reactions d' isomerisation (Reactions 3 
et 5) 

Ecrivons Ie rapport des vitesses de formation de I'alcool 
primaire RIOH et de I'un des alcools secondaires RsOH: 

d(RIOH) k,(RI')(P) k2(R I') 
d(R,OH) = k.(R;)(P) = k.(R;r 

La concentration en radicaux R; depend de la concentration en 
radicaux RI it I'etat stationnaire. En effet, de I'egalite: 

c' est -a-dire 

on tire: 

V,=V. 

k,(R I') = k.(R,·)(P) 

(R .)=k,(RI·) 
s k.(P) . 

On peut ainsi ecrire: 

(RIOH) = k2k.(R I·)(P) ~(P). 
(RsOH) k,k.(RI·) k, 

De la variation du rapport (RIOH)/(R,OH) en fonction de la 
temperature on obtient la difference des energies d'activation de 
I'isomerisation (Reaction 3) et du transfert sur Ie peracide 
(Reaction 2). 

E3# - E2 " = 1·5 kcal/mole. 


