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Abstract -The decomposition of peroxydodecanoic acid in refluxing Ccl, proceeds by a complex process 
involving ionic and radical reactions. in the latter, this study has confirmed the important role, shown 
previously.’ of the character(nucleophilic or electrophilic) of the radical on the regioselectivity of the attack 
on the peracid. 
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The *Ccl3 radicafs felectrophilic) proceed by abstraction of the H of the peracid; the analysis of the 
products confirms the presence of Intermediary R-CO radicals resulting from the equilibrium: 

R-CO; rzt R-CO -t, O2 

This explains why the decomposition of a peracid in Ccl, leads mainly to the formation of the 
correspondmg acid whereas in a hydrocarbon solvent oneobservesessentially thedecarboxyfation leading to 
the alcohol according to the mechanjsm previously proved. 

Rbum&- La decomposition de I’acide peroxydodtcanoi’queen solution, a ebullition, dansCCI,. se fait selon 
un processus complexe ou rnterviennent des reactions ioniques et radicalaires. En EC qui concerne ces 
dernicres, cette etude a confirme le important. mis en evidence prcddemment,’ du caracttre (nuci~op~ife 
ou electrophile) du radical SW Ia rcgiostlectivitt d’attaque sur la fonction peroxyacide. 
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Les radicaux *CCl, (~lectrophiles) pro&dent par arrachement de H du peracide; l’analyse 
form&s confirme la presence de radicaux intermediaires RCO resultants de 1Yquilibre: 

des prod&s 

RCO; * RCO i 0, 

On explique ainsi pourquoi la decomposition d’un peracide dans Ccl4 conduit surtout a la formation 
d’acide correspondant. alors que dans un solvant hydrocarbont on observe essentiellement une 
d~car~xylation en alcool selon )e m~canisme pr~~demment ttabli.’ 

Au tours d’un precedent travail’ nous avons montre, 
que le mkanisme de decomposition thermique des 
peracides en solution dans un hydrocarbure est 
modifii: par la presence d’oxygene. Ce changement de 
mecanisme a iti: attribue au caractere ilectrophile des 
rad~cauxform~s dans le milieu du fait de I’oxygkte. La 
situation peut se rtsumer par le Schema 1. 

$2)~ 7 O * /, I;H+ RCO; 
C-R 

(l)‘---” O-O ’ b ZOH+R’+CO, 

Schema 1. 

Si le radical a un caractere nuckophile, tel que les 
radicaux carbones, il y a formation d’alcool X-OH et 
d~carboxyiation du peracide RC03H (voie 1). La 
reaction est rapide.’ Si le radical a un caracttre 
tfectrophtte tel que ROO’, RO, Rd=O, il y a 
arrachement de I‘H peroxydique, formation de RCO;, 
(voie 2). La reaction est lente.’ 

Pour expliquer la formation d’acide RCO;H a 
partir de RCOJ nous avons admis l’iquilibre 

//O 
R-C *R--C +O, (1) 

\ 
O-4 

Afk de prouver l’existence du radicat RtO, nous 
avons decompose un peracide en solution dans CC&, 
pour pieger, comme dans le cas des aldthydes,3*4 ce 
radical sous forme de chlorure d’acide via la reaction : 

//* - 
RCO + CC& 4 R-C + &I3 (2) 

\ 
CI 

Les radicaux XXI, formis presentent un caracttre 
tkctrophile et devraient, en tant que tel, arracher 1’H 
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Tableau 1. Produits form& lors de la d&composition de l’acide peroxydodecanoique dans Ccl, pork B 
ibullition (te&ps demi-vie: en&n 2hjO). 

Prodffirs~ur~~s en mole par mole de ptracide. 

I co2 

Presence d'eau 

Produfts dkarboxyllis _______--_--^__*_ ___ 

Chloro-l undkane 

Chloro-4 et Chloro-5 undecano 

Docosane 

Yrodults non dkarboxylk _____________________ ___ 

actde dcdkanorque 

Chlorure de dodecanoyle 

Produits venant du solvant _____________-______------ 

HCl 

HCCl3 

I =2c15 

0,05 

traces 

0,36+0,03 

0,04 

0,03 

0105 

0,04 

du peracide (voie 2, Schema 1) plut6t que d’effectuer 
une substitution sur I’oxygkne peroxydique (voie 1, 
Schema 2). 

L’examen des produits form& lors de la 
dkcomposition de I’acide peroxydod~cano~que 
CHJ(CH2)10C03H en solution dans CC& devrait 
nous permettre de prouver I’existence du radical RCO 
lors de la d&composition radicalaire de peracide’ et de 
caracteriser la reactivitk du radical CC1, vis-Cvis des 
peracides. 

RESLLTATS ET DISCUSSIONS 

La solution (0.1 mole par litre d’acide 
peroxydodicandique RCO,H(R=CH,(CH,)gj)dans 
Ccl, est portte Q tbullition en plongeant le rkipient 
dans un bain thermostati fi 100°C. De cette f&on, la 
plus grande partie de I’oxygkne dissous est tliminke et 
on ne peut done pas invoquer l’intervention des 
radicaux alcoxy dans le micanisme de dtcomposition 
du peracide.’ La disparition du peracide est suivie & ta 
fois par dosage i~om~trique et par 1R (les peracides 
prksentent deux bandes caractkristiques rC=O et 
vOH B 1748 et 3280cm-’ dans CCI,). 

Andyse du mehge rbactionnel 

Aprks evaporation du CCll et traitement au 
diazombthane, le melange rkactionnel est analyst par 
C.P.G; R-Cl, RCO~~,R-R,H~Cl~ et C2ClcI ont tte 
identifies par comparaison avec des kchantillons 
authentiques et do& g I’aide d’un tkmoin interne. Un 
certain nombre de pits du chromatogramme n’ont pu 
Otre identifies. 

La quantity de RCOCI est diterminke par 
traitement du mklange rkactionnel par C2HSOH en 
prksence de pyridine et analyse de I’ester tthylique par 
C.P.G. Les chloro4 et chloro-5 undicanols sont dois 
en C.P.G. sous forme d’ithers titrahydrofuranique et 

tttrahydropyranique obtenus aprks saponification du 
produit riactionnel. La transformation de ces chloro- 
atcools en &hers n’est pas quantitative surtout pour le 
chtoro-5 und&canokS La quantitt indiquke dans le 
tableau est done infkrieure h la rkalitt. HCI et CO2 sont 
entrain& par balayage par N2 et pi&g&s dans une 
solution aqueuse alcatine et dosis par acidimttrie. Les 
produits non ident%& sont certainement des prod&s 
po~ychlor~. En effet, si en fin de reaction on tvapore fe 
solvant sous pression rkduite jusqu’g poids constant 
on obtient un rksidu dont le poids est d’environ 30”” 
suptrieur B la quantitk thkorique d’acide et dont la 
teneur en chlore varie autour de 18 “,, selon les 
expkiences. Comme la partie analyst% a un taux 
thtorique en chlore de 11 f; et reprksente 45’,‘, du 
rksidu, ia partie non analyske a done une teneur en 
chlore de 250;. 

Les produits form& peuvent Stre class& en 3 
catkgories suivant teur origine. 

(I) Les produits issus du peracide et ayant subi une 
d~arboxylation : ce sont Ie chloro-1 und~ane R-X et 
les chloro-4 et chloro-5 undkcanols Cl-R-OH. La 
quantiti de CO2 do& (0,3 mole par mole de peracide) 
nous montre que des produits dicarboxyks (0,2 mole 
par mole de peracide) ont &chap@ B notre analyse. 

(2) Les produits issus du peracide et n’ayant pas subi 
de dkcarboxylation: ce sont I’acide dodkandique 
RC02H et le chlorure de dodtcanoyle RCOCI. De 
meme, d’aprks le CO2 dod, on sait que 0.26 mole de 
produit non dkcarboxyli: par mole de peracide n’est 
pas analyst. 

(3) Les produits issus du solvant chlork: HCI. 
HCCI,, C$.&,. 

Le but de ce travail est de montrer I’existence du 
radical RCO en le piigeant sous forme de RCOCI via 
la r&action (2). Force est de constater que nous avons 
dosi: du RCOCl mais en petite quantiti par rapport au 
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peracide mis en jeu (41’,,, soit O.~m~9e par mole de 
petacide). Trois ~ssjbi9~t~ sont B envisager: 

-soit le radical Rd0 ne se forme p~atiq~me~t pas. 
-sait il se forme mais riiagit t&s peu via la reaction 
(21. 
-soit i9 se forme, r&tgit selon (2), mais le RCOCI 
tvolue UJt~rieurement dans 9e milieu. 

L’Amor~ag~ Jff Prowsslis 

L’amorcage de la reaction se fait par rupture 
homoIytique de la liaison 0-O sous I’effet de la 
chaieur suivie d’une de~arboxyla~io~. 

0 
// 

R-C H-R-CO,+IiQ 
\ I 

O-O 

RCdx + R’ -t- Ct& 

Schema 2. 

Rien ne permet de dire si ces deux processus sont 
~oncert~s.‘.z 

Pour ~on~rmer la nature radi~ala~re du processus 
qui se d&route apr&s cette reaction ~arn~r~age nutts 
avow dtcamposit RC@H (0.5 M/9.) en solution dans 
un melange ~~l~/cyclohexa~e (g~~2~~ port6 i 
ebullitian. Apr&s 4 heures (IP = 0) l’a~~iyse par CPG 
montre que I’on a des quantitbs kquivalentes de 
~y~9oh~xane et de ~h9orocy~hlohexa~~. 

Le radical afkyfe primaire R a trois possibifit& 
r~act~onnelles: 

-avec I’oxyg&e 
-avec le peracide 
-avec le sofvant 

R + RCOJW ROH+R +CO, 
* 

+ CCI, 

t RC9 i- XXI j 

Schema 3, 

(4) 

(5) 

Puisque la r&action a ireu ti ~~b~I9~~jo~ du s&ant, la 
~o~~e~tra~ion en oxygkne dans le milieu doit bre t&s 
faible et la rkaction (3) qui joue UII ritle determinant 
dans I*&volution du processus quand la d&composition 
du peracide a lieu ii une temp&ature infkrieure a celle 
de ~~bu99itjo~ du solvant,” doit jouer un riile mineur. 

La reaction (4) produit I’undtianol ROW. C’est la 
r&action majoritaire quand le peracide est d&zompoi 
dans un hydrocarbure portt B ebullition. Nous 
n’observons pas d’alcooi, mais naus avons rnontr~ que 
celui-ci rkagit dans Ie milieu rkactionnel, En e#Fet si 
dans fes conditions b~b~tu~99es de r~a~tj~n, RCO,H 
0.I M darts CC9, porti B ~b~99itjon* on ajoute RUH. 
celui-ci disparait et la quantittj: de chlora-4 et chluro-5 
undieanol au~ente dans le m~Iange final, II semble 
que ROH reagisse avec HOC1 form& en cows de 
reaction It&!@ supra) pour donner ~hy~~hlorite ROCI 

qui s’isom~rise en chlaro-4 et chloro-5 alcools par 

trans~ert int~m~l~~~9a~~ d+H du radicaf RO .$ 

ROH + HOC1 --, ROCI + Hz0 

ROCI + X -, RO’ + EC1 

RO rsomtiulion, .R*H 

‘ROH + ROCI --, Cl-R-OH -i- RO 

Schema 4. 

La dernitre possibility de reaction du radical R‘ est 
fe transfert sur le solvant pour donner du R-Cl et It: 
radical ‘CC13. 

Lorsque le peracide est d~cornp~s~ dans un 
hydrocarbure ;1 Cbullition le radical R’ form& apr& 
d~car~xy6ati~n peut attaquer IAn hydrogkne du 
solvant pour donner R-H et un nouveau radical alkyle 
S provenant du solvant SH. 

R’+SH+RH+S’ 

Ce dernier attaque une molicule de per&de pour 
donnet SOW, R’ et CO2 

S’ + RCO,H --, SUH f R’ -i- COz 

Dansce cas, Ie transfert sur 9e solvant n’emp~~he pas la 
d~arboxy9ati~~ quasi quantitative du peracide,’ II est 
en efFet mainte~ant bien ttabli que 9es wdicaux 
nu~leophil~s ~~mrne les tadicaux alkyle attaqu~nt Ie 
peracide pr~f~~entiellement au niveau de I’oxygkne;’ si 
le radical ‘CC9J se comportait comme un radical alkyle 

ccl3 + RCO,H -+ R’ + CO2 + Cl&T-OH 

C9$XDH -+ C9,C=O + HC9 

nous devriww observer une d~~arb~xy9~tion 
importante du peracide, comparable ~3 celle observ&z 
dans les hydrocarbures B ibullition? or celleci est 
beaucoup moins prononci?e. Pr~~ed~mment 
Toku~r~ et Simamura~ ttaient arrives d&j:ji i la 
conclusion que le radical ‘CCIB ne rt?agissalt pas avec Ie 
peracide. Nous pensons que le radical ‘CC& se 
comporte wmme les radicaux ~9~trophi9cs et rtagit 
sur It peracide par a~~hemcnt ~hydrog~nelt’ et 
nous avons la suite des r&actions ~~d~qu~ dans le 
S&&ma 5 

‘CCIJ + RCOJH + HCQ + RCO; 

RGU; -+R&F+O, 

RC% -i- CCI, --* RCOCI + ‘CC& 

Schema 5. 

Le radical ‘CClJ se dimirise dans te milieu, ce qui 
indique de toute facon qu’il n’est pas tcts r&act8 vis& 
vis des substrats du milieu. Mais nous trowons du 
HCCl$ qui montre que fe radicat XXI, arrache un 
hydrogkne. It y a deux types H pr&ents 

/ 
-soit un I-I Iii it un carbone H -CTQ 

-soit 9”H ~roxydique 
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En consid&ant les vateurs des iztergies de 
dissociation des liaisons concern&es i a la r&w&m est A 
peu p& athermique dans le premier cas et 
exolhermique de 8kcaI/moie dans ie second. 

Pour dtmontrer que I’hydrog&ne du chloroforme 
formi: provient essentiellement du peracide, nous 
avons d&omposit le peroxyde de diacyle (RC02)2 
dans Ccl,, ports? & ibullition. En plus des produits 
propres i la dbcomposition du ( RC02)2 nous formons 
0.05 mole de HCCl> et 0.40molc de C$&, par mole de 
peroxyde. Le rapport motaire ~HCCt~)/~C~C~~) passe 
de 1 ri 0.1 quand le peracide est remptac& par du 
peroxyde de diacyle. Ces deux prod&s proviennent 
des rt?actions suivantes: 

21Xl,iA CJI, 

‘Ccl, + HZ- ‘4HCCl +X 3 

oti H- est un substrat hydroginC du milieu. En 
admettant I’etat stationnaire et la concentration en H- 
constante, on obtient 

(HCCt,f k, (‘CCIJ 

iC,Cl, 1 k, W-r:) 

Dans les deux exp&iences la concentration fH -Z) 
et ia constante de vitesse k L sont les m&mes. Les deux 
seuis facteurs pouvant varier sont la concentration en 
‘CCIJ et la constante de vitesse mayenne k?. La 
diminution du rapport HCC13/C2C1, peut provenir 
soit d’uneaugmentation de kz soit d’unediminution de 
la concentration en ‘WI,. La principale diffhrence 
entre un peraeide et un peroxyde de diacyle est ta 
prtsenced’un H peroxydique. Soit cet H est non rkactif 
vi&vis de ‘Ccl.+ et dans ce cas kt doit 3re ie meme et 
par voie de consequence la concentration en XXI3 
aussi, ces radicaux etant evacuts par le meme type de 
reaction. Soit le H du peracideest rkactif,et danscecas 
k1 croit et ta concentration en CCi3 diminue puisque 
ces radicaux sont t!vacuis plus rapidement par cette 
reaction.. Done il nous apparait que I’H du 
chloroforme provient bien du peracide. 

La chaine indiqutte dans ie Schema 5 ne reprt%ente 
certainement pas I’ensemble du phtnomtne puisque 
nous n’observons que 0.05 mole de HCCIJ et 0.04 mule 
de RCOCi par mole de peracide, alors que nous 
formons 0.40mote d’acide et que la partie nun 
d&carboxyiCe reprtsente 70”,, du phi?nom+ne. 

Mais on peut bgalement envisager la rtaction de 
RCO avec le peracide et nous avons alors deux sites 
d’attaque: soit I’arrachemcnt dc H du peracide, si RdO 
montre un caractCre electrophile, et ivolution de la 
rbaction selon un mkanisme en chaine que nous awns 
dbj:ja proposC:’ soit substitution sur la liaison O-O du 
peracide si RCO se comporte comme un radical 
nucliophife, 

RCO + RC03H + RCHO + RCO; 

RC03 * RCO + CIA 

RCHO + RCOJH --t 2 RCQIH 

Schema 6. 

RCO + RCO.,H + RC02H f RCO; 

et dans ce cas nous aurions d~carboxy~ation en mkme 
temps que formation d’acide. 

Or, on wit que selon ie substrat oppos& le radical 
RCO peut avoir un caracttre nuciCophile’ ou 
tlectrophile;‘O pour notre part nous awns mantre’.’ ’ 
que les radicaux de type u. tel est le cas pour RCO,” 
sent trts peu rCactifs vis-l-vis de la liaison O-O du 
peracide. 

Nous avonsdonc tout lieu de penser que Rt?O riagit 
sur le peracide selon le Schtma 6 et que la plupart de 
l’acide formi: provient de cette voie: sinon nous 
devrions observer soit beaucoup plus de chloroforme 
farrachement de H par -CC13f soit beaucoup plus de 
produits r&&ant de la d~carboxylat~on si RCO se 
comportait comme un radical nuci~ophjt~. 

HCCI, pourrait &alement provenir de I’arrache- 
ment de H d I’aldthyde par Ccl,; cette r&action CSI 
certainement peu importante car I’aldehyde disparait 
dts sa formation par la reaction rapide avec le peracide 
dont la concentration est plus importante que celle de 
&I,. 

R&wrinn de RfOCf I~CPC ks r&c~if.s Jtr mikw Si fe 
mecanisme adrnet lc radioai R -C=O (R=CH, 
(CH,)lO) comme interm~djaire~ if est suprenant de 
trouver si peu de RCOCI en fin de rkaction. En efTet 
RCHO d&omposi:dans CCI, en p&ewe de peroxyde 
de benzoyle cond,uuite g 70”,, de RCOCI via un 
mkanisme en chaine. 

RCHO + Ccl3 -+ RCO + HCCIJ 

RC’O -t CCt, -+ RCOCI + ‘CCIJ 

Mais dans le milieu rkactionnel peracide-CCI,, It 
chlorure d’acide formk peut riagir; difkentes 
expkriences que nous avonseffectuees en solution dans 
Cff, ii ~bult~tion ont montri: qu’cn ajautant des 
quantitis croissantes de chtorurc d’acide (I,:10 I 1 
molaire) par rapport au peracide: 

-la vitesse de disparition du peracide est 
augment&c, 
--le RCOCl disparait 
--l’examen du spectre IR du mklange final montre la 

prescnced’acide,d’anhydrideet deperoxydedediacyte. 

-quand on suit la reaction par fR parat~~t~rnent ;i la 
d&termination iodom~tr~que de f’indice de peroxyde 
ff.P.), on observe la d~mjnutjon en fonction du temps 
des bandes r+< rO et v0 _ +, caracttristique du peracide 
mais igalement I’apparition du yc =. de i’acide A 
1710cm- ’ en m&me temps qu’une bande A 18 IOcm- ’ 
et un ipaulement complexe entre 1745 et 1780cm- ‘. 
Au bout de 4 4 5 heures, pour une concentration 
initiale en peracide de 0.1 mol/litre, d’aprks I’IR et I’IP, 
le peracide a totalement disparu. Si on l&se la 
solution A la mhme temp&ature pendant encore 24 h la 
bande B 181O~rn-~ disparait B son tour. 

RCOCI disparait done par les r&actions suivantes: 

RCOCI f RC03H + RCOZ-OtCR $ HCI 

RCOCl -I- RCOzH -+ RCO-O-OCR j. HCI 

Nous observons des traces de docosane R-R 
provenant de la dixomposition de RCO,-02C.R. 
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Rtkrcrion de HCI UNC Ie phmcidu 

Le HCI lib&t par les deux reactions pr@dentes 
peut r4agir sur fe peracide? 

HCI + RCOJ-I - RC02H + HOC1 

En &et. si on fait passer un courant d’HCI dans une 
solution de RC#,H dans Ccl,, B temperature 
ambiante. et que I’on capte les gaz sortants par une 
solution aqucuse de KOH. on dose ClOk dans celle- 
ci par iodomttrie (0.25 mole par mole de RCOJH). Le 
produit final de d&composition comprend 0.9 mole de 
RCOIH par mole de peracide et aucune tracede R-Cl. 

L’acide hypochloreux form4 dans le milieu, par 
&action avec ROH. conduit ti I’hypochlorite ROCI 
(voir pr~c~demment): mais ii petit tigalement rtagir 
avec HCI et RCOCI: 

HOC’1 + HCI + Hz0 + Cl, 

HOC’1 + RCOCI --c RCOzH + Cl* 

Cl1 ainsi formt: pourrait donnir lieu ti une rtaction 
classiyue de chloration radicalaire; en fait, celle-ci cst 

certainement negligeable car si, B la solution de 
peracide dans Ccl,. nous ajoutons une quantitC 
connue de decanoate de mCtthyle, celui-ci est retrouve 
inchangi? en fin de r&action, c’est-&dire sans trace de 
chlore dans la chaine aljphatique. 

Les R~ui.[io~l~ dc T~rt7~i~ui.s~~ 

Le radical &I, participe aux reactions de 
terminaison comme le montre C2CI,. Mais il peut 
aussi riagir avec les autres radicaux du milieu i savoir 
R et RCO. 

Par CPG et comparaison avec un tCmoin 
authentique nous avons pu montrer qu’il ne se forme 
pratiyuement pas de RCCI,. Par contre. le spectre IR 
et la forte tencur en chlore du produit de reAction font 
penser que nous avons bien RCOCCI, mais 
I’instabilitti de ce produit ne nous a pas pcrmis de 
mener I’analyse plus loin. 

CQSCI.l_SOh 

Dans les solvants hydrocarbon&s et en f’absence 
d’oxygttne. fes peracides RC03H se d&arboxylent en 
alcool ROH et en hydrocarbure RH par un m~canisme 
radicalaire en chaine dont toutes les entitts 
intermediaircs sont des radicaw nuclCophiles.’ 

Dans tes solvants hydrocarbon&s et en pr&sence 
d’oxygi?ne. ces radicaux sont transform& en radicaux 
oxyg&& qui transferent I’hydrogine peroxydique et 
produiscnt des radicaux RCO; en tquilibre avec RCO 
et 02: 

RCO ,=RdO+O, 

R&I en pr&ence d’un donneur d’hydrogi?ne (solvant, 
pcracjde) Gvolue vers RCHO puis vers I’acide RC02H. 

Dans CC],. les reactions de transfer& sur le solvanr 
donncnl ICS radlcaux Ccl, qui reagissent sur 

I’hydrogkne peroxydique. A partir du radical RCO, on 
obtient le chlorure d’acide RCOCI et la cetone 
trichloree RCOCCI, qui sont I I’origine de plusieurs 
react ions. 

L’identification de RCOCI et RCOCC13 montre 
I’cxistence de I’equilibre ci-dessus et permet de 
confirmer que les radicaux electrophiles tels que Ccl,, 
RO’. ROO’, RC’ = 0 reagissent sur les peracides par 
transfert de I‘hydrogltne peroxydique alors que les 
radicaux nucllophiles tels que les radicaux alkylcs 

transft%ent sur le groupement hydroxyle. 

PAR-VIE EXPERIMENTALE 

Le peroxydc de dodkanoyle et I’aclde dodkcanoi’que sent 
des produits commerciaux purifiks par recristallisation. 
L’acide peroxydodecarwlqur csr prcparc par action dc H zOz 
X5X. en milieu ;tcldc, sur I’acide correspondant. selon Ic 
methode dccritc par SWERN’-’ ct obtenu pur (IP) par 
recrist~~iisation dans I’hexane. CCI, utilist est de qua&& “pur 
pour analyse”. Les analyses CPG ont et& effect&s sur des 
appareils Girdel 75 ou Varian 1400 selon les techniques 
habituelies ct utrlisation d’italon interne, avec facteur de 

rtponsc, pour les determinations quantitatives. 

Un riciplcnt surmonti d’un rifrigkant, contenant 216 mg 
de prdcldedans lOcm’deCC1, (0.1 Mil) es1 plongi:dans un 
bain thermostatti dont la temperature cst lixk i 100 C. 
(Plusieursexperiences ont montri: que la bain doit itre ti cette 
tempkraturepourque I’on air uneibullitioncorrecte). AprPs 5 

li 6 h (IP=O) cctte sotution I a les caractktistiques suivantes: 
IR r(C=O) ii 1710 (acide) 1750. 1780 (faible) et 181Ocm~ ’ 
(faiblc). Le v(C=O) de RCOCI n‘est pas visible dans la 
compiexitedeces bandes. Le r(C=O)de R’-CH2- CO CC!, 
pourrait se situer ;i 1754cm.‘.I‘ lA=430; Cl‘ dans la 
solution aprks IA: 11.3z%, et la bandc & iXlOcm_ ’ disparak 

SI ii partlr d’une solution I on Cvapore CCIJ sous wde 
jusqu’8 polds constants, on obtient 260mg de produit II 
correspondant i 216 mg de peracide de depart. Ce produit 
contient 7 ‘x, dc RCI. 43’xa de RC02H CI dcs traces de CIClh 
(dosage par CPG); la tcneur en chlore est de 19x,. Aprts 
saponification fKOH:EtOH. IN- 1 h ebullitron. lS=3.57) on 
rkcupke un produit dont IA = 216 et qul contient encore 
12 ‘2, de chlore (Cl dans les eaux = 7.5 ‘%,I. La camparaison 
dcs rksultats ewe IA et IS montre qu’au tours de 
I’kvaporation de Ccl., sous vide on a elimine dcs composks 
chlorks. Difkcnts essals pour lsoler CH,-ICH~),~-- 
CO-CCIJ ont ktt infructueux mais Its rksultats obtenus font 

penser que le produit existe vraisemblablement dans le 
mklange rkactionnel. 

Sur Its parues aliquotes d’une solution I, lo RCOCI est 
identifii: de deux facons: 

-i I cm-‘de solution I on ajoute lOO,J deCH,OH ct 2Orll 
de pyridine. Aprtis 30’ i tempkrature ambiante le 
dodkanoate de mithyle est dost par CPG cn utilisant le 
dkanoate de mkrhyle comme titmoin internc 

-a lcm~dcsolut;on ionatoute 100,rldcCIH,0Het70~tl 
de pyridine. Apres 30’ & temperature ambientc on estirifie par 
CHLN, et dose le dodtcanoatc d’ethyle comme 
prktdemment. 

Plusieurs dosages ont ktt effect&s et conduisent & 
0.04mole de RCOCI par mole de peracide de dkpart. La 
validititde ces mtthodes a eti: test&z sur des mtlanges ttmoms 
de RCOCI et RC02H. 

HCCI, form& au cows de la rkaction est doti par CPG (3 i 
6:‘;, selon les expiriences). mais il failait dimontrer que 
HCCI, provient bitn de ia rkaction krit dans le SchLma 5 et 
non pas d’un arrachement d’H quelconque de la chaine 
aliphatique par Ccl,. Pour cela nous avons compari Its 




