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¥ous avions montré précédemment (1) que, dans certaines conditions de
température et de solvant, les peracides aliphatiques supérieurs saturés
pouveient se décarboxyler en alcools correspondants. La nature des produits
de réaction et 1'influence trés grande 4'inhibiteurs comme 1'hydroquinone
et le p-benzoquinone justifiaient un precessus rsdicalaire; par ailleurs,
les résultats cinétiques de la décomposition de ces peracides laissaient
supposer 1l'existence d'un phénoméne induit (étape (b)) et nous avions alors
proposé le mécanisme radicslaire en chalne suivant :

R—CHZCOBH » R-032002° + °OH (a)
R—CHECOZ' . R-CHe' + 002

R—CH2' + R—CH2003H J— R-CHZOH + R-CHZCOZ. }h ®
2 radicaux . produits non radicalaires (e

Toutefolis, un certain nombre de questions restaient posées, en particu-
lier celle du déroulement stéréochimique de la réaction de propagation (b)
(attagque du radical sur une molécule de peracide).

La décomposition des peracides t.butyl-4 cyclohexane carboxyliques cis
et trens, dans des conditions opératoires analogues A celles décrites pré-
cédesment (1), conduit A un mélenge de t.butyl-4 cyclohexanols eis et trans
et 1l'interprétation des résultats résumés dans le tableau suivant nous a
permis 4'apporter quelques éléments de réponse & cette questionm.
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** rgpport alcool cis / alcool trans

It e e Lt it e it e it il bt e g bt e ittt ettt it bl Lt Sl Lo S 12
: . solvant | concentra-; Alcools obtenus :
. Peracide (& ébul- | tion du | * . o
: . 1lition)  peracide .Rdt global : eils/trans :
: . . fmole/l.) . . :
! trems ! Hexane : 0,250 : 77 P 80/20 :
: : " : 0,100 : 68 :+ 79/21 :
: ;. Heptane . 0,250 70 Po99/23 :
P ocis . Hexane @ 0,250 X 98 P 80/20 :
: : L] :+ 0,100 : 97 s 81/19 :
: : Heptane : 0,250 : 95 Pon9/21 :
:o» pourcentages exprimés par rapport au mélange réactionnel :

L Laat d 3

L'alcool cis résultant d'une attaque axisle est toujours obtenu en majo-
rité et la composition du mélange réactiormel en alcools cis et trans est
la m3me quel que soit le peracide de départ. Or 1'alcoocl cis étant thermo-
dynamiquement le moins stable, nous pouvons donc affirmer qu'il s'agit d'un
mélange cinétique, que l'intermédiaire réactionnel est le mdme pour les deux
peracides et que cet intermédiaire est le radical t.butyl-4 cyclohexyle (A)
OH

résultant de la décarboxylation.

+ Peracide

Peracide
cis ou trans \

N,
)

La stéréosélectivité observée (abttaque sxiale préférentielle) est donc

attaque axial

H
+ Peracide

attaque équatoriale

déterminée lors de l'attaque du radical (A) par une molécule de peracide;
ce radical, ayant une structure plane (2), ou trds proche de la planéité,

peut dtre stériquement comparé 3 la t.butyl-4 cyclohexanone; les explica-

H

H
ot

tioms (3) proposées pour rendre compte de la stéréosélectivité de la réduc-
tion de cette cétone par les ions hydrures (attaque axiale préférentielle)

et qui font intervenir des effets stériques et des effets de torsion lors

de 1'approche du réactif, expliquent trés bien les résultats que nous obte-

nons, & condition toutefois d'admettre que le peracide, en réagissant sur



No.24 2071

le radical (A) pour céder ‘OH, se comporte comme un réactif trés peu volumi-
neux. Nous vérifierons prochainement cette conclusion en introduisant un sub-
stituant CH3 axial en position 3.

En nous limitant sux réactions déja étudiées, faisant intervenir des ra-
dicaux libres cyclohexyle, nous remarquerons que nos résultats concordent
avec ceux observés lors de la réaction d'un radical t.butyl-4 cyclohexyle
sur un hypochlorite d'alcoyle (4) (attaque axiale préférentielle) mais sont
différents de ceux obtenus dans certains cas de réaction de Hunsdiecker (5)
ou lors de 1l'addition du rsdical t.butyl-4 hydroxy-l yle-1l cyclohexyle sur
une oléfine (6) (addition équatoriale prédominante).

Signalons par ailleurs deux phénoménes que nous avons observés au cours
de ce travail :

1°) le peracide cis se décompose environ 4 fois plus vite que son iso-
mdre trans (*) (mesure de la vitesse de disparition du peracide par déter-
minstion de 1l'indice de peroxyde).

2°) paralldlement & la réaction de décarboxylation en alcool, le peracide
se transforme en acide de m®me configuration; cette réaction est plus impor-
tante pour l'isomdre trams, ce qui explique la différence de rendement glo-
bal en alcools obtenus 4 partir des deux peracides cis et trans.

L'interprétation de ces deux phénoménes, dont 1'étude est en cours, sera
donnée ultérieurement.

- Partie expérimentale.

Les acides t.butyl-4 cyclohexane carboxyliques cis et tramns sont obtenus
par hydrogénation catalytique de 1'acide t.butyl-4 benzoique (Pt) dens 1l'a-
cide acétique, puis chaque isomére est séparé par cristallisations succes-
sives des sels d'ammonium et de sodium.

Les peracides correspondants sont préparés par la méthode de Swern (7),
en solution dans 1'acide méthane sulfonique.

Les indices de peroxydes sont effectués selon la méthode habituelle &
1'iodure de potassium.

(*) 11 est certain que 1l'augmentation de la vitesse de décomposition du per-
acide c¢cis par rapport & celle du peracide trans résulte d'une assistance
stérique lors de la rupture de la liaison axiale = C -‘G:0 au cours d'une
étape lente de la réaction.
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