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I[ous arions montrC prbc6demment (1) que, dens certainea conditiona de 

temp6rature et de solwant, lee peracides aliphatiquea supdrieurs aaturds 

pouraient ae dicarboxyler en alcools correspondants. La nature des produits 
de r&action et l'influence trbs grand4 d'inhibiteurs comme l'hydroquinone 

et la p-beneoquinone $zatifiaient un proceaaue radicalaire; par ailleura, 

les rkaltats cindtiques de la d4composition de ce8 peracidem laissaient 
supposer l'existence d'un ph4nonene induit (6tape (b)) et nom6 

pfopoad le mbcanisme radicalaire en chatne suivant : 
ariona alors 

R-CE2C03H > 

R-CH2C02' 

R-CH2* + R-CE2C03H . 

2 radicaux ) 

R-CH2C02' + *OH (a) 

R-CH2* + CO2 

R-CH20H + R-CH2C02' 

produits non radioalaires 

Toutefois, un certain nombre de questions restaient pos6ea, 

(b) 

(0) 

en particu- 
lier cello du dbroulement stCrbochimique de la r6action de propagation (b) 

(attaque du radical cur une nolkule de peracide). 

La dkompoaition bee peracides t.butyl-4 cyclohexane carboqliques cis 
et trans, dane des conditions opbratoires analogues g cellem d6oritee prb- 
cddemment (1). conduit A un melange de t.butyl-4 cYclohexenols cis et trana -- 
et l'interprdtation des rQsultats rQsumki dens le tableau euirant 
penis d'apporter quelques b'lkents de r4ponse B cette question. 

nous a 
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i Pcracide ; 
concentra-; Alcools obtenus 
tion du 

: : lition) 

t : 

i yer;er;fj I"" global l i cis/trans +*i 

: : trans i Hexane ; 0,250 ; 77 ; aO/20 : 
: 

: : ” : 0,100 : 68 : 79/21 : 
: i Heptane i 0,250 i 70 ; 77123 : 
: : 
: CiS i Hexane i 0,250 ; 98 ; &I/20 : 
:- : 
: : I : 0,100 : 97 : Sl/lq : 
: : 
: i Heptane : 0,250 j 95 : ; 79/21 : 
: : 
: * pourcentagee exprimbs par rapport au m6lange rdactionnel : 
: final : 

’ +* rapport alcool cis / alcool trans 
: 

: : -1-1-1-1-1-1-1-1-1-9-p-l- 0-I-0-e-I-P-I-P-L-I-1-1-1-1-1-1-1-1-1-1- 

L*alcool cis rdsultant d’une attaque sxiale est toujours obtenu en majo- 

rit6 et la composition au melange reactionnel en alcools cis et trans est -- 
la r&e quel que soit le peracide de d6part. Or l'alcool & 4tant thermo- 

dynamiquement le mains stable, nous pouvons done affirmer qu'il s'agit d'un 

r(5lange cinktique, que 1'intermQdiaire rdactionnel est le mare pour les deux 

peracides et que cet intermhdiaire est le radical. t.butjl-4 crclohelqrle (A) 

rdsultsnt de la dkarboxglation. 

+ Peracide 

Peracide 

cis ou trsns -- 

La st&6os&ectivitd observee (attaque sxiale pr6fdrentielle) est dOnC 

d&ermin&e lora de l'attaque du radical (A) par une rol&cule de peracide; 

ce radical, ayant une structure plane (2), ou t&s proche de la plan4it6, 

peut 8tre stbriquement compare a la t.butylY cyclohexsnonei les explica- 

tions (3) proposdes pour rendre compte de la stkQosClectivit6 de la rCduc- 

tion de cette c&one par les ions hydrures (attaque axiale prbfCrentielle1 

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

de l'approche du rbactif, expliquent tres bien lea rdsultats que nous obte- 

nons, B condition toutefois d'admettre que le peracide, en rCagiasant sur 
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le radical (A) pour cbder 'OH, se comporte comme un rdactif trAs peu volumi- 

neux. Iious vdrifierons prochainement cette conclusion en introduisant un sub- 

stituant CH3 axial en position 3. 

En nous limitant aux rdactions d&A ktudikes, faisant intervenir des ra- 

dicaux libres cJrclohexyle, nous remarquerons que nos rdsultats concordent 

avec ceux observes lors de la reaction d'un radical t.butyllY cycloheqrle 

sur up hypochlorite d'alcoyle (4) (attaque axiale prbfdrentielle) rais sent 

diffdrents de ceux obtenus dens certains cas de reaction de Hunsdiecker (5) 

ou lors de l'addition du radical t.butylY hydroxy-1 yle-1 cyclohewle sur 

une oldfine (6) (addition dquatoriale prkdominante). 

Gignalons par ailleurs deux phdnomAnes que nous avons observds au tours 

de ce travail : 

lo) la peracide se d6compose environ 4 fois plus vite que son iso- 

dre trans (*) (nesure de la vitesse de disparition du peracide par ddter- 

rination de l'indice de peroxyde). 

2O) parallelement A la reaction de ddcarboxylation en alcool, le peracide 

se transfone en acide de r$me configuration; cette reaction est plus impor- 

tsnte pour 1'isomAre trfins, ce qui explique la diffdrence de renderent glo- 

bal en alcools obtenus 

L'interprdtation de 

donnde ultbrieurement. 

A partir des deux peracides cis et trans. -- 

ces deux phdnomAnes, dont l'dtude est en tours, sera 

- Partie exodrimentale. 

Les acides t.butyl-4 cyclohexane carboxyliques cis et trans sont obtenus -- 
par mdrogdnation catalytique de l'acide t.butylle bensoique (Pt) dens l'a- 

tide acbtique, puis chaque isomAre est sdpard par cristallisations succes- 

sires des sels d'ammonium et de sodium. 

Les peracides correspondants sont prEpar6s par la mdthode de Swern (7). 
en solution dans l'acide methane sulfonique. 

Les indices de peroxydes sont effectuds selon la rdthode habituelle A 

l'iodure de potassium. 

(*) 11 est certain que l'augmentation de la vitesse de ddcomposition du per- 

acide cis par rapport A celle du peracide trsns rksulte d'une assistance 
l O stdrique lors de la rupture de la liaison sxiale - C -.C, au tours d'une 

&ape lente de la rdaction. 
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