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POLARISATBON NUCLEAIRE INDUITE CHIMIQUEMENT 

DECOMPOSITION THERMIQUE DU PERACIDE DODECANOIQUE 
DANS L’HEXACHLOROACETONEt 

M. GRUSELLE 
C.N.R.S., Groupe de Recherche No. 12.2 rue H. Dunant, !+I-Thiais, France 

(R&t& in France II October 1974; Receiwd in the UKforpubfication 24 March 1975) 

Ah&net-Undecyl chloride formed by decomposition of perdodecanoic acid in hexachloroacetone showed CIDNP 
signals. Thermal decomposition of aliphatic peracids was studied by this way. The first step is the formation of a 
singlet radical pair of undecyl and hydroxyl radicals which do not recombine into ROH and Rive exclusively transfer 
on the solvent. 

R&mm&Le chlorure d’undtcyle form6 par decomposition du peracide dodecanoique dans I’hexachloroacttone 
prtsente un spectre de pohuisation nucleaire induite chimiquement, ce qui a permis d’dtudier la decomposition 
thermique des peracides aliphatiques. La premiere &ape de la reaction est la formation dune paire de radicaux (R’, 
‘OH) darts petat singulet. Ces radicaux ne se recombinent pas pour dormer de l’alcool, mais reagissent exclusivement 
par transfert sur le solvant. 

L’interpretation des phenomenes de polarisation 
nucltaire induite chimiquement,S que l’on observe parfois 
en suivant par RMN des reactions ob interviennent des 
entites radicalaires, apporte des informations sur le 
mtcanisme de ces reactions. La decomposition thermique 
des peroxydes d’acyle conduit a des produits presentant 
un spectre de P(A)NIC.” Nous presentons ici le resultat 
de l’etude de la decomposition thermique du peracide 
dodecanoique dans I’hexachloroacCtone$. Des travaux 
anterieurs’” ont montre que dans certaines conditions 
exp&imentales, les peracides aliphatiques se 
decomposent suivant un mtcanisme radicalaire en chaine 
pour conduire aux alcools: 

R C8 ,H 
8 

-\ 
- R-C + ‘OH (I) 

o-o ‘0. 

0 
R-C@ 

‘0 
- R’+COz (2) 

R’+ - ROH + R-C& <.(3) 

R’+R’ - R(-H) + RH (4) 

Darts ce processus, I’alcool est form6 par substitution 
homolytique du radical alkyle R’ sur I’oxygene peroxydi- 
que. Cependant il peut Cgalement provenir de la 
recombinaison des radicaux alkyle (R’) et hydroxyle 
(‘OH) form& dans p&ape d’amorcage (1) + (2). 

Ainsi par I’Ctude en RMN du proton des produits de 
decomposition thermique du peracide dodtcanoique, 
nous nous sommes proposes de rtpondre aux deux 
questions. La paire de radicaux R’, ‘OH existe-t-elle? Si 

+Ce travail fait partie de la these de Doctorat d’Etat de hf. 
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SP(A)NIC. 
OHCA. 

oui, a quels types de reactions les radicaux de cette paire 
conduisent-141s; substitution homolytique ou recom- 
binaison? De plus comme les peracides et les peroxydes 
d’acyle ont en commun un enchainement peroxydique, 
nous avons ttudie comparativement les effets de P(A)NIC 
obtenus dans les deux cas. 

D&composition du pracide dodkanoique dans l’hexa- 
chloroacetone 

Nous avons utilise I’HCA comme solvant pour les 
raisons suivantes: il ne donne pas de signal en RMN, il a 
un point d’ebullition elevt (Eb7~ 202”c), il peut servir 
d’agent de transfert aux radicaux form& dans la solution. 
Cependant ce solvant a un inconvenient; l’analyse du 
melange reactionnel est assez ditticile, en particulier au 
niveau des produits legers (undectne, chloroforme, etc.), 
car des impure& de ce solvant ont souvent des temps de 
retention voisins de ceux de ces produits. 

Dkomposition du peracide dodkanoique. En solution 
0.1 ML-’ dans I’HCA B lSO”C, la decomposition est 
complete en 5 min. Les resultats de I’analyse du m&urge 
r&W.ionnel rCsuhant de la decomposition du peracide sont 
rassembles dans le Tableau I. 

Tableau I. Produits de decomposition du peracide dodecanoique 
dans HCA a 150” 

IRCO,Hb 
ML-’ 

produit Identification 
mole/mole et 
RCO,H 0.1 0.5 dosage 

R-Cl 0.1s 0.14 CPG 
Hz0 0.17 non dost Karl Fischer 
RCO,H 0.83 0.83 CPG wus forme 

ester mkthylique 
R(W) traCeS traces CPG 
H-WI, tracea 0.01 CPG 
R-X* non dose non dose RMN 

*x = CCI, ou CCI,CGCCI,. 
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Nous constatons que, dans les conditions reactionnelles 
utihs&s, il ne se forme pas d’undecanol, ce qui indique 
que le cows de la reaction est different de celui observe 
dans les hydrocarbures satures a I’Cbullition.’ 

Le spectre de polarisation nucleaire est enregistrt a 
I’aide d’un spectromttre a 60 Mhz. (Fig 1, Tableau 2). Le 
spectre est enregistre aprbs 30 set ?i 150°C. La concentra- 
tion initiale en peracide est de O*lM. 

Les diflerents signaux, a, b, c, d, f, sont attribues en 
fonction de leur d&placement chimique, par reference au 
spectre des produits identifies en fin de reaction. Les 
maximums de polarisation des signaux d, e, f apparaissent 
a des temps voisins. Les courbes de retour a I’tquilibre 
ont la m&me forme, ce retour est beaucoup plus lent pour 
le signal a. Nous constatons que le maximum de 
polarisation du signal d augmente avec la temperature et 
se deplace vers les temps faibles. Ce resultat indique une 
formation du chlorure d’undecyle plus complete et plus 
rapide lorsque la temperature s’eleve. Nous constatons 
que I’intensite maximum de la polarisation pour le signal 
d, Imn(n,, varie de facon lineaire avec la concentration 

b c 

initiale (Bo en peracide Immn, = cBo. Nous discuterons ce 
rtsultat dans I’interpretation du mtcanisme de 
decomposition du peracide dans I’HCA. 

Decomposition du peroxyde de dodkcyle dons I’HCA. 
Les produits form& different sensiblement de ceux 
obtenus ii partir du peracide. Nous avons identifie en 
CPG: I’nndCcene, I’undtcane, le docosane et le chlorure 
d’undkcyle. 

Le spectre de P(A)NIC est don& dans la Fig 2 et 
explicit6 par le Tableau 3. Le spectre est enregistre aprts 
30 set a 13o”c, la concentration initiale en peroxyde est 
O.lM. 

Ce spectre de P(A)NIC est semblable a celui obtenu par 
Kaptein’ pour le peroxyde de butyryle et par Ward’ pour 
le peroxyde de dodecyle en solution dans I’ortho dichloro 
benzene en presence de donneur d’halogtne. Il nous a 
semble inttressant de rCp&er les experiences de Ward’ en 
utilisant I’HCA comme donneur d’halogene. Ces resultats 
sont port& dans les Figs 3 et 4. 

11s montrent que d&s I’addition de faible quantitC 
d’HCA, il apparalt un spectre de polarisation pour le 

8, pm 

Fig. 1. Dkomposition du peracide dodCcanoique dans HCA a IWC. Spectre de polarisation nucktire induite 
chimiquement. 

Tableau 2. Analyse du spectre de polarisation mm&ire observe lots de la decomposition du 
peracide dcdecanoique dans HCA 

Dtplacement nature 
chimique en du 

ppm signal Polarisation Pnxluits 
Imn - Imrb 

Imrb 

a-l.3 Singulet A net H*-CCI, 
b-48 Multiplet A net 

HkHz 

faible’ 

c,c’-G95, Multiplet Enet C,H,, HZ. 
5.05 

d-3.5 Triplet A net R-CH+& 80 
J = 6.5 cps 

e-2.75 Multiplet E net 
f-l.8 Multiplet 

R-Cy,-&X 
E net R--CH,-CHQ IO 

X = Ccl, ou CCI~COCCI,; et R = CH,(CH& 
Les asttrisques indiquent les protons polarids. 
l Seule la partie c,c’ du spectre contient Ies raies attendues pour les 3 protons Cthyleniques de 

l’undtctne. La faiile inten& du signal ne nous a pas permis de mettre clairement en evidence 
toutes les raies de H,. 
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Fig. 2. Decomposition du peroxyde de dodtcyle darts HCA a 130°C: spectre de polarisation nuckaire induite 
chimiquement. 

Tableau 3. Analyse du spectre de P(A)NIC observe lors de la d6composition du peroxyde 
de dodtcyle dans HCA 

Dtplacement Nature 
chimique en du 

ppm Signal Polarisation Produits 

a 5.8 Multiplet P/A 
partie a du 

HZ 

spectre abb CH,(CH&- =C’ L 
Ht 

‘HC 
b 5.0 Multiplet E/A 

4.90 partie bb’ du 
spectre abb 

C 3.5 Triplet A/E CH,(CH,bC&CI 
J = 6.5 cps 

d I.8 Multiplet A/E CH,(CH,)&CH,Cl 

R-Cl 
I?-CH=CHa 

portlr en A 
du signal c 

mdr HCA mole HCA 

Fig. 3. D6composition du peroxyde lde dod6cyle dans HCA a Fip. 4. Decomposition du peroxyde de dod&yk dans HCA a 
130% dvolution des quantitts relatives de chlorure d’und6cyle et I #)“c: variation de I, pour ks signaux bb’ et c en fonction de la 

d’undtctne-I en for&ion de la concentration en HCA. concentration en HCA. 
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chlorure d’undkyle, Celtici &ant formt en quantitk 
app&iable par rapport g I’undbctne. L’HCA est bien un 
agent de transfert d’halogkne efiicace pour les radicaux 
alky1es.t 

DLWUSSION 

La dCcomposition thermique du peracide dodCcano’ique 
et du peroxyde de dodbcyle, CtudiCe dans 
I’hexachloroacCtone, conduit, entre au&es, au chlorure 
d’undkyle polarist, ce qui indique le passage par une 
paire radicalaire au tours du chemin rCactionne1: I’effet 
multiplet obtenu dans le cas du peroxyde suggtre, comme 
I’ont montrt Kaptein’ et Ward? la prCsence d’une paire 
symttrique (R’ R’). Par contre, I’effet net obtenu dans le 
cas du peracide est en faveur d’une paire dissymktrique, 
I’un des Cltments de cette paire &ant le radical undtcyle. 

Pour expliquer la poltisation du chlorure d’undkyle 
t t orm au tours de la dtcomposition thermique du 
peracide, nous proposons le m&canisme suivant par 
analogie avec le peroxyde de diacyle.12 

8 & R-C B 
‘O-O R’ ‘OH + CO, 

I ccccqcom, 

R*-CI + ‘OH + ‘CCIXOCCI, 

Nous pensons que le dtcarboxylation est rapide par 
rapport & la rupture oxygtne-oxyg&ne car des r&hats 
relevts dans la litterature montrent6 que pour R > CHI la 
vitesse de dtcarboxylation est suptrieure B la vitesse de 
diffusion. Certains auteurs” parlent m&me d’une rupture 
concert&e des liaisons O-O et C-C. 

Analyse qualitafioe du phCnom2ne 
Nous allons appliquer les rbgles de Kaptein’ pour l’effet 

net en fonction du mtcanisme propost, et comparet les 
p&visions aux rCsultats. 

T.., = PrAg . Ai 

Considtrons chacun de ces Cltments pour la rCaction 
considtrke. 

Nous prenons p <O (nous faisons l’hypothkse que la 
paire est formte dans I’Ctat singulet; decomposition 
thermique); l <O (R-Cl est form& dans une &ape de 
transfert, done & partir d’un radical qui diffuse de la paire); 
Ag<O: g . R’ = 2.0026,’ et g . OH’ = 2.0094.9 Ai, pour 
RCH; - 23 gauss,” et Aj pour R’CH-CH; = + 33 gauss.” 

Ainsi r net >O pour les CH2 en i du chlore, et r net <O 
pour les CHI en fi du chlore. Le rCsultat exp&imental (Fig 
1 et Tableau 2) est en accord avec la prevision. Le 
mCcanisme propost? est done plausible. 

Analyse quantitative 
Nous avons observd (Tableau 1) que la concentration 

en R-Cl de mSme que I’intensitb maximum de polarisation 

tLa constante de vitesse pour la r&action CH;+ 
CI-CCLCOCCI, + CHXl t ‘CCIXOCCI, a Cti mesurCe ?I 1 WC, 
elle est @ale B 2.1O’M SK’.’ 

est proportionnelle g la concentration initiale en peracide. 
Le schtma cinCtique pour la formation du chlorure 
d’undbcyle polari& s’&it: 

kf 
R-CO,H-R’ ‘OHS-R’* + ‘OH+xR’ ‘OH 

PI 

R’* + HCAAR*-CI 

D*l 

T,D-1 
R*C~R-CI 

D*l PI 

L’intensitC maximum de polarisation I pour une 
transition m+n du produit D sVcrit selon Kaptein’ 

lmnf)~~D=Vmn(D)T,D k’ kf Br 
k, + TIR-’ ’ O.lS(B,, - B,.) 

avec Imn,, = intensite de la transition pour le produit non 
polarisC; Br = concentration du pr&urseur au temps t’ oil 
la polarisation est maximum. Inub D4 Imn D (voir 
Tableau 2) et Imno D = a. B. (voir Tableau 1). a est 
constant puisque le rendement relatif en chlorure est 
indkpendant de la concentration Male en peracide. Ainsi 
en posant Vmn (D) TID[kJ(k, + T,R-‘)I x kf = A; nous 
obtenons Imn D = Aa B&/(Bo - Br) . 0.15. Nous obskr- 
vons que Imn D = cBo, cette condition est realitie si Br 
est proportionnel g Bo. Ce r&ultat traduit bien que le 
chlorure d’undCcyle est form6 par un mtcanisme dont 
I’btape dtterminante est monomolCculaire par rapport au 
peracide. 

Les a&es signaux de polarisation 
Le signal le plus surprenant est celui que nous avons 

attribut au chloroforme. Ce signal est un des plus intenses 
Fig 1. II n’est pas observC pour le peroxyde de dodkyle, 
aussi nous pensons qu’il s’agit d’un phCnom&ne 1% a la 
prtsence du radical hydroxyle dans la paire initiale. Pour 
expliquer la formation du chloroforme, nous proposons le 
mecanisme suivant: 

//o H 
R-C 

lo-A -R ‘OHS CO2 

I +cIcc~cuccI, 

R’ ‘ccI,s + CCl,CO,H 

J I 1 
R-Ccl, N-W HCCI, 

L’addition du ‘OH sur carbonyle de I’HCA avec 
Climination de ‘Ccl, selon: 

CCIJJOCCI, + ‘OH-‘CC13 + CCI,COzH 

peut &tre rapprochC de r6actions connues d’addition 
Climination sur les c&ones.” 

La prevision don& par les rtgles de Kaptein’ est en 
accord avec la nature des signaux observCs pour H-CCL1 
et R-CC13 (not6 R-X). Kaptein a proposC ce type de paire 
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lors de la decomposition de peroxyde de diacyle en 
presence de Br-CQ’* lorsque la concentration en Br-CCh 
est grande dans le milieu. Cependant la faible polarisation 
sur l’undtcbne ne nous permet pas de conclure avec 
certitude sur I’existence de la paire (R’ ‘WI). De plus 
dans I’hypothese que nous formulons, le sens des signaux 
de I’undCctne doit &tre inverse de celui que nous 
observons. 

En fait il semble (Tableau 1) que la grande majorite des 
radicaux hydroxyle arrache un hydrogtne dans le milieu 
ce qui expliquerait la presence d’eau en fin de reaction. 

CONCLUSIONS 

Ce travail nous a permis de mettre en evidence la 
formation d’une paire de radicaux dissymetrique, dans un 
ttat singulet lors de la decomposition thermique du 
peracide dodecanoique. Les elements de cette paire sont 
les radicaux undecyle et hydroxyle. Nous avons identifie 
avec precision le chlorure d’undecyle qui est le produit de 
transfert du radical undecyle sur I’HCA. Nous pensons 
que le radical hydroxyle arrache un hydrogtne dans le 
milieu, ou provoque des fragmentations des molecules du 
solvant conduisant A une nouvelle paire de radicaux. 

Les radicaux R’ et ‘OH ne se recombinent pas, le 
radical R’ donne une reaction de transfert sur le solvant; 
si celui-ci est un mauvais agent de transfer-t, par exemple 
le cyclohexane, le radical R’ reagit de facon competitive 
avec le peracide pour induire des decompositions en 
chaine. 

PARTIE EXPERIMFM’ALE 

Prtfporation des peroxydes 
Peracide dodecanoique est prepare par la mtthode de Swem.” 

Sa purete est determinCe par indice de peroxyde (Ip) (Ip 
thCorique = 74C00; Iu trouvt: 74MO). Peruxvde a’e dodkcvle est un 
prod& commerciaI,~il se presente 40~s forme dune p& avec de 
I’eau. Aprts I’avoir dissous dans de I’Cher diethylique et s&h&, le 
solvant est Cvapore; le residu est recristallist dans le pentane. 

Soluant 
L’HCA est un produit commercial, il est purifi6 par distillation. 

On recueille la fraction qui passe a 84°C sous I5 mm/Hg. 

Dkomposition et dosage quantitatif 
Les decompositions sont effectutes en solution dans I’HCA. La 

vitesse de disparition du peracide est mesuree en suivant I’indice 

de peroxyde de la solution au cours du temps. L’analyse 
quantitative est r6aliste par CPG aprts transformation de I’acide 
en ester mtthylique (par le methanol-BF,, 10 min a 12O’C). Les 
dosages des constituants du mClange r6actionnel ont CtC effectuts 
en CPG apres avoir determint les coefficients de rtponse, Par 
rapport au dtcanoate de mCthyle utilis6 comme ttmoin intcme. 
Conditions d’analyse chromatographique; colonne SE 30, 4 m. 
l/8’, gaz Nz (2 Kg/cm’), injecteur, 2l(pc; colonne, 190°C; Ordre 
d’elution: decanoate de m&hyle, chlorure d’undecyle, 
dodkcanoate de methyle. Colonne SE 30, 4 m. l/8’, gax N, 
(ZKg/cm’); injecteur, I WC; colonne, 80°C. Le temoin inteme est 
Pa&tone, le coefficient de rtponse du chloroforme est determine 
prealablement. Colonne SE 30, 4 m. l/8”, gaz N, (2 Kg/cm*); 
injecteur, 2OUC; colonne, 120°C + 2°C par minute jusqu’a 200°C; 
Ordre d’elution; undecene, undecane, chlorure d’undtcyle. 

Spectres de polarisation nuclkaire 
IIs sont enregistres sur un spectrometre Varian A 60; les 

intensites des signaux sont suivis au cours du temps ii I’aide d’un 
rCpttiteur Varian C 1024. 
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