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Rksum&L’ttude de la decomposition thermique de peacides RCOsH dans I’hexachloroadtone mwque la 
;ir;rble des signaux de polarisation nucltaire observes sur les produits form& n’est pas R’ ‘OH mais 

3. 

Abstract-The study of peracids thermal decommn in hexachloroacetone shows that the pair which originates 
CIDNP signals on the obtained products is not R’ ‘OH but R’ ‘CCIs. 

NOW avons montre prectdemment que la decom- 
position thermique des peracides aliphatiques dans un 

hydrocarbtue sature a l’ebullition, se deroule selon un 

mecanisme radicalaire en chafne: 

R--6<’ H - R’ + ‘OH 

o-o’ 
-co, 

R’ + R-6’ 

‘o-o’ 

H - RCH + R’ + CO, 121 

R’+ R’ - R-R,R(-H),RH 131 

Ne pouvant exclure la possibilitt de formation de I’al- 

cool par recombinaison de R et ‘OH, nous voulions 
Avec R;, les reactions de recombinaison et de dis- 

savoir si ces deux radicaux peuvent former une paire 
mutation, au sein de la paire, sont toutes les deux possi- 

comme dans le cas de deux radicaux alkyle resultant de 
bles, tandis qu’avec R; seule la reaction de recom- 

la decarboxylation d’un peroxyde de diacyle’ et si oui, a 
binaison peut avoir lieu. La comparaison des resultats 

quels types de reactions conduisent les radicaux de cette 
obtenus a partir de ces deux peracides doit ainsi nous 

paire. 
permettre de determiner quel est le coradical de la paire 
conduisant a la P(a)NIC. 

Hans un premier travail3 nous avons montre que. en 

solution dans I’hexachloroacetone (HCA), le peracide 

dodecanoique conduit, par decomposition thermique, a 
des produits presentant un spectre de P(a)NIC ‘H, 
notamment le chlorure R-Cl et le chloroforme. 

La nature des effets observes nous a amen& a supposer 

I’existence. sur le chemin reactionnel conduisant aux 
produits, de deux paires de radicaux R .OH et R ‘CCI,, 
formees dans I’ttat singulet, la seconde paire resultant 
d’une reaction de la premiere sur le solvant HCA. 

REWLTATS 

Le spectre de P(a)NIC ‘H de la decomposition de PI 
dans HCA (Fig. 1) presente deux signaux, I’un en ab- 
sorption augmentee a 4.47 ppm correspondant au methy- 
Iene du chlorure de benzyle. I’autre, en emission a 

3.87 ppm correspondant au phenyl-I trichloro 2,2,2 
ethane. 

Deux arguments, au moins, sont en defaveur d’une 

contribution de la paire R ‘OH aux phenomtnes de 

polarisation observes: 
-on n’identifie pas d’alcool ROH pouvant &tre le 

produit de recombinaison des radicaux R’ et ‘OH. 
-le radical hydroxyle a probablement un temps de 

relaxation spin-spin (Tz) tres court,? ce qui doit entrainer 
la perte de correlation des spins Clectroniques de la paire 

R ‘OH, si elle existe. 

Ces produits ont ttC identifies sur la base des 

deplacements chimiques RMN, par comparaison avec les 
produits identiques resultant de la decomposition du 

peroxyde de phenyl-acetyle dans Ccl, SOZCl CtudiCe par 
Lepley.’ Le chlorure de benzyle a CtC en outre identifie 

par CPG. 
Le spectre de P(a)NIC de la decomposition de PZ dans 

HCA est donne dans la Fig. 2. 

Nous avons repris cette etude en choisissant des 

peracides qui conduisent a des spectres de polarisation 
dont I’analyse nous permette de preciser sans ambiguite 

Le phenyl-3 chloro-I propane (CH2, en absorption a 

3.60 ppm; CHzs en emission a 2.2 ppm) et le chloroforme 
(absorption a 7.27ppm) ont CtC identifies par CPG. Le 
triplet a 2.85 ppm (E) peut &tre attribue au produit de 
recombinaison: ce produit n’a cependant pas tte 

identifie. Enfm le signal du compose ethylenique est peu 
intense. 

Wette raison a CtC avancee pour expliquer que, en solution. le 
radical ‘OH n’a pas et6 mis en evidence par RPE.4 

la nature de la paire responsable du phenomene de 
P(a)NIC. 

Les peracides P, et PZ doivent conduire, par decar- 
boxylation, aux radicaux R; et R; qui, par reaction sur 

HCA vont donner les chlorures correspondants R,Cl et 
RZCI. 

Ph-CHzCOpH - -coz Ph-CH; + ‘OH 

PI R, 

Ph-CHrCHrCHz-CO,H -cq 

P2 

(4) 

Ph-CHz-CH,CH; + ‘OH (5) 
Ra 
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1 Ph -Ck,-CCI, 

I, 1 

5 4 

%PP~ 

Fig. I. Lkomposition de PhCHzCOzH darts HCA a 130°C: spectre 
de P(a)NIC ‘H. 

I-. C$-12-Cfi,-c~, Ph 

\ 

Fig. 2. JXcomposition de PhCH2CH2CH$OjH dans HCA a 
130°C: spectre de P(a)NIC ‘H. 

II faut en outre preciser que le phenomene de P(a)NIC 
n’est observe que lorsque la decomposition des peracides 

est faite dans HCA. Ainsi, on n’observe pas de polarisa- 

tion dans d’autres solvants tels que le tetrachlorotthy- 
Iene, I’hexachlorobutaditne ou le diphenylether. 
contrairement au cas ou le precurseur de radicaux est un 

peroxyde de diacyle ni non plus quand on opere dans 
I’un de ces solvants en presence dune c&one. telle 

I’isopropylphenyl-&tone. 

DECVSSION 

Qu’il s’agisse aussi bien de PI que de Pz, la nature des 

produits polarids, notamment PhCH2CC13 pour P, et 
HCCI; pour Pz, permet de dire que seule la paire 
R’ IZClj conduit aux phenomenes de P(a)NIC. 

fll est interessant de noter ici que la decomposition thermique 
du peroxyde de phenylacetyle dans CCL, en presence de 
CCllSOICl conduit a des produits identiques B ceux de la 
decomposition de PI dans HCA. mais avec une phase de signaux 

inverse, emission pour PhCH$ZI et absorption pour PhCH?CCI,; le 
rCsultat dans le cas dugeroxyde de phenylacttyle s’explique a 
partir d’une paire libre R’ ‘CCI~.’ 

Par ailleurs. I’application de la regle de Kaptein6 pour 
l’effet net. compte tenu des paramttres que I’on peut 

attribuer a la paire R‘ ‘Ccl, (g’CC13>gR’: AH, <O et 
AHg > 0) indique qu’il s’agit dune paire formte dans 

l’etat singulett 
Par quel mecanisme peut-on expliquer la formation 

d’une paire singulet cornpoke de radicaux provenant de 
deux molecules differentes, le peracide pour R’. le 
solvant pour ‘Ccl,? 

Deux hypotheses peuvent u priori @tre retenues: 
-celle dune reaction de substitution de paire. 

R-COJ-I : k?%c “‘4 R -CCl2’ + CCI,CO~H 
-co, 

(6) 

-celle dune reaction directe du peracide sur HCA’ 

avec formation d’un intermediaire conduisant a la paire 

R‘ ‘CCL. 

RCO3H + HCA - ]RCO3H. HCA] -3 
-co: 

-_I_ , 
R’ ‘UX + CCI,CO,H (7) 

Des processus de substitution de paire ont ete obser- 

ves lors de la decomposition de peroxydes de diacyle. 
Ainsi. dans le cas d’un peroxyde de diacyle aliphatique 

decompose en prCsence de BrCCb.’ 
La paire R- ‘CCh aura la mtme multiplicite que la 

paire R’R’ si la vitesse de ia reaction de R sur BrC13 
(reaction [9)) est superieure a la vitesse de la perte de 
correlation des spins electroniques de la paire initiale- 

ment formee. 

0 o\ 
R-C4 PC-R -&-- -i?-- WI 

‘o-o 
2 

-sF f BrCC13 - RBr + R.i I91 

Dans Leas. la situation est Claire puisque la paire 
initiale R’R’ peut Ctre mise en evidence par les effets 

multiplet de polarisation qu’elle produit, que I’on soit en 
presence ou non de BrCC13. 

Ce n’est pas le cas avec les peracides puisque, comme 
on I’a vu. les peracides decomposes dans un autre 

solvant que HCA ne conduisent pas a des effets de 

P(a)NIC. On ne peut done rien dire sur I’existence de la 

paire R’ ‘OH. 
De plus. comme le montre Den Hollander.‘” lorsque la 

perte de correlation des spins Clectroniques dune paire 
de radicaux est rapide, c’est notamment le cas lorsque 
I’un des radicaux a un temps de relaxation T2 tres court, 
la paire secondaire formee a partir de la paire initiale par 

une transformation chimique rapide, doit presenter des 
effets de P(a)NlC resultant dune paire libre “gtminee”. 
autrement dit. des effets inverses de ceux d’une paire 

singulet. 
Ainsi. si nous ne pouvons trancher nettement entre les 

deux hypothese formulees, celle du processus de substi- 

tution de paire parait peu probable. 

CONCLUSlON 

Nous avons mis en evidence. au tours de ce travail, 

que les phenomenes de P(a)NIC observes en RMN du 
proton, lors de la decomposition thermique d’un 
peracide, en solution dans l’hexachloroacetone, ont pour 
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origine une paire de radicaux R’ ‘WI3 formCe dans I’Ctat 
singulet; ceux-ci proviennent respectivement du peracide 
(par dkcarboxylation) et du solvant. 

Le peracide est done prtcurseur de paire de radicaux 
mais la nature du solvant est dkterminate pour I’obser- 
vation du phtnomkne de P(a)NIC. 

Remerriements-Now remercions vivement le Professeur R. 

Kaptein pour les discussions fructueuses que nous avons cues. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les peracides sont prepares suivant une methode mise au 
point au laboratoire” qui consiste a faire reagir I’eau oxygenee a 

80% en excts sur le chlorure d’acide dans le tetrahydrofuranne. 
en presence de pyridine (l/2 equivalent par rapport au chlorure 
d’acide) en maintenant la temperature a -10°C. IIs sont recristal- 
IisCs dans le pentane. 

Specrres de P(a)NIC. Les spectres sont enregistres I5 secon- 

des apres I’introduction du tube contenant le peracide en solution 
(cont. 0.1 M/I) dans la sonde prechauffee (Varian A 6ODl. La 
reference est I’hexamethyldisilazane (HMDS). 
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