
73. Contribution a l’etude de l’aetion oxydante du peroxyde 
de benzoyle, en presence d’iode, sur quelques earbures 

d’hydrogene non satures 
par A. P e r r e t  e t  R. Perrot .  

(28 111 45) 

Les nombreux travaux consacres h, I’ktude du problbme de l’ac- 
tion du peroxyde de benzoyle sur les hydrocarbures ont conduit h 
deux interprktations du mdcanisme de reaction. Ces dernieres ont le 
grand mdrite da rendre compte de nombreux faits. 

La, diffkrence essentielle qui caractkrise notre contribution h, 
l’btude de ce problkme d’avec celle de nos prkdkcesseurs, consiste dans 
le fait que nous avons systematiquement op&k en presence d’iode, 
utilisk comme catalyseur. 

La pr4sence de cet Blkment modifie assez profondement l’image 
de 1,’evolution de la reaction, telle qu’elle decoule des interpretations 
proposdes. Ceci nous engage h commencer par le rappel de leurs carac- 
teristiques. 

Pour Wielartd et  Raszwajewl) la manifestation primaire de la r6activit6 du per- 
oxyde de benzoyle est la formation d‘une combinaison d’addition avec une molecule de 
l’hydrocarbure jouant en m6me temps le r61e de dissolvant. Ensuite, par une reaction 
intramol6culaire, I’hydrocarbure est deshydrogenb. La moiti6 de la molbcule de peroxyde 
de benzoyle est transformbe en acide benzoique, tandis que l’autre reste benzoxyle subit 
une d6carboxylation accompagnee de la soudure de l’hydrocarbure deshydrogen6 avec 
le reste phbnyle provenant du peroxyde. 

L’ensemble est exprim6 assez simplement par le sch6ma suivant: 

$- R-R + GO, + RCOOH 

H R‘ 

Les lignes en point1116 representent la localisation des scissions. 
L’expkrience vbrifie rkgulibrement qu’h partir d’un hydrocarbure aromatique de 

forme R’H, on isole un carbure du type R-R‘, alors qu’a partir d u n  peroxyde de for- 
mule R-COO-OOC-R’ et d‘un hydrocarbure en R H  on parvient au m&me compos6 
R-R, mais dans le premier cas on isole un acide en R-COOH, tandis que dans le 
second il est de forme R’-COOH. 

Ces faits conferent a cette representation un grand interst, bien que l’existence du 
compos6 d’addition primaire ne soit pas d6montr6e. 

Elle a le merite d’exprimer que le point de moindre resistance 
dans la molkcule de peroxyde se trouve au milieu de la chaine des 
atomes d’oxygbne. I1 est aisB de concevoir, lors d’une reaction avec 
un compose hydrogenk, qu’un de ses atomes se fixera a l’oxygbne 

l) A. 480, 160 (1930). 
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pour former un acide carboxylique, mais il est  plus difficile de com- 
prendre les raisons de la decarboxylstion du reste acidyle-oxyle 
restant. 

Du point de vue qualitatif, ce schema constitue un guide pr4- 
cieux. La verification quantitative, bien qu’imparfaite, fournit I s  
preuve clue 1’Bvolution du systhme initial se fait d’une fagon prB- 
ponderante dans le sens qu’il exprime. 

L’interprbtation proposbe par Raeseken et  Hermans‘) rejette l’hypothkse de l’exis- 
tence d’une combinaison d’addition du dissolvant avec le peroxyde. Elle la remplace 
par celle d’une double dbcomposition se passant entre eux. 

L’effet primaire consiste dans la permutation d’un reste aryle au moins provenant 
du peroxyde avec le radical de l’hydrocarbure conformbment &: 

\ 0 0  // 
t R--C-0-0-C-R’ + R H  

\\ 0 
R-C-0-0-C-R + R’H 

J0 

Dans ces mBmes conditions, l’hydrogkne du carbure peut a son tour participer ti 
l’bchange d’un reste aryle dans la molbcule du peroxyde suivant: 

\ 0 A0 
?- R-C-0-0-C-H + R‘R 

\ 0 
R-C-0-0-C-R + HR’ 

//O 

Cette reaction devient donc gbnbratrice de l’hydrocarbure R R ,  caractbristique de 
la rbaction. 

Dks lors, l’bvolution ultbrieure de l’ensemble sera dbterminbe par les stabilitbs res- 
pectives des peroxydes en prbsence. 

I1 est nature1 de pr6voir que l’acyle-formyle-peroxyde doit Btre peu stable e t  se 
prdter & la dbcarboxylation spontanee. I1 dtvient le gbnbrateur de gaz carbonique et  
d‘acide carboxylique. 

Par contre, le peroxyde dissymktrique fournira par sa dbcomposition thermique 
encore de l’hydrocarbure R’R et du gaz carbonique. Ceci est conforme au comportement 
des peroxydes sous I’action d’une PIIbvation de tempbrature2). 

En outre, ce schema explique facilement la formation d’esters observbe surtout 
dans le cas des peroxydes aryl-aliphatiques3) comme resultat d’une dbcarboxylation intra- 
molbculaire incompl&te, e t  bgalement celle d’acides carboxyliques dont un atome d’hydro- 
gene est remplacb par un aryle ou un aicoyle. 

E n  particulier, la formation d‘une petite quantite d‘acide p-phbnylbenzoi‘que lors 
de l’action du peroxyde de benzoyle sur le benzene s’interprkte comme rbsultat d’un cas 
particulier de dbcarboxylation intramo16culaire4). 

Le schema de Boeseken et Hermans rend compte de possibilitbs 
reactionnelles plus &endues que celui de Wielarzd et Rasuwajew sans 
cependant &re superieur quant Bi la verification quantitative. I1 ex- 
plique d’une fagon particulihrement elbgante la formation de gaz car- 
bonique comme eonsBquence de l’instabilite de l’acyle-formyle per- 
oxyde. WieZand5) souligne que le fait d’envisager une reaction spon- 
tanhe de double Bchange, aboutissant Bi un peroxyde moins stable que 
celui de depart, prBsente en soi quelque chose de peu plausible. 

I )  A. 519, 133 (1935). 
2, Fiekter et  Fritsch, Helv. 6, 329 (1923). 
3, Wieland,  Schapiro et  Metzger, A. 513, 93, 1934. 
4 ,  Biieseken et  Gaster, R. 49, 102 (1930). 
5,  A. 532, 175 (1937). 
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Nous ne pensons pas que cette objection infirme le schBma de 

Boeseken, car le concept de stabilitk des peroxydes envisages est ma1 
d6fini. I1 s’agit en effet davantage de vitesse de transformation plus 
ou moins grsnde que de stabilite thermodynamique. On peut penser 
d’ailleurs qu’il n’est pas exclu, que meme si thermodynamiquement 
les deux peroxydes sont de stabilitB diffbrente, il se forme une petite 
quantitk du moins stable par une r6action Bquilibree du plus stable 
avec l’hydrocarbure servant de dissolvant. Si sa vitesse d’Bvolution est 
beaucoup plus grande, on conpoit que les choses puissent se passer 
dbs lors conformkment a l’hypothkse de Boeseken. 

Dans toute recherche analytique concernant les produits de rBac- 
tion des peroxydes avec les hydrocarbures, ces schBmas constituent 
incontestablement des guides trits prdcieux. 

Par contre, la multiplicitd des produits form& et surtout l’ab- 
sence de molBcules dont la constitution rBv&le clairement l’action oxy- 
dante de l’oxygitne du peroxyde, font penser qu’aucun des schemes 
proposBs n’interprbte compl&tement les possibilitBs reactionnelles de 
ce compos6. 

Le fnit que ces reactions ne se produisent qu’B chaucl, montre 
que le. peroxyde exige une Bnergie d’actimtion assez Blevde pour 
entrer en rbaction. C’est trbs vraisemblablemerit B cette particularit6 
qu’est due la multiplicitB des produits qui caractkrise sa reaction 
avec les hydrocarbures. 

On peut pr6voir que lorsque ce peroxyde aura la possibilite d’entrcr 
en rkaction avec des moldcules elles-m@mes activkcs, la reaction se 
fera suivant un schema plus simple et m&me il sera, possible qu’elle 
se produise au voisinage de la temp6rature ordinaire. 

Des faits conformes 2, cette hypothese nous paraissent etre pr6- 
sent& dans les resultats expkrimentaux d’un travail rBcent de Wic- 
Znnd et A. X e y e r l ) .  

Ces auteurs ont montrd qu’en faisant reagir le radical triphenyl- 
mBthyle en milieu benzenique sur le peroxyde de benzoyle, on obtient 
avec un rendement ddpassant 50 yo du benzoate de triphenylmethyle, 
du t6traphenylmBthane et  de l’acide benzoique. 

Ici, par r6action avec le radical triphBnylmBthyle, la coupure du 
peroxyde se fait a,u milieu du pont d’oxygkne et comme la formation 
de gaz carbonique joue un r61e effac6, le radical benzoxyle disparait 
par d6shydrogBnation du benzbne, dont le radical ph6nyle se soude 
au triphBnylm6thyle pour former le t6traph8nylm6thane. 

Ce schema drifi6 chez d’autres peroxydes et  d’autres carbures 
prBsente un grand intBr6t. 

En  effet, pour entrer en r6action avec un radical qui constitue 
une forme mol6culaire activbe, il n’est pas ndcessaire que le peroxyde 

l) A. 551, 249 (1942). 
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soit porteur d’une Bnergie d’activstion notable. La marche de la rk- 
action devient beaucoup plus conforme a ce que devrait &re la mani- 
festation du pouvoir oxydant du peroxyde, puisque la formation du 
benzoate de triphdnylmkthyle conserve un fragment de sa moldcule 
e t  que le second exerce l’action oxydante qu’on doit attendre, en 
deshydrogdnant du benzene. 

DBbutant a l’htat initial par la mise en jeu d’un radical, il n’yv 
a pas lieu d’6tre surpris que la reaction en engendre d’autres par une 
rkaction en chaine. 

En outre dans ces conditions, la multiplicith des produits de 
rBaction qui est une earaetkristique de 1’Bvolution du systbme formi! 
par le peroxyde et le dissolvant es t consid6rablement r6duite. 

La diminution ConsidBrable du dPgagement de gaz carbonique 
nous apparatit &re le signe de ce que l’on peut considdrer comme la 
B normalisation D de l’action oxydante du peroxyde de benzoyle. 

Cette Bvolution (( normalisee R peut se retrouver dgilement en 
absence de toute intervention initiale de radicaus. En  effet, Reyn- 
hart1), dans 1’6tude de l’action du peroxyde de benzoyle sur le ben- 
zene en prBsence de chlorure d’aluminium, s’est Pgalement trouv6 en 
prBsence d’un systhme dam lequel une des espkces molhculaires au 
moins est ac t ide .  11 est done nature1 que la rPaction fournisse cornme 
produit principal du benzoate cle yh6ngle et de l’acide benzoique en 
s’accompagnant d’une liberation tr&s faible de gaz carboniqne. 

La reaction aui se produit pour nn optimum de temperature 
situi! vers 00 C. constitue bien un autre exemple de rhaction d’oxy- 
dation (1 normalisee u. 

Dans ce cas, le peroxyde effectue une ddshydroghation du ben- 
zene par une oxydo-rc5duction dans laquelle l’acide benzoique est la 
forme rdduite du radical benzosyle et  le benzoate de phenyle le pro- 
duit d’oxyd a t’ ion. 

Xous nous sommes proposds de rechercher l’existence d’autres 
substances, capables par leur prdsence dans le milieu de rBaction, de 
rdcluire 1’6nergie d’activstion de ee peroxyde dans son action sur les 
hydrocarbures non saturds. Ceci dans l’intention de donner un fonde- 
ment experimental B ces consid6rations suggdrdes par l’examen des 
travaux de nos prBdBcesseurs. 

Xous avons Btudi6 l’action catalysante esercPe par 17iode qui se 
signale d’une faqon si efficace dam les rdactions d’halogknation par 
exemple. Ce ehoix fut d’ailleurs ddtermin6 par les intdressants rksul- 
tats auxquels a donne lieu l’utilisition du complexe iodo-argento- 
benzolque de Simonini2) dans la synthese ile glycols dibenzoylks3) 
Q partir de carbures a Liaisons dthyldniques. 

l) R. 46, 54 (1927). 
2, 3’1. 13, 320 (1892); 14, 81 (1893). 
3, Ch. Prkwost, C. r. 196, 1129 (1933); 197, 1661 (1933). 

36 



- 569 - 

L’obtention de glycols dibenzoylks a partir de ces complexes 
faisait espiirer qu’en presence d’un activateur approprie, le peroxyde 
de benzoyle les fournirait Bgalement. 

Avec les hydrocarbures kthylkniques, il etait nature1 d’escompter 
une reaction plus simple qu’avec un carbure aromatique et par ce 
fait, mettre en kvidence clairement le mecanisme de la reaction. I1 
est cependant important de souligner ici que la rkaction de l’iode 
avec le benzoate d’argent ne fournit pas de perosyde de benzoyle! 

Nous avons effectivement trouvd que le produit de rhction avec 
le stilbkne est le meme, qu’on opbre avec le complexe iodo-argento- 
benzo’ique ou avec le peroxyde de benzoyle en prksence d’iode. 

Nous avons obtenu le m6me dibenzoate de stilbkne diol. 
En prPsence d’iode, le peroxyde de benzoyle ne cede au cows 

de sa riiaetion avec le stilbkne qu’environ 1 0 %  de gaz carbonique 
correspondant la dkcomposition theorique. La formation largement 
prkdominante du dibenzoate de stilbbne diol (rendement atteignant 
55 yo) montre qu’il doit resulter d’une rbction pouvant se reprksenter 
par : 

\, 1 1  
0 Lo 

C,H,-C-O-O--C-C,H, + C,H,-CH = CH-CeH, ----f C,H,-CH--CH--C,H, 
I I  
0 0 
I /  0-c c = o  

I 
C,H, C,H, 

En l’absence d’iode, on n’obtient pas de dibenzoate et  la rBm- 
tion priisente la complexit6 des riiactions non (( normalisBes A. Par 
contre, en priisence de ce catalyseur, le perosyde agit conformkment 
a son pouvoir oxydant en transformant le cnrbure d’hydroghe en 
glycol benzoylii. Tout se passe comme si en presence de l’ztctivateur, 
la rupture rlu peroxyde se produisait au niveau du pont d’oxygkne 
en fournissant deux restes benzosyliis, fixes rapidement sur la double 
liaison de l’hydrocarbure. 

I1 n’est gubre possible de faire, dans nos conditions experimen- 
tales, la preuve de l’existence de ces radicaux. 11 est vraisemblable 
m6me qu’ils n’appsraissent pas B l’ktat libre pour les raisons suivantes: 

L’effet activstteur de l’iode ne s’exerce qu’B condition de choisir 
une concentration relativement klevee, environ 30 yo de la concentra- 
tion du peroxyde. Pour des concentrations de l’ordre de 10% l’effet 
ne s’observe plus nettement. 

Si l’iode n’agit qu’en concentration 6levke, on est conduit a 
penser que c’est la conskquence de l’ktablissement d’un Bquilibre avec 
le peroxyde faisant apparaitrs du benzoyle hypoiodite. 

Dks lors la benzovylation du stilbene relbve du m6me mdcanisme 
que dans le cas de la synthkse du benzoate de stilbhne-diol par la 
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methode du complexe iodo-argento-benzoique dont la composante 
active est le benzoyle hypoiodite. 

A cette interpretation, on peut objecter que la rdaction devrait 
fournir, non pas le dibenzoate, mais le benzoate de l’iodhydrine cor- 
respondante. Dans le cas du stilbbne, nous n’avons jamais obtenu 
ce composk. 

Nous pensons que son absence est like au peu de stabilitk de la, 
liaison de l’iode B la double liaison du stilbkne. Le grand volume de 
l’atome d’iode fait que sa liaison est trbs fragile, tandis que la benzoxg- 
lation donne lieu a un composk stable et de plus, peu soluble dans le 
tdtrachlorure de carbone utilis6 comme dissolvant. Nous pensons que 
c’est prkciskment la fragilitd de la liaison de l’iode au carbone qui 
conditionne la sphcificitk de l’action de l’iode dans la (( normalisation M 
tles rkactions ilu perosyde. 

Chez les halogbnes, l’iode est seul Q presenter cette propridte, 
ear la liaison du chlore et  du brome avec le carbone est trop rksistante. 

I1 est intdressant de comparer I’action du peroxyde de benzoyle 
sur les carbures doubles liaisons a celle qu’exerce l’acide perben- 
zotique. Un travail de Prileshajewl) a montrk que eet acide transforme 
les kthylkniques en Bpoxydes. I1 y a, manifestation bien Claire c l u  
pouvoir oxydant de l’acide perbenzoique. I1 s’exprime d’ailleurs, 
comme dans le cas de l’eau oxygede, par la cession d’un atome 
tl’oxyg8ne. 

Le peroxyde de benzoyle, conformkment b, sa nature de ddrivd 
diacyl6 de l’eau oxyg6n6e, fournit le glycol diacyle correspondant B 
1’8poxyde que donnerait l’acide perbenzoique. Dam les deuv cas il 
s’agit donc d’une m6me rkaction d’oxgdation. 

L’intervention comme forme transitoire de d8rivBs iodacylEs m6- 
rite d’6tre prise en consideration. 11 est d’abord bien certain que des 
composes de ee type existent. Par exemple, le bromure de benzoxylez) 
a 6th Btudid dans son action sur le cyclohexbne. Par contre, l’iodure 
tle benzoxyle n’a pas encore B t B  isolk, mais un travail recent de 
07dham et UbbeZohcW) dkmontre l’existence d’iodures d’acyles dkrivant 
cl’acides gras saturks. 

Independamment du paralldisme de reaction existant entre le 
produit form6 B partir du peroxyde de benzoyle en presence d’iode 
et  celui qui apparait sous l’action du complexe de Ximowini, nous 
pensons qn’effectivement l’iodure de benzoyle est une des formes 
intermddiaires importante d’addition des fragments de la moldcule 
de peroxyde. E n  effet, dans le cas du cyclohexbne nous avons isole 
B c6t6 du dibenzoate du diol correspondant, un produit iodk et  ben- 
zoyl6 que nous n’avons pas cristallisB. Par chauffage dans une dis- 

z, Bockemuller e t  Hoffmann, A. 519, 189 (1935); Uschakow et  Tekisloiv, B. 68, 826 
B. 42, 4811 (1909). 

(1935). 3, SOC.  1941, 368. 
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persion benzknique de benzoate d’argent, il nous fournit le m@me 
dibenzoate de diol. C’est donc qu’il s’est form6 trks probablement 
l’iodhydrine du glycol, Si ce composB n’apparait pas dans le @as du 
stilbkne, c’est dil sans doute B l’effet de la presence du groupement 
phBnyle qui affaiblit la liaison de l’iode a l’atome de carbone voisin et 
permet ainsi son remplacement facile par le reste benzoxyle. 

Si l’ensemble des faits que nous avons observ6s ne permet pas 
de donner une interpretation certaine du mkcanisme de la reaction, 
il a le mBrite de montrer clairement que le peroxyde de benzoyle peut 
rkagir en subissant une scission au milieu de 1s chaine de ses atomes 
d’oxygkne. Le rendement trbs BlevB avec lequel s’obtient le produit 
de dibenzosylation du stilbkne le prouve. 

Ce mode de reaction nous parait devoir jouer un r61e important 
cians les rkactions de ce peroxyde chez les carbures aryl-aliphatiques 
possedant une chaine ethylknique. Nous l’avons vBrifi8 Bgalement 
dans le cas du styrolkne et du diphenylBthyl6ne dissymetrique. 

I1 s’Qtend d’ailleurs au cas des compoees eyclo-olefiniques comme 
l’a montre le comportement du cyclohexkne qui nous a, fourni Bgale- 
ment du cyclo-hexanediol-dibenzoate. 

Les carbures aromatiques en presence d’iode e t  de peroxyde de 
benzoyle ont par contre manifest6 leur Btat de non saturation parti- 
culikre en donnant lieu a la, substitution d’un stome d’hgdrogkne per 
le reste benzoyle. 

C’est ainsi que le benzene se transforme en benzoate de phdnyle 
avee un rendement s’Blevant Bi 80% du peroxyde mis en jeu. I1 n’y a 
pas lieu d’Etre surpris de ne plus observer d’addition sym6trique sup 
la double liaison, puisque c’est precis6ment ici une manifestation 
caract6ristique de 1’0 &at aromatique o. L’action de I’iode peut @tre 
envisagee comme &ant identique B celle qu’il exerce dans le cas des 
composBs ethyleniques. L’hypothbse de la participation de l’iodure 
de benzoxyle fournit l’image suivante: Comme effet primaire, il se 
produira une addition symdtrique sur une double liaison et comme 
effet secondaire, le retour h la configuration aromatique s’acconi- 
pagnera de la LibBration d’une moldcule d’acide iodhydrique. Celle-ci 
fournira, avec le peroxyde n’ayant pas encore participd a la reaction, 
une molecule d’acide benzoique et  une mol6cule d’iodure de benzoxyle. 

La transformation peut se poursuivre dks lors jusqu” a consom- 
mation du peroxyde present. 

De meme que dam le cas des composes olkfiniques, ce schbma 
ne fait pas prBvoir cle liberation de gaz carbonique. Cependant la 
reaction se passant vers 80°, il est inevitable qu’une fraction du per- 
oxyde participe h une reaction parasite qui en soit genhratrice. Le 
dosage de ce gaz fournit d’ailleurs le moyen de mettre en 6vidence 
l’influence catalytique de I’iode. Nous avons frequemment effectub 
cette mesure en chauffant, en tubes scelles sous vide, le m6me systkme 
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de rBaction en presence et en absence d’iode. La production de gaz 
carbonique est toujours beaucoup plus grsnde en absence de cata- 
lyseur (jusqu’a six fois plus grande). 

I1 est aise de prouver ainsi, que l’action de l’iode est diff6rente 
de celle qui e6t consist6 h favoriser la ddcsrbosylation du perosyde, 
grgce a la formation d’iodure de phenyle. 

La r6gularitd avec laquelle se produit la benzosylation chez les 
carbures a doubles liaisons et  son rendement &lev6 nous parsissent 
prouver d’une faqon indirecte, que le peroxyde de benzoyle subit une 
scission gBnBratrice de deuv radicaux benzosyles. I1 faut cependant 
que le systeme chimique qui en est generateur les stabilise. Par  
exeniple, par reaction avec de l’iode, ou leur donner la possibilite 
d’entrer en reaction immediate avec un sutre radical ou avec un 
hydrocarbnre dont I’aptitude r6actionnelle est augment6e par forma- 
tion d’un compose d’addition avec du chlorure d’aluminium, comme 
dans le cas de la r6action 6tudiBe par Reynhnyt’). 

Nous nous sommes proposPs Bgalement de verifier, si cette repr6- 
sentation de l’action de l’iode fournit 6galenient une image confornie 
A l’eup8rience dans le cas de l’action du perosyde de benzoyle sup 
le triphPnylm8thane. 

WieZand et Indest2) ont fait une Btude dBtaill4e de cette reaction, en 
absence de catalyseur et de dissolvant. La grande reactivit6 de l’hydro- 
gene du carbone methinique leur a permis d’isoler jusqu’a 0’56 moles 
tle benzoate de triphdnylmethyle par molPcule de peroxyde. Ce rdsultat 
constitue un evemple trks rare, dans le cas de ce peroxyde, de forma- 
tion abondante d’esters, qui d’ailleurs est accompagn6e de gaz carho- 
nique (0’77 mol.), d’acide benzoique (0,4 mol.) et de benzene (0’26 mol.). 

Ces produits cl’accompagnement montrent que la reaction s’est 
clProul4e suivant un processus interprdtable par le scheme de Boeseken 
et Hermans. 

En prdsence d’iode, nous avons constat6 que Is formation ~ L L  
benzoate de triphBnylmdthyle rlevient largement predominante et 
atteint un rendement de 80 5 90%, slors que Is formation de gaz 
carbonique est rBduite proportionnellement. 

L’hypothese de l’intervention de radicsuv benzoxyles, stabilises 
yar l’iode rend compte 6galement ici, du r4sultat eup6rimental. La 
formation du benzoate de triphdnylmethyle peut Btre envisagee comme 
ritsultant de l’action du benzoyle hypoiodite sur l’hydrogkne du car- 
bone mdthinique, rendu mobile par l’action conjuguke des trois ph6- 
nyles. L’acide iodhydrique ainsi form6 r4g6nkre l’iode en s’accom- 
pagnant d’une quantit6 6quivalente d’acide benxo’ique par la r6duc- 
tion d’une molecule de benzoyle hypoiodite. 

L’Bvolution globale se resume donc a une oxydation direete du 
triphdnylm6thane. 

1) loc. cit. 9. 532, 186 (1937). 
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R 6 su 1 tats e x p  Brim e n t a u x I). 

lo Garbzcres e’tthyle’niziqaces. 
a) Peroxyde de benzoyle et  stilbPne. 

On chauffe au bain d‘huile 8, temp6rature rBgl6e 8, 80°, pendant 48 heures, les quan- 
tit& de matiPre suivantes: 2 gr. (11 m.mol.2)) de stilbine, 2,7 gr. (11 m.mo1.) de peroxyde 
de benzoyle, 2 gr. (7,8 m.mol.) d’iode dans 25 em3 de tdtrachlorure de carbone. 

L’iode consommi: au cours de la reaction atteint 1 m.mol. Le poids de stilbhe-diol- 
dibenzoate brut est de 3,5 gr. Rendement 83%. P. de f .  (produit purifi6) = 247O 3). 

Parmi les produits secondaires form&, nous n’avons is016 que du gaz carbonique 
et de l’iodure de ph6nyle. I1 est important de souligner que l’acide benzoi’que n’apparait 
pas. Ce resultat est de grande importance, car il apporte la ddnionstration du fait que 
vis-&vis de carhures Bthyleniques le peroxyde de benzoyle peut s’additionner symdtrique- 
ment sur la double liaison. 

La mise en evidence de l’influence catalysante de l’iode peut se faire en suivant 
le nrCme mode opbratoire, mais en le supprimant du mdlange initial. 

On n’obtient pas de dibenzoate de stilbine-diol, mais par contre de l’acide t6r6phta- 
lique dont l’origine est le rdsultat de la manifestation du pouvoir oxydant du peroxyde 
& l‘Bgard du t6trachlome de carbone, le produit primaire &ant soit l‘acide p-trichloro- 
m6thyl-benzoique, soit I’acide t6r6phtalique mono-chloro-carbosyl6. Le traitenient & la 
potasse aqueuse du produit de reaction ne nous permet d’isoler que I’acide di-carboxy- 
lique. En outre line petite partie du tetrachlorure de carbone, servant de dissolvant, est 
oxyd6e en phosgkne. 

Cette difference consid6rable d’6volution en absence d‘iode est bien conforme 8, ce 
que l’on pouvait attendre de la reaction non cstalysee d’un oxydant fort. Le stilbene ne 
limite pas le potentiel d’oxydation du peroxyde de benzoyle parce que le milieu de r6nc- 
tion ne contient pas l’activateur lui permettant d‘entrer en reaction par I’interm6diaire 
de ses fragments benzoxylb. 

I1 est d’un int6r6t considerable de mesurer le taux de dCcarboxylation du peroxyde 
au cows de sa r6sction avec le stilbthe. 

Kous avons choisi les conditions suivantes: Le melange est chauff6 en tube scell6 
SOLIS vide. Le tube est ensuite ouvert en le raccordant B une burette B rnercure. Le gaz 
carbonique est dose par absorption dans la potasse caustique. 

” 

Composition du systbme A 1’6tat initial: 
1 gr. (5,i m.mol) de stilbhne, 1,3 gr. (5,7 m.mol.) de peroxyde de benzoyle, 0,7 gr. 

(2, i  m.nio1.) d’iode. Dissolvant : 15 em3 t6trachlorure de carbone. Temperature: 80°. Dur6e: 
48 heures. 

Vol. r6duit CO, = 20,O om3 (0,58 m.mo1.). Ce gaz carbonique provient principale- 
ment de la reaction: I, + (C,H,COO), -f 2 CO, + 2 C,H,I. Le r6sultat de ce dosage est 
done bien conforme B celui de l’essai nous ayant fourni le dibenzoate de stilb8ne-diol. 
Le taux de ddcarboxylation est tr6s faible, compar6 B celui de la coupure de la mol6- 
cule en restes benzoxyl6s. 

Xous avons dgalement Btudi6 l’bvolution du systhme form6 par le peroxyde de 
benzoyle et le t6trachlorure de carbone sous l’action d’une dlevation de temperature. 

Cette recherche Btait rendue n6cessaire par l’observation de la formation d‘acide 
t6r6phtalique en absence d‘iode. 

1) Les produits utilisds ont Bt6, soit prepares au laboratoire, soit des produits du 
commerce purifi6s avant l’emploi. 

2, m.mol. = Milli-mol. 
3, Les propriet6s du produit ainsi obtenu ont 6th comparees B celles d’un 6chantillon 

pr6par6 par le proc6d6 de Prinost, loc. cit., mettant en jeu le complexe iodo-argentique 
de Simonini. L’identitd est compl&e. 
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Xous avons op6r6 en tubes de verre ferm6s SOUS vide, chauffk L la temp6rature 

a) Absence d‘iode. 
Mis en jeu: 2 gr. (8,2 m.mo1.) perosyde et 20 gr. CCl,. Vol. r6duit du CO, form6 

= 224 cm3 (10 m.mo1.). Nombre de mol. CO, form6es par mol. de peroxyde = 1,21. 
Acide carboxylique forni6: Acide t6r6phtalique chlor6. P. 31. par acidim6trie : 208. Autres 
produits d’alteration du dissolvant : Traces de phosgPne et  hexachloro6thane en quantit6 
assez abondante. 

de  80O pendant 48 heures. Voici quelques r6sultats: 

b )  Presence d’iode. 
lo Mis en jeu: 1 gr. (4,l  m.mo1.) peroxyde et 0,5 gr. (2 m.mo1.) d’iode dans 20 gr. 

de CCI,. Vol. r6duit du CO, form6: 104 em3 (4,6 m.mo1.). Sombre de rnol. CO, form6es 
par mol. peroxyde : 1,13. Acide carboxylique forrn6: dcide t6rCphtalique chlor6 en quan- 
tit6 peu abondante. Pas d’hexschlorodthanr. 

2O Nis en jeu: 1 gr. (4,l m.mol.) peroxyde et  l,5 gr. (5,9 m.mol.) d’iode dans 20 gr. 
CCI,. Volume r6duit du CO, form6: 185 cms (S,2 nunol.). Sonibre de mol. CO, pour 
m e  mol. peroxyde : 2,OO. Pratiquement pas d‘acides carboxyliques isolabhs. 

Ces r6sultats montrent qu’en absence d‘accepteur pour les restes benzoxyles form&, 
1s redction dominante devient la d6carboxylation par formation d’iodure de ph6nyle. 
ElIe devient de plus en plus complkte quand la concentration de l’iode s’accrolt. 

Par contre, en absence d’iode, c’est l’oxydation du t6trachlorure qui a lien1) et 
fournit les fragments mol6cnlaires n6cessaires h la synthkse de l’scide tBr6phtalique et  
de l’hexachloro6thane. 

Mais ceci n’explique pas l’abondante forustion de gaz carbonique. Xous pensons 
que son origine reside dans la formation de diphenyle par la d6coniposition thermique 
du  peroxyde et  de chlorobenzkne r6sultant de l’action du chlore provenant de l’oxydation 
du  tCtrachlorure sur les produits de fragmentation du peroxyde. 

Inl lnence  du dissoloant stir In marclie de la re‘actioti d u  peroxyde  de beiisoyle nvee le  slilbdhie. 
Le t6trachlornre de carbone a Bt6 choisi pour son inertie chiniiqne. Le choix a 

Ct6 heureux pour autant qu’on opkre en prBsence de catalyseur. 
Dans une partie de nos recherches nous avions utilis6 le benzkne. Les rendements 

de benzoxylation sont moins 61ev6s. La raisoii de cette difference est due L la participation 
du benzkne B la rkaction de benzoxylation. Cependant le stilbene r6agit avec une vitesse 
plus grande grkce A sa liaison franchement BthylCnique. 

Voici un bilan de reaction correspondant a ces conditions: Mis en jeu: 2 gr. 
(11 m.mol.) stilbkne, 2,7 gr. (11 m.mo1.) peroxyde, 0,7 gr. (7,s m.mo1.) d’iode, 30 cm3 ben- 
zkne. Chauffage L 800. Dur6e: 50 heures. Iode consomm6 au cours de la rkaction: 0,s gr. 
(1,2 m.mo1.). Poids de stilbkne-diol-dibenzoate : 2,1 gr. Rendement: 46%. 

Produits secondaires : Acide benzoi’que, gaz carbonique, iodure de ph6nyle et ben- 
zoate cle ph6nyle. 

E n  op6rant en tube scell6 sous vide pour doser, dans le cas du dissolvant benzbne, 
le gaz carbonique form6, nous avons obtenu 0,6 ni.mol. de gaz carbonique i partir de 
5,5 m.mol. de stilbitne, 5,5m.mol. de peroxyde et  2,7 m.mol. d‘iode dans 15 om3 de 
benzkne. 

I1 est donc clair que la niarche de la reaction dam ce dissolvant est conforme au 
schema de la benzoxylation par les fragments de la molecule de peroxyde. La difference 
de rendement en dibenzoate de o, u,’-diphenyl-Bthane-diol n’est due qu’8 la participa- 
tion du benzene i la benzoxylation. 

Comme compl6ment a la question du r61e du dissolvant dans cette r6action, nous 
avons tenu ti verifier que la formation du dibenzoate du stilbkne-diol se produit aussi, 
quand I’iode est prksent, par le simple chauffage L sec des trois composants du m6lange. 

l) Bocsekeii et  Gelissen, R. 43, 869 (1924), ont d6crit d6ji l‘obtention de l’acide 
ru-trichloro-toluique, de l’hexachloro6thane accompagne de COCl, et de CO, dans deu 
conditions voisines des n8tres. Cependant ces auteurs n’ont pas 6tudi6 l’action de l’iode. 
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La liquefaction se fait au voisinage de SOo C. Elle est suivie d‘une reaction assez 

Ce rttsultat souligne une fois de plus l’importance du r61e jou6 par l’iode dana le 

- 

vive fournissant comme produit principal le dibenzoate attendu. 

mecanisme de l’action du peroxyde de benzoyle sur le. stilbkne. 

b )  StilbBne et acdtyl-benzoyle peroxgde. 
Ce cas presente l’int6rCt de se rapporter B un peroxyde mistel) dont la molecule 

est fragile. TI ettt BtB int6ressant d’observer la fixation simultanee du reste acetoxyle e t  
du benzoxyle sur la mol6cule de carbure 6thyl6nique. Or, le peu de stabilite de l’ac6toxyle 
ne nous a permis de saisir que du dibenzoate de w,w’-diphCnyl-6thane-diol en conduisant 
la reaction dans les conditions d6crites plus haut. 

c )  S t y o l i n e  et peroxyde de berizo!yle. 
Xous avons choisi le niCme mode operatoire que dans le cas du stilbkne. Les quan- 

tit& mises en jeu ont Bt.6 les suivantes: 3 gr. styrolPne (29,4 m.mol.), 6 gr. (24,s m.mo1.) 
peroxyde, 2 gr. (8,2 m.mo1.) iode, 40 om3 de tetrachlorure de carbone. Chauffage Q 80”. 
DurCe 48 heures. 

Iode consomme au cours de la reaction: 2,26 nimol. .hide benzolque forme: 13,9 
m.mol. Poids du dibenzoate de ph6nyl-Bthane-diol: 2 gr. Indice de saponification du 
produit purifie (P. de f .  = 94-95O) 322. (Th6orie: 326.) Rendement: 25%. 

Ces r6sultats niontrent que ce carbure se prdte moins favorablement Q la dibenzoxy- 
lation que le stilbene. Ceci est conforme Q ce que l’on pouvait attendre. Le styrolene est 
alterable, tant par sa tendance Q polymbriser, tout specialement en presence de peroxyde, 
que par l’oxydabilit6 de son groupement m6thylBnique. Effectivement au cows de l’6va- 
poration .de la masse de reaction, on isole une quantit6 nssez importante de goudrons. 
L’essentiel est qu’on retrouve ici encore le produit d’addition des deus restes benzoxyles 
provenant du perosyde. Le rendement pourrait vraisemblablement Etre serieusement 
anieliord en maintenant la temperature entre 50 et 60”. 

Cet hydrocarbure permet dgalement d‘illustrer cl’une fagon fort suggestive l‘in- 
fluence catalysante de l’iode sur sa reaction avec le peroxyde de benzoyle. Nous avons 
applique la technique d6crite dans le cas du stilhbne. 

Voici quelques resultats. 
a)  Absence d’iode. 
Chauffage en tube scell6 de: 1 em3 styrolene (10,8 mmol.), 1,3 gr. (5,4 ni.mo1.) per- 

oxyde, 15 cm:) t6trachlorure de carbone. Temperature: SOo. Dur6e: 48 heures. Volume 
rkduit de CO, = 1.1-0 cm3, correspondant Q 6,25 mmol. 

b )  Presence d’iode. 
Bfis en jeu dans les mBmes conditions: 1 cm3 (10,8 nmiol.) styrolkne, 1,3 gr. (5,4 

Volume reduit du C 0 2  fornie = 24 cm3 correspondant Q 1,07 m.mol. 
m.mo1.) peroxyde, 1 gr. (3,96 mmol.) iode. 

d )  Diphdny l - k t l~y l~rze  dissyme‘trique et peroxyde de benzoyle. 
Le comportement observ6 avec le styrolkne donnait de I’int6ri.t Q 1’6tude de la 

reaction du peroxyde de benzoyle avec cet hydrocarbure. Les deux carbones 6tant ph4- 
nylbs, cette molecule a moins de chances de se comporter comme le styrolbne quant Q 
la possibilit6 de polymeriser. Quant B l’oxydation, il est connu qu’elle peut faire dispa- 
raitre le groupement m6thylAne en conduisant a la benzophenone ou donner lieu, par 
une transposition, B la dBsoxybenzoine2). 

La reaction avec le peroxyde de benzoyle a 6t6 executee conform6ment au mode 
operatoire ordinaire. 

Les quantit6s suivantes ont 6th mises en jeu : 

l) Sa prbparation a 6th faite d’aprhs le mode operatoire pr6conisB par Nef, A. 298, 
284 (1897). 2, Tifj’eneazt, C. r. 134, 1506 (1902). 
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10 gr. (55 m.mol.) carbure, 13 gr. (55 m.mo1.) peroxyde, 5 gr. (25 mmol.) iode et  
55 cm3 t6trachIorure de carbone. Temperature : 80°, duree 60 heuresl). Consommation 
d’iode par la reaction: 5,5 mmol. Acide benzoi’que forme: 45 m.mol. Poids de dibenzoatc 
de diph6nyl-Bthane-diol brut: 10 gr., ce qui conduit au rendement approximatif de 447;. 
A p r h  cristallisation dans I’alcool le produit pr6sente le p. de f .  96-97O. Indice de saponi- 
fication : 241 (theorie : 266). 

faire au derive provenant de la benzoxylation 
de l’hydrocarbure mis en jeu. Cependant notre Bchantillon presente un point de fusion 
inferieur B celui du produit correspondant d6jA d6crit2). Pre‘vosl, par la mBthode du com- 
plexe iodo-argento-benzoique, a obtenu un dibenzoate du diol correspondant de p. de f. 
108O. Xous avons cependant conipar6 notre 6chantillon Q un produit obtenu en repro- 
duisant Ia synthese de Pre‘vost et constat6 qu’ils Btaient identiques. Le produit de coni- 
paraison presentait une anomalie du point de fusion et  de l’indice de saponification du 
mdnre ordre de grandeur que celle de I’Bchantillon provenant de la benzoxylation par le 
peroxyde de benzoyle. Elle est peut-Gtre due au fait que la purification h laquelle nous 
avons soumis ces produits, & savoir la cristallisation dam l’alcool, a exere6 une l6gt.re 
debenzoylation du diol. 

I1 est cependant loisible de conclure que dans le cas de cet hydrocarburc ethyl& 
nique, on retrouve Bgalenient la dibenzoxylation caractiristique du comportement du 
peroxyde de benzoyle en presence d’iode. 

Par niesure du degagement de gaz carbonique en effectuant cette n&me reaction 
en tube scell6, nous avons obtenu lors de la mise en jeu de 8,s ni.mol. de peroxyde et  de 
carbure, en prBsence et en absence d’iode, respectivenient 0,6 n1,mol. e t  3 3  nunol. dc GO,. 

e) T&tr~p l i kny l - t . ‘ t ky l~r~e  et peroxyde ile beiizoyle. 

L’affaiblissement de 1’Btat non saturB de la double liaison resultant de l’accumu- 
iation des restes phknyles ernpeche ici In. dibenzoxylation par les fragments d u  peroxyde 
de benzoyle mdme sous I’action catalysante de I’iode. 

En r6surn6 chez les carbures d’hydrogkne Bthylhiques non cycliques passes en 
revue, le seul exemple bien conforme h l’hypothese de la dibenzoxylation caracteristique 
de l’action du peroxyde de benzoyle est celui du stilbkne. Grlce st la substitution sym6- 
trique par les restes phknyles, cette mol6cuIe ne peut pas se prdter a la deshydrog6nation 
aussi facilement que les autres BthylBniques examinks. 

I1 est donc bien certain qu’on a 

f )  Cyciohexdize et  perozyde de beiizoyle. 

L’int6rS.t prBsent6 par l’btude de cet hydrocarbure vient de ce qu’il possGde une 
double liaison localis6e dans le cycle carbon& En outre, un travail recent de Farmer et  
Xicl tueP) donne une image trhs complkte de la reactivit6 de cette mol6cule avec le per- 
oxyde de benzoyle sous l’action d’une ClBvation de tempirature en absence de catalyseur. 
Ces auteurs ayant fait monter la temperature presque Q 140°, en absence de diluant 
inerte, retrouverent dans les nombreux produits form& les manifestations habituclles 
de la d6composition thermique du peroxyde. 11 est cependant interessant de souligner 
la nettete des effets oxydants exprimes par des d6shydrogBnations aboutissant & des 
condensations de cycles e t  par l’apparition de fonctions alcool partielIement est6rifiBes 
par l’acide benzoique. 

Par contre, dans les conditions que nous avons choisies, en presence d’iode, 1’6tude 
de cette reaction a present6 des particularites fort importantes pour pr6ciser le m6canisnic 
de la benzoxylation par le peroxyde de benzoyle. 

l) I1 importe ici d’opkrer au voisinage de 70-80°, car vers 55-65O la vitesse de 
reaction est trop faible. P. ex. a 55-60°, au bout de 100 heures, le peroxyde est encore 
present dans le m6lange. 

2, Pre‘vost, C. r. 197, 1661 (1933). 
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Xous avons pu observer que la reaction se faisait en deux phases. Dans la premikre, 

il y a formation du benzoate du 2-iodo-cy~lohexanol~). Ensuite par contact avec la solu- 
tion contenant le peroxyde, ce compose se transforme graduellement en dibenzoate de 
cyclohexane-diol qui, d’aprks la valeur de son point de fusion, doit ktre le derive trans. 
Les conditions de dibenzoxylation du cyclohexkne sont au point de vue de la tempera- 
ture assez diffkrentes de celles des reactions precedemment decrites. 

I1 faut op6rer au voisinage de 50°; ceci diminue la formation de goudrons et celle 
de produits secondaires compliquant la sgparation. 

La rnarche de la reaction peut se resumer comme suit: 
A 1’6tat initial, le melange a la composition: 4 gr. (48 m.mol.) cyclohexkne, 11,2 gr. 

(48 m.mol.) peroxyde, 6’gr. (23,6 m.mol.) iode et 50 om3 tetrachlorure de carbone. Au 
bout de 50 heures & la temperature de 50°, il y a consommation de 5,14gr. iode (20,2 
m.mol.). Par contre, le peroxyde subsiste en quantit6 abondante. 

La reaction est poursuivie i cette mkme temperature encore 150 heures. 
Par dosage de l’iode on constate qu’au bout de cette durke, la consommation d’iode 

Cette retrogradation de l’iode consomme est le rCsultat de la transformation gra- 

La separation des acides form& accessoirernent fournit 1 gr. d’acide benzoique. 
Apres elimination de l’iode et de l’acide benzo’ique restants, Yevaporation a tempera- 

ture ordinaire permet d’isoler 6 gr. de matiPre solide enrobee de masse visqueuse. 
La matii.re solide cristallisee dans l’alcool i 75O, a p e s  passage au noir animal, 

fournit 3 gr. de dibenzoate de cyclohexane-diol de p. de f.  93-94O 2 ) .  

Par contre, le filtrat form6 de la masse triis visqueuse est form6 principalement du 
benzoate de 2-iodo-cyclohexano12). En effet, aprbs l’avoir dilue par le benzhe, on le chauffe 
B reflux avec du benzoate d’argent. Par filtration on sepnre l’iodure d’argent et le ben- 
zoate en excPs et isole dans le filtrat du dibenzoate de cycloliexane-diol. 

Les deux Bchantillons sont identiques entre eux et Bgalement au produit synthetish 
b titre de comparaison par la methode au complexe iodo-argento-benzoique appliqu6e au 
cas dn cyclohexhe. 

L’indice de saponification a la valeur de 349 (theorie 337). Les purifications assez 
nombreuses demandees pour obtenir le point de fusion de 94O ne permeteent pas de cal- 
culer une valeur correctc du rendement. Ce d6feut n’a pas grande importance, car cet 
essai presente l’int6r6t capital de montrer que la dibenzoxylation par le peroxyde de 
benzoyle en pr6sence d’iode, met en jeu comme produit intermediaire, l’iodure de ben- 
zoxyle. 

Dans le cas de cet hydrocarbure, en operant en tuhe scellk vers SOo, nous avons 
trouvi! que pour une mise en jeu de 5,5 m.niol. de peroxyde, en presence de 2,5 m.mol. 
d’iode et 5,5 m.mol. de cyclohex6ne il n’y a formation que de O,36 m.mo1. de CO,. La 
decarboxylation est donc considerablement limitbe par le fait que le perosyde participe 
principalement rzux reactions de benzoxylation. 

‘2 O Garhures uromatiq.zces. 

a retrograde & 3,4S gr. (13,7 m.mo1.). 

duelle du benzoate de 2-iodo-cyclohexano11) en dibenzoate tie cyclohexane-diol. 

a )  Reiirdne et  peroxyde  de  benzoyle.  
L’Btude detaillee du r61e de l’iode sur la reaction du peroxyde de benzoyle avec le 

benzhne presente un assez grand inter&t, car plusieurs auteurs l‘avaient, avant nous, 
decrite tr&s soigneusement en absence de ce catalyseur. 

I j  SOC. 1942, 513. 
2, Le dibenzoate de cyclohexane-diol a BtB decrit de j i  par Brunel, C. r. 136, 384 

(1903), qui l’a obtenu par action de l’anhydride benzoique sur le cyclohexkne en presence 
d’iode et d’oxyde d‘argent, donc par un mode operatoire dans lequel intervient le complexe 
de Ximonini. 
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Le plus ancien travail consacr6 2, cette question est celui de Lippinunnl). E n  op6- 

rant en tube see116 au voisinage de la ternpbrature de llOo cet auteur mit en Bvidence 
qualitativement les principaux produits de la reaction. Ce sont : CO,, diphBnyle, anhy- 
dride benzoique, acide benzoyque et  des rksines. 

Plus recemment Boeseken. et  Gelissent)), et Gelissert et H e m a n s B )  ont publies des 
rBsultats analytiques assez complets concernant cette mCme reaction, conduite en em- 
ployant du benzene en grand exces, 2, reflux. En plus des produits dkji dkcrits, ils ont 
is016 du terphknyle e t  m6me du quaterphenyle. Chacun d’eux est environ dix fois nioins 
abondant que le diphknyle. Le terphknyle avait 6th d’ailleurs aussi is016 par Fichter et  
Fritsch4) dans les produits formes au cours de la dBcomposition explosive du peroxyde 
de benzoyle. 

I1 est nature1 d‘envisager la formation de ces polyphknyles conime Ctant la trace 
d’apparition de radicaux phknyles, respectivement phknyles dBshydrogBn6s dsns le cours 
de la transformation du peroxyde. Ceci est l’ceuvre de l’action oxydante esercQ par le 
peroxyde de benzoyle. 

La reaction dominante reste cependant la d6carbosylation. accompagn6e de la for- 
mation de diphbnyle. 

Dans cette Bvolution non a norrnalis6e )) du perox.de, son mode d’action, par niise 
en jeu de ses fragments benzoxyles, ne joue qu’un rBle tres effac6. En effet C‘ r e  1 ’  m e n  et 
Hermans3), 2, partir de 60 gr. de perosyde dissous clans 200 gr. de benzene et chauff6 
2, reflus, n’ont is016 que 1 gr. de benzoate dc phhyle, coniposB dont l’apparition montrc 
1’6ventualitB d’une participation de restes henzosyles. 

I1 y a lieu d’6tre surpris que ce type cle produit d’oxydation soit si peu abondant. 
I1 Btait normal d’attendre une transformation du carbure aroniatique en phBnol, comnie 
les rkgles classiques5) de l’oxydation biologique le faissit espkrer. Qu’il n’en soit pas ainsi, 
est pour nous une nouvelle manifestation du fait que la rBactivit6 de ce peroxydr ne 
devient G normale )I qu’en prksencc d’un catnlyseur dimintiant la grandeur de 1’6nergie 
d’activation. 

Gelissen et Hernzanse) ont montr6 qu’en presence de chlorure d’aluminiurn anhydre 
vers O”, le rendement en benzoate de phBnyle s’blkve jusqu’a 26,8?:, tmdis qu’avec le 
chlornre ferrique anhydre, il atteint environ 13:;. 

Reynhart‘), par l‘etude quantitative des m6m-s rkactions. montre qu’en presence 
de chlorure d‘aluminium, utilis6 en proportion moleculaire relativement au peroxyde, 
k taw de dkcarboxylation n’atteint que 1% et  le rendement en benzoate de phenylc 
90% vers OOC. 

Ces rhsultats montrent que les catalyseurs modifient considkrablement le mode dc 
reaction du peroxyde de benzoyle. L’obtention, conime produit principal, du benzoate 
de ph6nyle constitne une preuve de (( normalisation 11 de son comportement, puisqu’elle 
est bien conforme B ?on pouvoir oxydant. 

I1 y avait done un grand int6rbt rechercher si, en prBsence d’iode, la benzosyla- 
tion se produirsit Bgalement. D’emblBe on devait attendre que cette reaction prendrait 
un aspect different de celui que nous avons d6crit chez les hydrocarbures Bthylkniques. 
En effet, l’ensenible des facteurs de constitution du cycle benz6nique determinant ce que 
l’on appelle son &at aromatique, fera prkdominer la &action de substitution, bien que 
celle-ci soit tres probablement prBcBd6e d’une addition sur la double liaison. La forme 
benzenique Btant plus stable que la forme cyclohexadienique, l’aboutissement est l’ob- 
tention d‘un derive benzknique substitu6. 

Les manifestations de la benzoxylation du benzene par le perosyde de benzoyle 
devront Ctre caract6ris6es par la formation de benzoate de phknyle et d’acide benzoi’que 
en quantit6s 6quimolBculaires. 

I )  M. 7, 521 (1886). 
*) R. 43, 869 (1924). 
5) Thomas, >lanuel de Biochimie, iMassoiz, Paris 1936, p. 591. 
6, B. 58, 479 (1925). 

3, B. 58, 385 (1925). 
4 )  Helv. 6, 335 (1923). 

?) R. 46, 54 (1927). 
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L’expkrience a permis de verifier 1‘6quivalence fondamentale exigee par cette repre- 

sentation. 
Nous avons opere dans les conditions suivantes: 10 gr. (41,2 ni.mo1.) de peroxyde, 

2 gr. (8,25 m.niol.) de I, et  50 om3 de benzene sont port& B 70-75O pendant 7 2  heures. 
Apres 6limination de l’iode restant par lavage B Na,S,03 et  de l’acide benzoi‘que 

par lavage B Sa,CO,, 1’Bvaporation du dissolvant fournit un residu de phhylbenzoate 
brut de 7,5 gr. (38,8 m.mo1.). La consommation d’iode s’est Blevee B 0,93 gr. (3,7 nmiol.) 
e t  l’acide benzoi’que retrouve B 4,3 gr. (35,5 m.mo1.). 

La reaction s’accompagnant de dbgagement de gaz carbonique, l’iode est consornm6 
par la transformation d’une partie du peroxyde en iodure de phenyle. Cependant cette 
reaction secondaire ne se fait qu’B un taux assez faible, puisqu’elle ne met en jeu que 
5,l millimol de peroxyde. Le diphenyle n’est pratiquenient pas isolable. 

Des chiffres de ce bilan, bien qu’entaches des erreurs resultant des shparations, il 
ressort clairement que l’iode exerce bien l’action catalytique attendue. I1 y a correspon- 
dance satisfaisante entre le benzoate de phenyle et l’acide benzoi’que form& En outre, 
le taux de participation dii peroxyde de benzoyle B la benzoxylation, atteignant une 
valeur depassant 80:/,, montre que, compte tenu de la nature aromat.ique de l‘hydro- 
carbure utilise, il s’agit bien ici de la mdnie reaction que celle qui fut observee avec les 
derives i liaison 6thylBnique vraie. Le rBle de l’iode est d’agir par action cle niasse, sur 
la coupure du peroxyde en deus restes benzoxyles, en s’y combinant pour former l‘iodure 
de benzoxyle. 11 est clonc possible d‘expliquer par le niS.me schema les caractCristiques 
cle la reaction ciu peroxyde de benzoxyle avec le stilbene et avec le benz6ne. 

En niesurant le degagenient de gaz carbonique par la, nikthode dBcrite plus haui, 
l’effet de,l’iodk sur la niarche de la r4action s’exprinie d’une fapon tout B fait coniparablo 
B ce qui f u t  observe chez les compost% 6thylhiques. En mettant en jeu 1 gr. (4,l  m.n~ol.) 
de peroxyde et 8 gr. de benzbne (100 m.mol.) en absence d’iode, on dose 6,O m.mol. de 
gaz carbonique, alors qu’en presence d’iode, on n’en trouvc que 1,3 nimol. 

L’action du coinplexe iodo-argentique do l’acide benzoique sur le benzhne, 6tuclGe 
par Uirkenbach et Jleise,fheir,cer’), a conduit ces auteurs B ]’interpreter en envisageant 
la participation de l’iodure de benzoxyle. Ces auteurs expliquent la formation de benzoate 
de phenyle par l’action directe de C,H,COOI sur le benzene ou il agit par substitution. 
En outre, cet ester se fornie simultanement par l’effet de la temperature sur le complexe 
de Sitnoninl. Cependant, malgre l’accomplissement siniultane de ces deux rhactions, d m s  
le cas du benzoate d’argent, le rendement en ester ne dbpasse pas 20:;, alors que la for- 
mation d’iodure de phenyle atteint 35;/,. Le rdle attribue B l’iodure de benzoxyle, dans 
ce cas, est conforme a celui gue nous lui avons d o n d  dans le schema clue nous propc- 
sons pour la benzoxylation du benzene par le peroxyde de benzoyle en presence d’iode. 

La transformation du benzkne en derive du phenol, accompagnee de la formation 
d’une molecule d’acide benzoi’que, exprime bien le fait que le peroxyde s’est comport6 
en oxydant B 1’6gard du dissolvant. Le rendement eleve de la transformation montre 
que l’iode a 6tB le catalyseur ayant (( normalis4 )) sa reactivite. Pour donner une base 
experimentale plus dtendue B cette conclusion, nous avons Ctendu l’application de notre 
mode op6ratoire a queiques autres hydrocarbures aromatiques. 

b )  ToluBne et  peroxyde de benzoyle. 
Plusieurs auteurs ont fait &tat dkjA de rksultats obtenus par l’action directe de ce 

peroxyde sur ce carbure. L i p p n ~ a n n ~ ) ,  en plus de CO?, C,H,COOH, a isole un hydrocar- 
bure en Cl,Hl, qu’il considera comme le benzylidene-toluylhne. 

hydrocarbure qui n’est autre que le p-methyl-diphhyle acconipagne d’une petite qunntite 
de derive ortho. 

‘iV. Dietrieh3), et  independamment de lui Gelisseri et  Her)izaiza4) ident 

’) B. 69, 723 (1936). 
3, Helv. 8, 149 (1925). 

2, Loc. cit. 
4, B. 58, 476 (19%). 
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I1 ne semble pas que la formation de benzoate de cresyle ait Bt6 observ6e. 
En presence d’iode, la reaction prksente les m&mes caracteristiques qu’avec le ben- 

zPne. Bien que le rendement en benzoate de cresyle soit un peu plus faible, sa formation 
s’accompagne d’acide benzoique. La consommation de l’iode est par rontre un peu plus 
elevee. 

Nous avons obtenu les rksultats suivants ti partir de: 9 gr. (37,l m.-niol.) peroxyde, 
2 gr. (7,85 m.mol.) iode et  50 cm3 toluene chauff6 5, 70O pendant SO heures. 

Iode consomme: 1,6 gr. (6,3 m.mo1.). 
h i d e  benzoi’que isol6: 4,4 gr. (36,O mmol.). 
Benzoate de crksyle (liquide): 5 gr. (23,6 mmol.). Indice de saponification: 261 

(thkorie: 266). Rendement: 63,50/:,. 
La consommation d‘iode a pour consequence la destruction d’un noinbre Bgal de 

milliniol. de peroxyde, que l’iode prenne part ti l’iodation du toluene ou B la decarboxy- 
lation accompagnee d‘iodure de phenyle. La plus grande partie de la difference entre 
l’acide benzo‘ique retrouve et Ie nombre de millimol. de benzoate isole doit avoir pour 
origine la dbcarboxylation du peroxyde avec formation du diphbnyle ou de nibthyl-diph6- 
nyle. 

Les ddrives iodks, isoles apres distillation de l’exces de toluhe,  constituent un 
melange d‘ortho- e t  de para-iodo-toluene. @ant au benzoat,e liquide a la temperature 
ordinaire, il est form6 vraisemblablement d u n  melange oh doniine Ie derive ortho. En  
soumettant les cresols isoles aprks saponification a la trinitration, on a cependant isole 
une faible quantitb de trinitro-mCta-cresol. 

I1 est donc probable que la benzoxylation du toluene par le peroxyde de benzoyle 
fournisse un mblange des trois isomeres de disubstitution, mais avec large pr6dorninance 
du derive ortho. 

Nous n’avons pas constate de formation d’alcool benzylique. Comme signe dal te-  
ration du groupement methyle, nous avons ceperidant observe la presence de traces d’io- 
dure de benzyle reconnaissable ses propri6tks trks fortement lacrynogenes. 

c )  p-Xyldne,  d i p h d n g l e ,  naphtal$tze et  p e r o x g d e  de beiizogle. 
Nous nous sommes born&, avec ces trois hydrocarbures, S faire une etude surtout 

qualitative de l’application du mode operatoire habituel. 
Avec le p-xylkne, en presence d’iode, 1’6volution de la transformation est semblable 

A celIe que nous avons dkcrite dans le cas du tolube. (Rapport de concentration: 1 niol. 
peroxyde pour 20 mol. p-sylene.) 

Le phenol du benzoate form6 fondant a 73-74O est le 2-oxy-l,4-dim6thpl-benzbne. 
Le cas du diphbnyle prBsente un intLri?t particulier, dil au fait de la formation de 

ce cnrbure dans la dbcomposition du peroxyde sous l’action d’une elevation de tempera- 
ture, A l’etat purl) ou en solution dans Ies hydrocarbures?). ou m h e  B 1’6tat pur sous 
l’action du rayonnement ultraviolet3). 

Dans nos conditions exp&imentales, en presence diode, e t  oil le diphbnyle fondu 
joue le r61e de dissolvant (le rapport des concentrations est de 1 mol. peroxyde pour 10 mol. 
diphenyle), le peroxyde de benzoyle fournit le benzoate de p-oxy-diph6nyIe par la reac- 
tion habituelle en s’accompagnant de la formation d‘acide benzoique. Aprhs saponification, 
nous avons isole l’oxy-diphenyle qui a present6 un point de fusion de 154O. Cette valeur 
est inferieure a celle qui correspond au p-oxy-diphenyle qni est de 16&-165O. Comme 
il n’y a pas de doutes qu’il s’agisse d’un oxy-diphgnyle, l’anomalie du point de fusion 
provient sans doute de la presence d’une petite quantite de d6rive ortho. 

1) Pzchter et Fritsch, Helv. 6, 329 (1923). 
2) Lippinann, loc. cit.; Boesekeji et Gelissen, ioc. cit. 
3 )  Fichter et Schnider, Helv. 13, 1428 (1930). 
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Par contre, en absence d‘iode, la formation d’ester ne s’observe pas. Nous n’avons 

isole que de l’acide benzoi’que et  du terphenyle. 
Le naphtalbne dans ces m6mes conditions s’est aussi p r M  d’une fapon Blegante A 

la benzoxylation. Par chauffage vers 90° du melange (rapport des concentrations de 1 mol. 
de peroxyde pour 30 niol. de naphtalbne), nous avons obtenu en presence d‘iode, le hen- 
zoate d‘a-naphtol. 

L’lx-naphtol isole aprks saponification et aprks purification a present6 le p. de f. 960. 
Ces quelques exemples dbmontrent bien qu’en presence d’iode, le peroxyde de 

benzoyle transforme conformement B sa nature oxydante les carbures aromatiques en 
phenols acyl6s. 

d )  Cliloro- et broino-benz8ne et  peroxyde de benzoyle. 
La substitution dans le cycle benzenique par un haloghe diminue generalement 

la reactivite des autres atomes d’hydroghe de la molecule. I1 importait de verifier si, 
dans ce cas, la benzoxylation par le peroxyde de benzoyle etait encore possible. 

Xous avons applique le mode operatoire habitue]: 10 gr. (41 mmol.) peroxyde, 
4 gr. (l5,7 m.mo1.) iode et  45 gr. (397 m.mol.) chlorobenzene. 

Chauffage B 800 durant 85 heures. 
Iode conso,mm6 au cours du chauffsge: 3,7 gr. (14,s mmol.) 
Acide carboxylique forme: acide benzoyque. 
Poids de chlorophenol distillant sous vide B 95--96O/13 mm. Hg et provenant de 

la saponification du benzoate: 1,3 gr. (10 m.mo1.). 
Insaponifiable 1 gr. forme par un melange d’ortho- et para-iodo-chlorobenzbne. Le 

chloroph6nol obtenu est form6 par un melange des isom6res ortho et  para. I1 est possible, 
par benzoxylation, d’isoler les deux derivks. Leurs poids respectifs permettent de fixer 
approximativement leurs teneurs B 25% d’ortho et 55% de para. 

Le rendement en chloroph6nol atteignant 24qd montre que la benzoxylation est 
encore possible avec un rendement notable dans le cas des halog6nobenzEnes. La vitesse 
de reaction de cet hydrocarbure ettant plus faible que celle du benzbne, la participation 
de l’iode A la decarboxylation du peroxyde augmente considerablement. 

D’autre part l’isolcment du chloro-iodo-benzbne montre que lorsque la benzoxyla- 
tion est rendue plus difficile, le pouvoir oxydant du peroxyde est mis B contribution 
dans l’iodation directe du cycle. 

En tube scelle (chauffage 48 heures B SOo) en absence d’iode 5,36 ni.mol. peroxyde 
dissoutes dans 100 m.mol. de chlorobenzhe ont fourni 5,s m.mol. de CO,. 

Par contre, dans les m6mes conditions en presence de 2,7 mmol. d‘iode, on n’ob- 
tient que 2,6 m.-mol. C O , .  

Le comporternent du bromobenzbne est comparable en tous points. I1 fournit Bgale- 
ment a la benzoxylation un melange de para- et d’ortho-bromo-ph6no1, accompagne de 
para- et ortho-iodo-bromo-benzbne, avec un rendement du mdnie ordre de grandeur. 

e )  ,Yitrobenzine et peroxyde de benzoyle. 
La diminution du rendement de benzoxylation chez les halog6nobenzhes faisait 

attendre que ce type de reaction ne se produirait plus avec le nitrobenz&ne, comme cons&- 
quence de la faible tendance Q se prdter aux reactions de substitution. 

D’autre part, 1‘6tude de l’action de l’iode sur la reaction de ce d6riv6 avec le peroxpde 
de benzoyle presentait un interst particulier par le fait qu’elle avait d6jh fait l’objet d‘une 
communication de Wieland et  Heynza”nl) en absence de catalyseur. 

Nous avons chauffe 10 gr. (41 m.mo1.) peroxyde, 50 gr. (405 m.mo1.) nitrobenzbne 
et 4 gr. (15,5 m.mo1.) iode B 75O pendant 55 heures. 

- 

l) A. 513, 105 (1934). 
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La quantite d’iode restant est inferieure 0,5 mmol. L’acide carboxylique form6 

rs t  l’acide benzoi’que. Par contre, le benzoate de nitrophenol n’est pas present. L’iodure 
de phenyle et les autres produits iodes sont perdus lors de la distillation sous vide d u  
nitrobenzene en excks. On isole, aprPs lavage du residu de distillation B la potasse, 3 gr. 
de matikre passant b 17Z0/14mm. qui consiste en un melange d’ortho- e t  para-nitro- 
diphen yle. 

Dans le cas de cet hydrocarbure se prbtant peu favorablement aux reactions de 
substitution, la benzoxylation ne se produit pratiquement pas. Le peroxyde Bvolue sous 
l’action conjuguke de la chaleur et de l’iode, en se decarboxylant, avec formation d’iodure 
de phenyle. D’autre part ses produits de fragmentation entrent en r6action de conju- 
gaison avec le dissolvant suivant la voie exprimbe par le schema du RH. 

En operant en tube scell6, le dosage dn gaz carbonique a permis de retrouver ces 
caracteristiques. 

Les conditiohs ont Bt6 les suivantes (chauffage 48 heures a SOo): 6.2 m.mol. peroxyde, 
90 m.mol. nitrobenzhe et 3 m.mol. iode. CO, forme: 5,9 m.mo1. 

En absence d’iode, cette valeur ne s’618ve qu’b 4,3 m.mol. 
L’abondance plus grande du gaz carbonique en presence d’iode est bien conforme 

h une evolution se faisant principalement suivant le schema du RH, mais accompagnee 
de formation d’iodure de phenyle. 

3 O Triphdrqlme’thane et perozyde  de benaoyle. 
Aux conditions experimentales de l‘6tude que Wzeland et IndesP) ont consacrd 

d cette question, nous avons apporte deuv modifications en operant en solution de tetra- 
chlorure de carbone et en presence d’iode. 

Le melange form6 de 4 gr. (16,8 m.mo1.) triph6nylmCthane, 4,l gr. (16,s m.nio1.) 
peroxyde et 2,6gr. (10m.mol.) iode dans 50 cm3 CCI, a Bt6 chauffe 100 heures B SOo. 

La consommation d’iode a atteint 3 ni.mol. Le poids de l’acide benzoique is016 s’est 
eleve B 2,3 gr. (19 m.mo1.). Par evaporation du dissohant, on obtient 4,s gr. de triphenyf- 
methyle-benzoate, presentant l’indice de saponification de 156 (theorie 154). Le rende- 
ment s’618ve a 84%. 

La mesure du gaz carbonique accompagnant la reaction de benzoxylation a 6t6 
effectuee ici Bgalewent en utilisant la technique decrite plus haut. 

Les conditions ont At6 les suivantes: Duree de chauffage: 48 heures B SOo. Nous 
avons op6r6 en presence d’un excBs de carbure par rapport au peroxyde, soit: 2 gr. 
(8,l m.mol.) triphenylmethane et  1,5 gr. (6,l m.mo1.) peroxyde et  5 em3 CCl, comme dis- 
solvant. Gaz carbonique forme: 6,5 mmol. 

En presence de 3 millimol. d‘iode, sa formation descend B 0,2 m.mol. 
L’action catalysante exercee par l’iode sur les manifestations du pouvoir oxydant 

de ce peroxyde apparait ici trks clairernent. 

Ecole de Chimie de Xulhouse et Universitk 
de Xeuchiitel. 

l) LOC. cit. 




