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La preparation classique (1) du peroxyde de benzene- 

sulfonyle (seul peroxyde d'arknesulfonyle decrit dans la litte- 

rature), par action du chlorure de benzenesulfonyle sur le 

peroxyde de sodium en milieu aqueux, conduit B de mauvais rende- 

ments. Ces faibles rendements pourraient s'expliquer par 

l'insolubilitk du chlorure d'acide dans le milieu reactionnel. 

Dans les cas analogues des preparations des acides perbenzoTque 

et p.nitroperbenzolque, les solvants mixtes eau-alcool (2) et 

eau-tetrahydrofurane (3) permettent d'dviter ces difficult&s. 

L'utilisation de solvants mixtes nous a egalement permis de 

preparer facilement des peroxydes d'arknesulfonyle. 

En maintenant la temperature au-dessous de O", 

on ajoute 30 cm3 d'eau oxygdnke b 110 vol. (30 9) a une 

solution de 12 g de soude dans 50 cm3 d'eau. 

En maintenant la temperature au-dessous de -5O, on 

ajoute alors a cette solution 5 g de chlorure de paratoluene- 

sulfonyle prdalablement dissous dans 5 cm 3 de tetrahydrofurane. 
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On obtlent alore db 3,5 .B 4 g (80 $ de rendement 

environ) de peroxyde pra-tolubnemalfonyle insoluble que l'on 

s6pare par filtration et lave B l'eau. Ce peroxyde eat lnetable 

B la temperature ordlnalre et se d6oompose assez rapldement. 

On peut n6anmolns prendre un point de fusion Finst = 504 (d6o). 

La m&no r6aotion r'applique, aveo des rendementa analogues, B 

la pr6paratlon des peroxydre de p. ohlbrobenz~nesul~onyle 

('In& I 75O d6c). On pr6pare aussl 1s peroxyde de benzbns- 

sulfonyle, male lee rendements attelgnsnt 20 $ dans le meilleur 

dse oas. L~am6lipration du rsndement par rapport au procede de 

Veinland peut paraftre peu importante, la daotion eat pourtant 

beauouup plus raplde. 

L*inetabillt6 des .peroxydes rend leur analyss pond& 

rals impossible. Cependant, on peut lee doser par iodom6trie 

mr leur solution ohloroformique obtenue imm6dlatsmsnt aprbs 

lee pr6paratlons. 

Uns propri6t6 de oes psroxydes vient confirmer leur 

etructurs. En effet, ile s'additionnent sur lea doubles 

liaieons du stilb8ne et du styrolke en dormant lee arbne- 

sulfonatee dss glycols oorrespondants. Exsmpls I 

d.‘alooyls 

peroxydss 

Ph-CH&H-Ph + (TsO)~ = Ph-CHOTs-CHOTePh 

Cette proprl6t6 6tait attendue : lee arbnesulfonates 

r4agiseant comme des halog6nures correspondants, lee 

d'arbnesulfonyle eont lee 6quivalent.s dss halogkes. 

L'analogie n'sst done pas unlquemsnt formslle. 

Lee additions dont on va dormer lee r6sultats &t 6t6 

obtenus par dissolution dss peroxydes dane 1s benzene ou le 

chloroforms (solution M/160 environ). On y ajoute alors une 

eolutlon de stllb)ne dane 1s m6ms solvant (solution 3 M/100) ; 
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l’additlon eat faite A frold. 

Resultata obtenue 

1) - Addition du peroxyde de p.toluenesulfonyle au trans- 

stllbene. Eous obtenons, avec un rendement de 20 B 30 $, un 

derive qui se deoompose a la fusion. Le point de fusion eat 

alors difficile A determiner avec exactltude (mbme sous tube 

scelle sous vide), 11 eat comprie entre 140 et 1509. L’analyse 

correspond au ditosylate de 1’hydrobenzoIne. Le apectre de ERE 

(sur Varlan A 60) conflrme cette analyse. 11 comprend un pio A 

2,32 ppm du TEE (6 protons, des deux methyle des groupements 

tosylates) un pio A 5,56 ppm (2 protons equivalents fixes sur 

les carbone porteurs des groupes tosylosy) un groupe complexe 

compria entre 6,7 et 7,7 ppm (protons aromatiquee). 

Un derive analogue a et.6 decrit dans la litterature 

(4), il s’agit du ditosylate de l’hydrobenzoke-meso prepare par 

tosylatlon de co glyool. Lee auteurs donnent un point de fusion 

F = 145,5O (dec). Bout pensons qu’il a’agit. du mgme dbrivd. 

Le ois-stilbene additionne igalement le peroxyde de 

p.toluenesulfonyle en donna& le mgme derive. 

2) - Addition du peroxyde de p. bromobenz&nesulfonyle au 

trans-stilb&ne. On obtient un derive d’addition F = 135O 

Analyse C26E20Br2S206 

Calc. $ c 47.86 E 3.09 s 9,e3 

Tr. 47,60 3,03 9,79 

3) - Addition du peroxyde de benzenesulfonyle au trans- 

stilbene. On obtient un d&Iv6 d’addition F = 124O. 

Analyze C26H22S206 

Calc. $ C 63.14 H 4,48 s 12,97 

Tr. 63101 .4r40 12,96 
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4) - Addition du peroxyde de p.ohlorobenzenesulfonyle au 

trans-stilbine. On obtient un derive d'addition F = 126-1270. 

Analyse C26H20C12S206 

Calo. 46 C 55,42 H 3,58 S 11,38 Cl 12.58 

Tr. 55,55 3,58 11,54 12,69 

5) - Addition du peroxyde de p.tolu&nesulfonyle au 

styrol&ne. On obtient un derive d'addition F = 116-1170. 

Analyee C22B22S206 

Calc. 9% C 59,19 H 4,97 S 14,36 

Pr. 58,94 4,98 14,00 

La spectra de RMN correspond bien au derive 

C6H5-CHOTs-CH20Ts. 11 comprend 13 protons aromatiques et lea 

protona des methyles des groupea tosyles (2,35 et 2,38 ppm). 

Le reste du spectre est un spectre du type ABX. Le proton X 

(triplet cent& B 5,55 ppm) correspond au proton aecondaire, la 

partie )\B cent&e vera 4.2 ppm aux deux protons primaires. Ces 

derniers ne sont pas equivalents, le carbone voisin de groupe 

CH20Ts &ant asymetrique (5). 

Nous avons l'intention de poursuivre 1'6tude de la 

preparation et des proprietes de ces peroxydes. Leur analogie 

avec lets halogenes se manifeste par l'addition d&rite et @ale- 

ment par une reaction de substitution d&rite dans la littera- 

ture (6) (le peroxyde de benzenesulfonate de phenyle). 11 reste 

neanmoins a preciser les mecanismes de ces reactions. 

Remerciements - Les spectres de RMN ont Bte ddtermines.dans le 

service de M. le Professeur Gagnaire (Grenoble). Nous le 

remercions egalement tres vivement pour d'utiles suggestions. 



No.21 1533 

(1) R.F. Weinland et H. Lewkowite, Ber., a, 2702 (1903) 

(2) A. Kergomard et d. Philibert-Bigou 
Bull. 800. Chim. France, 334 (1958) 

(3) M. Vilkas, Bull. Sot. Chim. France, 1401 (1960) 

(4) J".Y6r"'Cgmet Y.G. Hendrickson 
. ., & 1260 (19561 

(5) L.E:. Jackman, Nuclear Meunetfc Resonance sDectroecopg, 
p* 102. Pergamon PreasS London (1959) 

F. Csakxary et D. Gagnaire, J. Chim. Phys., $9, 546 (1963) 

(6) ~.N~h~~~~~ine, R.B. Baslop et J.W. Lethbridge 
* l *. 4901 (1964) 


