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La préparation classique (1) du peroxyde de benzéne-
sulfonyle (seul peroxyde d'arénesulfonyle décrit dans la 1litté-
rature), par action du chlorure de benzdnesulfonyle sur le
peroxyde de sodium en milieu aqueux, conduit & de mauvais rende-
ments. Ces faibles rendements pourraient s'expliquer par
1'insolubilité du chlorure d'acide dans le milieu réactionnel.
Dans les cas analogues des préparations des acides perbenzoIque
et p.nitroperbenzoique, les solvants mixtes eau-alcool (2) et
eau-tetrahydrofurane (3) permettent d'éviter ces difficultés.
L'utilisation de solvants mixtes nous a également permis de
préparer facilement des peroxydes d'arénesulfonyle.

En maintenant la température au-dessous de 0°,

3 arean oxygénée & 110 vol. (30 %) & une

3

on ajoute 30 cm
gsolution de 12 g de soude dans 50 cm” d'eau.

En maintenant la température au-dessous de -5°, on
ajoute alors & cette solution 5 g de chlorure de paratoludne-

3

sulfonyle préalablement dissous dans 5 cm” de tétrahydrofurane.
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On obtient alors dé 3,5 & 4 g (80 ¥ de rendement
environ) de peroxyde para-toludnesulfonyle insoluble que l'on
sépare par filtration et lave & l'eau. Ce peroxyde est instable
4 la température ordinaire et se décompose assez rapidement.

On peut néanmoins prendre un point de fusion F = 50° (dée).

inst
La méme réaction s'applique, avec des rendementa analogues, &
la préparation des peroxydes de p. chlérobenzbnesultonyle

(P = 759 déc). On prépare aussi le peroxyde de benzéne-

inst
sulfonyle, mais les rendements atteignent 20 % dans le meilleur
des cas. L'amélioration du rendement paf rapport au procédé de
VWeinland peut parattre peu importante, la réaction est pourtant
beaucoup plus rapide. ‘

Liinstabilité des peroxydes rend leur analyse pondé-
rale impossible, Cependant, on peut les doser par iodométrie
sur leur solution chloroformique obtenue immédiatement aprds
les préparations.

Uné propriété de ces peroxydes vient confirmer leur
structure. En effet, ils s*additionnent sur les doubles
liaisons du stilbéne et du styroldne en donnant les ardne-
sulfonates des glycols correspondants. Exemple 3

Ph-CH=CH-Ph + ('1‘50)2 = Ph-CHOTe-CHOTSPh

Cette propriété était attendue : les ardnesulfonates
d'alcoyle réagissant comme des halogénures correspondants, les
peroxydes d'ardnesulfonyle sont lee équivalents des halogdnes.
L'analogie n'est donc pas uniquement formelle.

Les additions dont on va donner les résultats ont été
obtenus par dissolution des peroxydes dans le benzdne ou le
chloroforme (solution M/160 environ). On y ajoute alors une

solution de stilbine dans le méme solvant (solution 3 M/100) ;
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l'addition est faite a froid.
Résultats obtenus

1) - Addition du peroxyde de p.toludnesulfonyle au trans-
stilbdne. Nous obtenons, avec un rendement de 20 & 30 %, un
dérivé qui se décompose & la fusion. Le point de fusion est
alors difficile & déterminer avec exactitude (méme sous tube
scellé soue vide), il est compris entre 140 et 150°., L'analyse
oorrespond au ditosylate de l'hydrobenzoIne. Le spectre de RMN
(sur Varian A 60) confirme cette analyse. Il comprend un pic &
2,32 ppm du TMS (6 protons, des deux méthyle des groupements
toasylates) un pic & 5,56 ppm (2 protons équivalents Tixés sur
les carbone porteurs des groupes tosylosy) un groupe complexe
compris entre 6,7 et 7,7 ppm (protons aromatiques).

Un dérivé analogue a été décrit dans la littérature
(4), 11 e'agit du ditosylate de l'hydrobenzoIne-mésc préparé par
tosylation de ce glycol. Les auteurs donnent un point de fusion
F = 145,5° (déc). Nous pensons qu'il s'agit du méme dérivé.

Le cis-stilbdne additionne également le peroxyde de
p.toludnesulfonyle en donnant le méme dérivé,

2) - Addition du peroxyde de p. bromobenzdnesulfonyle au
trans~-stilbéne, On obtient un dérivé d'addition F = 135°
Analyse 026112031‘23206
Cale. % C 47,86 H 3,09 8 9,83
Tr. 47,60 3,03 9,79

3) - Addition du peroxyde de.benzénesulfonyle au trans-
stilbdne. On obtient un dérivé d'addition F = 124°.

Analyse 0263228206
Calc. % C 63,14 H 4,48 S 12,97
Tr. 63,01 4,40 12,96
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4) - Addition du peroxyde de p.chlorobenzdnesulfonyle au
trans-gtilbéne. On obtient un dérivé d'addition F = 126-127°,
Analyse 026H200128206
Calc. % 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.toludnesulfonyle au
styroldne. On obtient un dérivé d'addition F = 116-117°.
Analyse C,,H,,S 06

2272272
Calc, % C 59,19 H 4,97 S 14,36
Tr. 58,94 4,98 14,00

Le spectre de RMN correspond bien au dérivé
Csﬂs-CBDTs-CHZOTs. Il comprend 13 protons aromatiques et les
protons des méthyles des groupes tosyles (2,35 et 2,38 ppm).

Le reste du spectre est un spectre du type ABX. Le proton X
(triplet centré & 5,55 ppm) correspond au proton secondaire, la
partie AB centrée vers 4,2 ppm aux deux protons primaires. Ces
derniers ne sont pas équivalents, le carbone voisin de groupe
CHZOTS 4tant asymétrique (5).

Nous avons l'intention de poursuivre 1'étude de la
préparation et des propriétés de ces peroxydes. Leur analogie
avec le3 halogeénes se manifeste par 1'addition décrite et égale-~
ment par une réaction de substitution décrite dans la littéra-
ture (6) (le peroxyde de benzdnesulfonate de phényle). Il reste
néanmoiias & préciser les mécanismes de ces réactions.
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