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ABSTRACT 

Chemical and kinetic studies of the thermolysis, in propiophenone as solvent, of benzoyl 
peroxide and of some of its p,p’-disubstituted derivatives have been performed. They have 
shown that the decomposition of p,p’-dimethoxy, p,p’-dimethyl and p,p’-dichloro benzoyl 
peroxides proceeds only via the “spontaneous” homolysis of the peroxidic bond when benzoyl 

peroxide decomposes via both the spontaneous and free radical induced routes, and the 
dinitro derivative via both the spontaneous and autocatalytic processes. Again, electron-re- 
leasing substituents weaken the peroxidic bond when electron-acceptors enhance it, but no 
correlation is observed between the thermal stability parameters of the various peroxides and 
the Hammett constants of the substituents. 

RESUME 

Des etudes chimiques et cinttiques de la thermolyse, en solution dans la propiophtnone, 
du peroxyde de benzoyle et de certains de ses derives p,p’-disubstitues ont montre que les 
peroxydes de p,p’-dimtthoxy, p,p’-dimethyl et p,p’-dichloro benzoyle ne subissent que 
l’homolyse de la liaison O-O alors que le peroxyde non substitue presente, a la fois, la 
thermolyse spontanee et une decomposition induite par des radicaux libres et que le derive 

dinitre est caracterist par I’intervention d’un phenombne de decomposition autocatalyste. Si 
l’on observe que les substituants donneurs d’tlectrons affaiblissent la liaison peroxydique et 
que les substituants attracteurs augmentent la stabilite, il ne semble pas exister de correlation 
entre les parametres qui mesurent cette stabilite et les coefficients de Hammett des sub- 
stituants. 

* Auteur a qui toute correspondance peut &tre adressee. 
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INTRODUCTION 

Dans un memoire anterieur [ 11, nous avons decrit l’etude, par analyse 
microcalorimetrique differentielle (AMD), de la cinetique de decomposition 
thermique du peroxyde de benzoyle 1 en solution dans le phtalate de 
di-n-butyle (PDB). Poursuivant notre recherche sur la thermolyse des per- 
oxydes de diaroyle, nous nous sommes ensuite interesses aux derives p,p’- 
dimethoxyle la, p,p’-dim&thy& lb, p,p’-dichlore lc et p,p’-dinitre Id du 
peroxyde 1. Comme ces derives ne sont pas solubles dans le PDB, nous 
avons ete amen& a choisir, comme solvant, la propiophenone SH, compose 
susceptible par ailleurs de jouer le role de donneur d’hydrogene vis a vis de 
radicaux hbres. 

Dans le present memoire, nous nous proposons de decrire les resultats des 
etudes chimiques et cinetiques que nous avons realisees et de preciser les 
analogies ainsi que les particularites dans le comportement des peroxydes 1 
et la, lb, lc et Id dans le solvant envisage. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

Etudes chimiques 

Lors d’un examen critique des problemes poses par l’utilisation de tech- 
niques calorimbtriques dynamiques en analyse cinetique [2], nous avons 
precise comment l’etude des produits form&s lors de decompositions 
effect&es, en isotherme, a plusieurs temperatures permet de verifier l’ex- 
istence d’un coefficient de proportionnalite constant entre les vitesses de 
reaction et de thermogenkse; dans ce cas, en effet, les proportions relatives 
des produits sont independantes de la temperature. 

Avec les peroxydes 1 et derives, nous avons realise les etudes chimiques a 
90 et 120°C, temperatures correspondant au debut et a la fin de la plage 
couverte en AMD, pour deux concentrations initiales differentes en chacun 
des composes. Dans tous les cas, l’analyse qualitative des melanges reaction- 
nels nous a permis d’identifier trois types de produits correspondant a 
I’evolution des radicaux benzoyloxyle, substitues ou non, issus de la thermo- 
lyse des peroxydes: il s’agissait du benzene 2 et de ses derives substitues 2a, 
2b, 2c et 2d, de l’acide benzdique 3 et de ses derives p-substitues 3a, 3b, 3c et 
3d et de biphenyles mono 6 ou disubstitues 6a, 6b, 6c et 6d. Avec le peroxyde 
de benzoyle 1, la presence de benzoate de phenyle 4 et de biphenyle 5 a 
egalement Cte mise en evidence (Fig. 1). Les resultats des analyses quantita- 
tives des produits de reaction, dans les differents cas, ont ete rassembles dans 
le Tableau 1. 
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Fig. 1. Peroxydes de benzoyle p,p’-disubstituts et leurs produits de decomposition dans la 
propiophenone. 

TABLEAU 1 

Produits de decomposition des peroxydes 1 et la, lb, lc, Id dans la propiophenone 

0 co n de mole pour 1 mole initiale et (W relatifs) 

(“C) (mole 1-l) 

Cas de 1 2 3 4 5 6 

90 031 
095 

120 0,l 
075 

la et lb 

90 0,05 
092 

120 0,05 
032 

lc et Id 

0,86 (46) 0,55 (30) 0,02 (1) 0,Ol (1) 0,4 (22) 
0,72 (42) 0,37 (31) 0,02 (1) 0,02 (1) 0,6 (35) 
090 (48) 0,54 (29) 0,02 (1) 0,02 (1) 0,4 (21) 
0,71 (41) 0,34 (20) 0,03 (2) 0,04 (2) 0,6 (35) 

2a 3a 601 2b 3b 6b 

0,80 (41) 1,15 (59) (0) I,20 (63) 0,65 (34) 0,05 (3) 
0,65 (35) 1,05 (57) 0,15 (8) 1,05 (55) 0,55 (29) 0,2 (11) 
090 (47) 0,95 (50) 0,05 (3) 1,20 (62) 0,70 (35) 0,05 (3) 
0,75 (42) 0,85 (47) 0,2 (11) 1,OO (56) 0,50 (28) 0,3 (17) 

2c 3c 6c M 3d 6d 

90 0,05 0,75 (39) 1,00(53) d;‘lS (8) 0,29 (15) 1,40(74) 0,2 (11) 
092 0,66 (36) 0,79 (43) O/IO (21) 0,35 (19) 1,19 (65) 0,4 (21) 

120 0,05 0,95 (50) 0,75 (39) 0,20 (11) 0,33 (19) 1,12 (64) 0,3 (17) 

032 0,75 (42) 0,65 (36) 040 (22) 0,45 (24) 1905 (55) 094 (21) 
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Si les produits type 2 et 3 sont issus de l’evolution classique des radicaux 
libres benzoyloxyle dans un solvant donneur d’hydrogene, les produits 4,s et 
type 6 ont deux origines possibles: couplage de radicaux libres ou decom- 
position induite du peroxyde pour 4 et 5, decomposition induite ou substitu- 
tion homolytique aromatique du solvant pour 6. Quoi qu’il en soit, on peut 
constater que les proportions des differents produits varient peu avec la 
temperature mais qu’elles sont modifiees, surtout celles des biphenyles 
substitues 6, quand la concentration initiale en peroxyde varie. 

Pour les concentrations initiales les plus basses, on peut considerer que la 
proportionnalite entre vitesses de reaction et de thermogenbe est conservee 
au tours du balayage en temperatures effect& lors des analyses micro- 
calorimetriques differentielles; il est done possible d’envisager la realisation 
de telles analyses. Precisons que, pour les plus fortes concentrations initiales, 
les seules donnees de l’analyse chimique ne permettent pas de tirer une 
conclusion nette. 

Etudes cin6tique.s par AMD 

Nous les avons realiskes dans les conditions adoptees pour envisager la 
thermolyse du peroxyde 1 dans le PDB [l] et nous avons obtenu trois types 

TABLEAU 2 

Parambtres cinktiques z~(IO-~ s-‘) de la thermolyse des peroxydes la, lb, lc dans la 
propiophknone 

8 (“C) C, (mole 1-l) 

la lb IC 

o,oso-0,20 M 0,050-0,20 M 0,050-0,20 M 

80 1,25 
85 2,3 
90 4-O 1,81 
95 7,l 391 I,79 

100 12,3 536 3,2 
105 21 937 576 
110 16,5 996 
115 16,7 
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TABLEAU 3 

Parametres cinbtiques de la thermolyse du peroxyde 1 dans la propiophenone 

C, (mole 1-l) 

0,052 0,152 0,31 040 054 

0,042 0,124 0,25 0,32 0,43 

292 272 2,3 2,4 2,5 

0,038 0,109 0.22 0,29 0,38 

38 490 42 474 4.6 

0,03 1 0,090 0,172 0,23 0,30 

65 69 7,4 7-9 82 

0,022 0,062 0,123 0,154 0,196 
11,l 12,l 13,l 14,o 14,6 

0,013 0,035 0,064 0,079 0,098 

19,3 21 22 23 24 

a C en mole 1-l; b 2 en 10e4 SC’, 

TABLEAU 4 

Parametres cinttiques de la thermolyse du peroxyde Id dans la propiophenone 

C, (mole 1-l) 

0,050 0,088 0,122 

95 ,sa 

100 ,“b= 

105 ;ba 

110 ;ba 

115 ,sa 

120 ;b= 

0,043 0,073 OJd3 
1,49 1,59 1,63 
0,039 0,068 0,095 

296 2,7 238 
0,035 0,060 0,08 1 

494 496 499 
0,027 0,047 0,063 

775 7-9 875 
0,019 0,03 1 0,042 

12,6 13,4 14,3 
0,010 0,017 0,020 

21 23 25 

’ C en mole 1-l; b 2 en lO-4 s-‘. 



160 

de rbultats: 
pour les peroxydes la, lb et lc, le parametre experimental 

differentes temperatures Bj) est independant de la concentration Cj; 
zj (aux 

pour le peroxyde 1, Zj varie avec Cj d&s que la concentration in&ale C, de 
la solution est superieure a 0, 1 M; 

pour le peroxyde Id, zj, initialement independant de Cj, varie avec elle a 
partir d’un seuil de temperature (- 105OC); ici aussi, le phenombne ne se 
manifeste nettement que lorsque C,, est superieure a 0, 1 M. 

Dans les Tableaux 2, 3 et 4, nous avons rassemble les don&es experimen- 
tales (Zj et, Cventuellement, Cj) des etudes cinetiques par AMD. Precisons 
qu’au tours de ces demieres, les Zj et Cj sont determines tous les 2, 5°C mais 
que, pour alleger les tableaux, nous n’avons rapporte que les valeurs de 5 en 
5°C. 

MECANISMES DES DECOMPOSITIONS DES PEROXYDES DANS LA PRO- 
PIOPHENONE 

Cas des dhiub substitub la, lb et lc 

Leur cinetique de decomposition est du premier ordre et Zj, independant 
de la concentration, peut Ctre assimile a la constante de vitesse; la loi de 
vitesse s’kcrit alors 

- (dC/dt)j = (k,)jCj 

Comme nous n’avons isole ni les produits correspondant a l’attaque des 

SH = Ph-fi-CH,-CH, 

0 

kd 
1- 2 I-Ph-COO’ 

- I-Ph’ + CO/ 

I-Ph., I-Ph-COO’ + SH - 2,3 + Ph-$--dH-CH, 

0 

I-Ph’ + SH 
_ 2Q@-CHz-CH= _ 6 

2 Ph-fi-iH-CH, - Ph-f-FH-f”-E-P” 

0 0 CH, CH,O , 

Fig. 2. Mkcanisme de formation des produits de thermolyse “spontanke” des peroxydes 1 et 
la, lb, lc, ld dans la propiophknone SH. 



161 

peroxydes par des radicaux libres issus du solvant ni ceux pouvant resulter 
du couplage entre ces derniers et des radicaux phenyle ou benzoyle substitub, 
nous avons exclu l’eventualite d’une decomposition induite d’ordre 1 [3]. 
Seule, done, intervient l’homolyse thermique “spontanke” de la liaison 
peroxydique [constante de vitesse ( kd)j = (k,)j ] et on peut Ctablir le schema 
rtactionnel represent& Fig. 2 qui rend compte de la formation de tous les 
produits y compris le dehydrodimere 7 de la propiophenone. 

Cas du peroxyde de benzoyle 1 

A partir des donnees resumees dans le Tableau 2, notre methode d’analyse 
[l] nous a permis de determiner l’expression de la loi de vitesse de la 
decomposition a toutes les temperatures considerees 

- (dC/dt)j = (kl)jCj + (k,)jCf 

Cette loi est de la mCme forme que celle qui traduit la decomposition dans 
le PDB [ 11. Comme, par ailleurs, nous avons isole les memes produits 4 et 5 
que dans ce dernier cas, nous pensons qu’il faut assimiler le processus 
d’ordre 1 a la thermolyse “spontanke” du peroxyde [constante de vitesse 
(kd)j = (k,)j] et celui d’ordre 2 a la decomposition du peroxyde induite par 
des radicaux libres benzoyloxyle ou phenyle [constante ( ki)j = ( k,)j]. Dans 
ces conditions, aux reactions qui expliquent la formation des produits 2, 3, 6 
et 8 (Fig. 2), il faut ajouter, dans le cas du peroxyde 1, celles qui rendent 
compte du processus de decomposition induite. 

Ph-COO’+ 1 + 4 + CO; + PhCOO’ 

Ph+1-+5+CO;+PhCOO’ 

11 faut preciser qu’en appliquant l’hypothese des concentrations 

TABLEAU 5 

Paramktres cinktiques des d&compositions spontank (kd) et induite (ki) du peroxyde de 
benzoyle 1 dans la propiophknone 

e k, ok, ki 
(“C) (lo-4 SC’) 

95 291 
100 397 
105 693 
110 10,8 
115 18,5 

(lo- ) 
4s-1 

0,05 
0,05 
091 
032 
093 

aki 
(10m4 1 mole-’ s-l) (10m4 1 mole-’ s-l) 

0,89 091 
2,4 092 

694 033 
19,4 2 

54 4 
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quasi-stationnaires en radicaux libres [4a] au mecanisme propose., on arrive a 
une loi de vitesse “theorique” de la mCme forme que la loi determinke 
experimentalement. Ceci constituant une confirmation a la validite de notre 
hypothese sur le schema reactionnel, nous avons poursuivi l’analyse des 
don&es experimentales et determine, comme dans [ 11, les valeurs de k, et ki 
dans la plage de temperature considerke. Celles-ci sont rapportees dans le 
Tableau 5 oti nous avons Cgalement consigne les &arts-types u Cvalues au 
tours des regressions lineaires. 

Cas du peroxyde de p,p’-dinitrobenzoyle Id 

Plusieurs elements am&rent a conclure que ce peroxyde presente un mode 
de decomposition particulier. C’est ainsi qu’il n’est pas possible de determiner, 
a partir des don&es experimentales (Tableau4), une loi de vitesse du mCme 
type que celle trouvke dans le cas du peroxyde de benzoyle. De plus, 
l’existence d’un seuil de temperature et de concentration peut faire penser, 
dans la mesure oti l’on se trouve dans un systeme dynamique, que le 
phenomkne qui accelere le processus de thermolyse n’intervient qu’a partir 
d’un degre d’avancement minimum de la decomposition. 

Comme l’un des produits de la reaction est l’acide p-nitrobenzdique 3d, 
done un acide fort, nous avons pen& que c’est celui-ci qui pourrait jouer le 
role dun catalyseur de decomposition en provoquant, par exemple, une 
heterolyse de la liaison peroxydique analogue a celle constatee au tours de la 
thermolyse du peroxyde de diphenylacetyle [5]. Pour verifier cette hypothese, 
nous avons realise la decomposition du peroxyde Id en presence de quantites 
determinees d’acide p-nitrobenzdique et nous avons effectivement constate 
que le phenomene d’acceleration depend essentiellement de la teneur en 
acide. 

Dans le Tableau 6, nous avons rassemble les don&es experimentales sur la 
cinetique de decomposition du peroxyde Id en faisant apparaitre les valeurs 
Aj de la concentration instantanke en acide 3d. Celles-ci ont CtC Cvaluees en 
considerant, comme le montre le Tableau 1, qu’il se forme, en moyenne, 1, 2 
mole de 3d par mole de Id decomposke, soit Aj = 1, 2( C,, - C)j. Les don&es 
du Tableau6 montrent, qu’a toutes les temperatures envisagkes, il existe une 
relation lineaire entre les valeurs de zj et celles de Aj, l’ordonnee a l’origine 
des droites representatives &ant assimilable a la constante de vitesse de 
l’homolyse “spontanee” de la liaison peroxydique. On en deduit la loi de 
vitesse de la decomposition du peroxyde Id 

(-dC/dt)j = ZjCj = [ (k,__t)jAj + (kd)j] Cj 

A partir de cette loi, qui est tout a fait en accord avec l’intervention d’un 
processus autocatalytique [4b], nous avons determine les valeurs de ( kd)j et 
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TABLEAU 6 

Paramttres cinetiques de la decomposition du peroxyde Id en presence d’acide p- 
nitrobenzdique 

fJ (“C) Cc ( lOA mole I-‘) 

24 50 
A, ( low3 mole I-‘) 

88 122 64 94 

0 0 0 0 16,O 100 

95 Aa 333 
Zb 141 

100 Aa 498 
Zb 295 

105 Aa 793 
Zb 472 

110 :‘: 10 5 
710 

115 Aa 14,2 
Zb 115 

5.0 
I,49 

8,4 
26 

13,7 
46 

22 
7s 

30 
12,6 

10.8 13.1 21 105 
1,59 1;63 1,55 20 

15,8 22 25 Ill 
27 2-8 27 3,4 

24 35 31 125 
476 4,9 476 6.3 

38 55 41 141 
739 895 890 11,2 

55 78 54 159 
13,4 14,3 14,o 19,9 

a A en IO-’ moIe I-‘; ‘Z en 10p4 s-). 

( kcat)j; celles-ci sont rassemblkes dans le Tableau 7 avec celles des &arts 
types de r&e&on kkke corresponcknts 

En ce qui conceme la dkcomposition du peroxyde Id, il faut prkiser que, 
sur le plan de l’analyse chimique, nous n’avons pu identifier formellement, 
en chroma%~g~aphie en phase vapew, Ie p-nitTobenzoa%e de p-niirop$knyk, 

TABLEAU 7 

Paramkres cinetiques des decompositions spontark (kd) et autocatafysk (k,,) du peroxyde 
ld dans la propiophenone 

e k, ok, k 

(“C) (lo- ) 4 s-1 (IO- 4 s-I ) (lF4 1 mole-’ s-‘) $F4 1 mole-’ s-‘) 

95 1,49 0,02 594 06 
100 296 0,03 892 079 
105 4,2 0,04 17,2 099 
110 697 0,05 32 191 
115 10,7 092 54 395 
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produit attendu d’un processus ionique; le mecanisme du phenomene auto- 
catalytique n’a done pu Ctre complbtement etabli. 

STABILITES RELATIVES DES PEROXYDES DE BENZOYLE DISUBSTITUES DANS 
LA PROPIOPHENONE 

Dans le Tableau 8, nous avons rassemble les parametres d’activation 
(Cnergie d’activation E, et facteur preexponentiel, en fait In 2, de la relation 
d’arrhenius; enthalpie libre AG” , enthalpie AH* et entropie AS+ d’activa- 
tion correspondant a la theorie de l’etat de transition) de la thermolyse 
“spontanee” ( kd) des peroxydes 1 et la, lb, lc, Id. 

En ce qui concerne le peroxyde de benzoyle 1, rappelons que ki ne 
correspond pas a une reaction Clementaire; la determination, a partir des ki, 
de parametres d’activation du processus induit n’aurait done pas de sens. 
Pour le peroxyde Id, nous avons determine les parametres d’activation du 
processus autocatalytique par regression lineaire de In k,,, et l/T. Ces 
parametres, indiques ci-dessous, ne feront l’objet d’aucun commentaire dans 
la mesure oti nous avons deja precise que le mecanisme du phenomene 
autocatalytique n’a pu Ctre completement Ctabli. E, = 35,2 + 1,2 kcal mole-‘; 
In Z= 40,4 f 1,5 pour 2 en s-‘. A 1 10°C, AG’ = 27,0 k 0,l kcal mole-‘; 
AH* = 34,4 * 1,2 kcal mole-‘; AS’ = + 19,2 f 2,9 cal mole-’ K-‘. 

L’analyse du Tableau 8, en particulier la comparaison des valeurs de AG,Z, 
montre qu’a l’image de ce qui est generalement observe avec les composes 
peroxydiques de la forme p-Z-Ph-C(O)OO-X [6,7], l’ordre de stabilite dans 
la propiophenone, exprime par reference aux substituants 2 des noyaux 
aromatiques, est CH,O < CH, < H ( Cl < NO,. 

La presence, en position pm, de groupes Clectroattracteurs tend a ren- 

TABLEAU 8 

Paramttres d’activation des thermolyses “spontanbzs” des peroxydes 1 et la, lb, lc, Id dam 
la propiophenone 

Peroxyde E. = In Z AC+” AHPa ASZa 
(kcal mole- ‘) (kcal mole-‘) (kcal mole-‘) (cal mole-’ K-‘) 

1 30,3-t0,7 33,050,9 27,9-c0,1 29,6*0,7 +4,6-c 1,s 
la 30,3%0,2 34,2*0,2 27,0*0,1 29,6 * 0,2 +7,1-0,4 
lb 31,0*0,2 34,3*0,2 27,6-c-0,1 30,3 -CO,2 +7,3-C0,4 
lc 31,7*0,2 34,7*0,2 28,0*0,1 31,0*0,2 +f$o*o,4 
Id 27,8*0,5 29,3*0,7 28,2*0,1 27,1* 0.5 -2,7* 1,4 

’ Entre 80 et 120°C. 
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Fig. 3. Variations de log(k,),/( k,), en fonction des u de Hammett des substituants pour les 
peroxydes 1 et la, lb, le. Id. 

forcer la stabilite, par rapport au peroxyde de benzoyle; celle de groupes 
Clectrodonneurs entraine une destabilisation. 

Pour la thermolyse de perbenzoates de t-butyle [7], nous &ions arrives a la 
conclusion que l’existence dune correlation entre parametres caracteristiques 
de la stabilite (kd) et coefficients (I de Hammett des substituants [8] Ctait 
plausible. Avec les peroxydes de benzoyle substitues, une telle correlation ne 
peut Ctre envisaged comme le montre le graphique (Fig. 3) representant les 
variations de log( kd)L/( k,), en fonction de 2a (deux groupes Z par 
molecule). Nous ne voyons pas quelle interpretation donner au fait que la 
stabilisation par les groupes electroattracteurs est nettement inferieure a ce 
qui pourrait Ctre attendu mais il convient de signaler que d’autres auteurs [9] 
ont constate des phenomenes analogues lors d’etudes de decomposition dans 
l’acttophenone. 

En ce qui concerne la position des peroxydes de benzoyle dans l’echelle 
des stabilites des amorceurs radicalaires, nous pouvons nous referer aux 
resultats obtenus pour la thermolyse du peroxyde 1 dans le PDB [I]; la 
valeur de AGzO_,,, Ctait, en effet, la mCme (28,0 ? 0,l kcal mole-‘) que celle 
que nous trouvons dans la propiophenone. 

CONCLUSIONS 

En solution dans la propiophenone, les peroxydes p, p’-dimethoxyle, 
p,p’-dimethyle et p,p’-dichlore se. decomposent, sous l’action de la chaleur, 
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par homolyse de la liaison peroxydique. 11 en va de mCme pour le peroxyde 
de benzoyle lui-mCme et le derive p,p’-dinitre aux basses concentrations. 
Pour des concentrations plus Clevees, on constate que les processus sont 
acceleres par des phenomenes secondaires, decomposition induite par des 
radicaux libres pour le peroxyde non substitue, phenomene d’autocatalyse 
pour le peroxyde dinitre. Precisons que la force de l’acide p-nitrobenzoique, 
tres superieure a celle des autres acides benzdiques substitues, explique que 
le processus autocatalytique n’intervienne que pour le derive nit& 

Pour ce qui est de l’ordre de stabilite des differents peroxydes, on constate 
qu’il est en accord avec l’influence, electroattractrice ou electrorepulsive des 
substituants, mais il n’appardt pas possible, peut etre en raison de l’in- 
fluence de la polarite du solvant, d’etablir une correlation du type Hammett 
entre les parametres caracteristiques de cette stabilite et ceux caracteristiques 
des effets electroniques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les peroxydes de benzoylep,p’-disubstitues la, lb, lc, Id ont Cte prepares 
selon la methode de Price et Krebs [IO]; le peroxyde de benzoyle 1 est un 
produit commercial. 

Le benzene 2, l’anisole 2a, le toluene 2b, le chlorobenzene 2c et le 
nitrobenzene 2d ainsi que le benzoate de phenyle 4, le diphenyle 5 et le 
dehydrodimkre de la propiophenone 7 ont CtC identifies et doses par chro- 
matographie en phase vapeur. 

Les acides benzoique 3 et benzdiques p-substitues 3a, 3b, 3c, 3d, identifies 
par spectrometrie de RMN ‘H [ 1 l] ainsi que d’apres leurs temperatures de 
fusion, ont Cte doses par acidimetrie. 

Les c&ones 6 et 6a, 6b, 6c, 6d ont CtC dosees par chromatographie en 
phase vapeur aprb avoir CtC identifiees en spectrometrie de masse (ionisa- 
tion chimique avec NH,) couplee a la chromatographie en phase vapeur. 

En ce qui concerne les etudes AMD, elles ont ete realisees sur un 
microcalorimbtre a flux differentiel associe a un correcteur d’inertie [ 121 
suivant la technique que nous avons deja d&rite [l et references citees]. 
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