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ABSTRACT 

Differential scanning microcalorimetric and chemical studies of the thermolysis of some 
p,p’-disubstituted benzoyl peroxides have been performed in diphenyl oxide as solvent. They 
have shown that the decomposition proceeds only via the homolysis of the peroxide bond; 
neither free radical induced nor autocatalytic processes occur. The activation parameters of 

the thermolysis of the peroxides have the same values as those found when propiophenone is 
used as solvent. Under these conditions, the free enthalpy of activation, AG #, is the intrinsic 
measure of the thermal stability of benzoyl peroxide and its p,p’-disubstituted derivatives. 

RESUME 

Des etudes cinttiques, par analyse microcalorimetrique differentielle, et chimiques du 
processus de thermolyse de peroxydes de benzoyle p,p’-disubstituts en solution dans Tether 
de diphenyle ont montre que la decomposition s’effectue uniquement par homolyse de la 
liaison peroxydique; il n’y a pas de decomposition induite par des radicaux libres. La 
comparaison des parambtres d’activation des thermolyses dans l’ether de diphenyle et la 
propiophenone permet de mettre en evidence, pour tous les composts envisages, un effet de 
compensation entre enthalpie et entropie d’activation; dans ces conditions, l’enthalpie libre 
d’activation de la thermolyse constitue une caracttristique intrinstque de la stabilite ther- 
mique des peroxydes de benzoyle p,p’-disubstituts. 

* Auteur a qui toute correspondance peut etre adressee. 
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INTRODUCTION 

Dans le m6moire pr6c&lent [1], nous avons d6crit l'6tude chimique et 
cin6tique de la d6composition des peroxydes d e  benzoyle p,p'-m6thoxyl6 
la, p,p'-m6thyl6 lb, p,p'-chlorb le, et p,p'-nitr6 ld dans la propioph6none, 
solvant assez polaire (constante di61ectrique e = 17 [2]), donneur d'hydrog6ne 
en chimie radicalaire. N'ayant pas observ6, dans ce cas, de d6composition 
des peroxydes induite par des radicaux libres et sachant, par des 6tudes 
ant6rieures [3,4] que ces d6compositions induites d6pendent souvent de la 
nature du solvant, nous avons d6cid6 d'examiner le comportement des 
peroxydes la, lb, l e e t  ld dans l'6ther de diph6nyle, solvant non polaire 
(e - -3 ,  5 [2]) et ne poss&tant pas d'hydrog6ne directement labile dans sa 
mol6cule. 

Outre la mise en 6vidence de l'influence du milieu sur une 6ventuelle 
d6composition induite, le choix d'un solvant tr6s diff6rent de la 
propioph6none visait h obtenir un moyen de savoir si, h l'image de ce qui se 
passe dans le cas d'azo-bis-cyanocyclanes [5] ou de perbenzoates de t-butyle 
p-substitu6s [6], l'enthalpie libre d'activation peut &re utilis6e comme une 
caract6ristique intrins6que de la stabilit6 des peroxydes 1. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

Etude chimique de la thermolyse 

La d6composition des peroxydes la, lb, lc et ld, en solution dans l'6ther 
de diph6nyle, r6alis6e en isotherme h 90 et 120°C a conduit, dans tousles 
cas, h quatre types de produits (Fig, 1) correspondant h l'6volution des 
radicaux libres issus de la scission de la liaison peroxydique: 

acides benzoiques p-substitu6s 2a, 2b, 2c et 2d; 
benzoates p-substitu6s de ph6nyle 3a, 3b, 3c et 3d; 
6thers de diph6nyle substitu6s 4a, 4b, 4c et 4d; 
benzoates substitu6s de ph6noxy-ph6nyle 5a, 5b, 5c et NI. 

A c e s  produits s'ajoutait une quinone 6 commune au cas de tous les 
peroxydes. 

Dans le Tableau 1, nous avons rassembl6 les r6sultats des dosages 
acidim6triques et chromatographiques des products de r6action. Pr6cisons 
que la quantit6 de quinone 6 n'a pas 6t6 mentionn6e parce que ce produit 
correspond it l'6volution de radicaux libres, form6s/l partir du solvant, mais 
qu'elle varie tr6s peu avec la temp&ature et reste tr6s proche de la moiti6 de 
la quantit6 d'ester 3. En examinant le Tableau 1, on constate que, pour 
chaque peroxyde, les proportions relatives des diff6rents produits de r6action 
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Fig. 1. Peroxydes de benzoyle p,p'-substitu6s et leurs produits de d6composition dans l'6ther 
de diph6nyle. 

TABLEAU 1 

Produits de d6eomposition des peroxydes la, lb, lc 'et ld dans l'6ther de diph6nyle 

Peroxyde 0 C o No. de moles pour 1 mole de 1 
(°C) (mole 1-i) et (quantit6s relatives %) 

2 3 4 5 

la 90 0,050 0,98 (51) 0,35 (18) 0,5 (26) 
0,150 0,95 (50) 0,35 (19) 0,5 (26) 

120 0,050 0,98 (51) 0,35 (18) 0,5 (26) 
0,150 0,99 (51) 0,35 (18) 0,5 (26) 

lb 90 0,050 0,92 (49) 0,25 (14) 0,6 (32) 
0,150 0,94 (50) 0,25 (13) 0,6 (32) 

120 0,050 0,90 (49) 0,25 (14) 0,6 (32) 
0,150 0,88 (48) 0,25 (14) 0,6 (33) 

le 90 0,050 0,90 (49) 0,30 (16) 0,55 (30) 
0,150 0,96 (50) 0,30 (16) 0,55 (29) 

120 0,050 0,97 (50) 0,30 (16) 0,55 (29) 
0,150 0,92 (49) 0,30 (16) 0,55 (30) 

Id 90 0,050 0,98 (52) 0,35 (19) 0,45 (24) 
0,150 0,95 (51) 0,35 (19) 0,45 (25) 

120 0,050 0,95 (51) 0,35 (19) 0,45 (25) 
0,150 0,99 (52) 0,35 (19) 0,45 (24) 

O,l (5) 
0,1 (5) 
0,1 (5) 
0,1 (5) 

0,1 (5) 
0,1 (5) 
0,1 (5) 
0,1 (5) 

O,l (5) 
0,1 (5) 
o,1 (5) 
0,1 (5) 

o,1 (5) 
0,1 (5) 
0,1 (5) 
0,1 (5) 



172 

sont pratiquement ind6pendantes de la temp6rature ainsi que de la con- 
centration initiale. La condition n6cessaire pour que l'on puisse admettre 
qu'il existe un rapport de proportionnalitb constant entre les vitesses de 
r6action et de thermogen~se [7] se trouve donc remplie et on peut envisager 
la r6alisation d'~tudes cin~tiques par analyse microcalorim6trique diff~re- 
ntielle (AMD). 

Etude cinbtique, par AMD 

L'analyse math6matique des courbes, r6alisb.e dans les conditions pr6c6- 
demment d6crites [3], a permis de constater que, pour les divers peroxydes 
envisag6s, le param6tre exp6rimental zj (h plusieurs temp6ratures 0j) est 
ind6pendant de la concentration Cj des solutions. Ainsi, le processus global 
de d6composition est du premier ordre et zj peut 6tre assimil6 h une 
constante de vitesse (k l)j. 

Pour les quatre peroxydes la, lb, le et ld, h toutes les temp6ratures 
envisag6es, la loi de vitesse de la d6composition est de la forme 

( d C / d t  )j = ( k,)jCj 

Nous avons rassembl6 les param~tres cin6tiques des thermolyses des 
peroxydes la, lb, le et ld dans le Tableau 2. Pr6cisons que I'AMD permet 
de d6terminer les (kl) j tous les 2,5°C mais que, pour all6ger le Tableau 2, 
nous n'avons rapport6 que les valeurs de 5 en 5°C. 

TABLEAU 2 

Param~tres cin~tiques exp6rimentaux (k I)j (10 -4 s -1) de la thermolyse des peroxydes la, lb, 
le et ld en solution dans l'6ther de diph6nyle 

0 (°C) Peroxyde 

la  lb  l e  lfl 
Co a 0,040-0,150 0,040-0,150 0,060-0,160 0,025-0,100 

90 2,7 1,62 0,97 
95 4,7 3,2 1,66 

100 8,3 5,8 2,9 1,56 
105 14,6 10,5 5,0 2,6 
110 25 17,3 8,5 4,4 
115 14,3 7,5 
120 12,3 
125 21 

a Co en mole l - I .  
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MECANISME DE LA DECOMPOSITION DES PEROXYDES la, lb, lc ET ld DANS 
L'ETHER DE DIPHENYLE 

Le fait de trouver une cin6tique du premier ordre ne, permet pas de 
conclure imm6diatement qu'aucun processus de d~omposition induite par 
des radicaux libres ne vient s'ajouter h l'homolyse spontan6e. En effet, 
Tobolsky et Mesrobian [8] ont pr6cis6 que la d6composition du peroxyde de 
benzoyle par des radicaux libres S . ,  issus du solvant, peut ~tre du premier 
ordre par rapport au peroxyde h la condition que la r6action de terminaison 
pr6pond6rante r6sulte de l'interaction crois~e entre radicaux S" et R', ces 
derniers 6tant ceux directement issus du peroxyde. 

Deux 616ments permettent cependant d'arriver h la conclusion que la 
d6composition induite d'ordre 1 n'intervient pas dans le cas des peroxydes 
la, lb, l c  ou ld: 

la pr6sence de quantit6s relativement importantes de quinone 6 (0,15-0,20 
mole par mole de 1 d6compos~e) montre que la terminaison crois~e R" + S" 
n'est pas seule/t intervenir; la quinone est, en effet, un produit de couplage 
de radicaux libres phenoxyle issas du solvant [9]; 

l'excellente corr61ation, suivant la relation d'Arrh~nius, entre les valeurs de 
In k] et celles de 1/T exclut que k] soit la somme de deux constantes 
diff6rentes, k d pour l'homolyse spontan6e et k~ pour le processus induit 
d'ordre 1. Avec les quatre peroxydes envisages le coefficient de corr61ation 
des r6gressions lin6aires des valeurs correspondantes de I n k  I et 1/T est, en 
effet, au moins 6gal ~t 0,999; ceci ne serait concevable que dans le cas 

1 kd . 2 :E - -~O/C[O]O"  Homolyse 

R" 
Transfert 

Terminaisons 

• 2 S" (o.p) 

• S" (Ipso) 

. O o ©  ÷ 
S'(o, p) S'(ioso) 

/ 

3 4" ~ - - 0 "  et 

2 ~ - - 0 "  . 6 

Fig. 2. M6canisme de formation des produits de thermolyse des peroxydes la, lb, le et ld 
dans l'6ther de diph6nyle. 
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hautement improbable ou k, et ki seraient proportionnels entre eux a toutes 
les temperatures. Precisons d’ailleurs que nous avons Ccrit un mecanisme 
reactionnel, faisant intervenir une hypothetique decomposition induite, capa- 
ble de rendre compte de la formation de tous les produits et que la 
determination de ki, dans l’hypothese de concentrations quasi-stationnaires 
en radicaux libres, nous a conduits a une expression extremement complexe. 

Tout processus de decomposition induite Ctant exclu, nous sommes arrives 
a proposer, en accord avec les donnees experimentales, le mecanisme 
reactionnel schematise dans la Fig. 2. Selon ce mkcanisme, tous les produits 
de reaction derivent d’un processus initial d’addition d’un radical R’ sur la 
molecule de solvant analogue a la premiere phase des reactions de substitu- 
tion homolytique aromatique. On peut d’ailleurs noter que l’addition en 
position ipso semble Ctre un comportement assez specifique de l’ether de 
diphenyle [ lo]. 

INTERPRETATION DES DONNEES CINETIQUES: STABILITE DES PEROXYDES 1 

Ayant montre que la constante de vitesse k, obtenue experimentalement 
n’est autre que la constante k, de l’homolyse ‘spontanee’ de la liaison 
peroxydique, nous avons pu &valuer, selon notre methode habituelle [ 111, les 
parametres d’activation (Cnergie d’activation E, et facteur preexponentiel 
In 2 de la relation d’Arrhenius, enthalpie AH*, entropie AS+ et enthalpie 
libre AG# d’activation dans l’hypothese de l’etat de transition) de la thermo- 
lyse des peroxydes la, lb, lc et Id. 

Nous avons rassemble ces parametres dans le Tableau 3 en leur ajoutant 
les donnees correspondantes relatives a l’homolyse spontarke du peroxyde 
de benzoyle 1 (Z = H) dans l’ether de diphenyle [4]. Dans ce Tableau 3, nous 
avons Cgalement rappel&, a titre de comparaison, les parametres d’activation 
des thermolyses des peroxydes 1 et la, lb, lc et Id dans la propiophenone 
[ 11. La premiere remarque qu’appelle le Tableau 3 est, qu’a l’image de ce qui 
a CtC constate a differentes reprises [5,6], l’energie d’activation ne peut pas 
Ctre prise comme caracteristique de la stabilite des peroxydes du type 1. Ses 
variations, suivant le peroxyde envisage ou avec le solvant, n’obeissent 
manifestement a aucune regle systematique. 

On arrive a la mCme conclusion en ce qui concerne AH* ou AS’ pris 
individuellement. Toutefois, on se rend compte que, pour chacun des per- 
oxydes envisages, les variations de AH+ et AS+ avec le solvant sont 
paralleles. 11 existe un phenomene de compensation tel que AGZ (et, par 
consequent, kd) soit pratiquement independante du milieu reactionnel. 

Nous retrouvons ici une conclusion formulee deja a differentes reprises. 
L’enthalpie libre d’activation, like directement a k, (mais valable, contraire- 
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TABLEAU 3 

Parametres d’activation des thermolyses des peroxydes 1 et la, lb, lc et Id dans Tether de 
diphenyle (S) et la propiophenone (SH) 

Perox- 

yde 

Solvant In Zb Entre 80 et 120°C 

AH+ a AS” c AG+ = 

la 

lb 

1 

lc 

Id 

S 
SH 

S 
SH 

S 
SH 

S 
SH 

S 
SH 

30,9*0,4 
30,3-c0,2 

32,2-c0,5 
31,0*0,2 

32,0*0,7 
30,3-c0,7 

30,3 * 0,4 
31,7%0,2 

30,4*0,5 
27,8*0,5 

346 *0,5 
34,2*0,2 

35,9*0,7 
34,3 * 0,2 

35,3 * 0,9 
33,010,9 

32,7*0,5 
34,7 2 0,2 

32,220,7 
29,3 -CO,7 

30,2*0,4 
29,6*0,2 

31,5&0,5 
30,3 eo.2 

31,5*0,5 
29,6-+-0,7 

29,5 * 0,4 
31,0*0,2 

29,7-c0,5 
27,1*0,5 

+7,8* 1,l 

+7,1*0,4 

+ 10,5& 1,5 
+ 7,3 * 0,4 

+9,4-c 1,8 
+4,7-c 1,8 

+3,9* l,o 
+ 8,0*0,4 

+3,2* l,4 
+2,7* 1,4 

27,3*0,1 
27,l -CO,1 

27,6*0,1 
27,6*0,1 

27,8*0,1 
27,9*0,1 

28,l L-o,1 
28,0*0,1 

28,4*0,1 
28,2-c0,1 

a E,, AH+, AGf en kcal mole-‘; b In Z pour Z en s-‘; ’ AS* en cal mole-’ K-‘. 

ment a k,, dans une plage de temperature plus ou moins &endue), constitue 
une caracteristique intrinskque, independante des conditions operatoires, de 
la stabilite thermique du peroxyde de benzoyle 1 et de ses derives substitues 
la, lb, lc et Id. 

CONCLUSIONS 

Les etudes cinetique et chimique de la thermolyse des peroxydes de 
p, p’-dimethoxy, p, p’-dimethyl, p, p’-dichloro et p, p’-dinitrobenzoyle dans 
l’ether de diphenyle ont permis de montrer que la decomposition s’effectue 
exclusivement par homolyse ‘spontanke’ de la liaison peroxydique. Comme 
dans la propiophenone, aucune decomposition induite par des radicaux 
libres n’intervient mais, contrairement a ce qui se passe avec ce solvant, la 
polar& du milieu est insuffisante pour que l’acide p-nitrobenzdique, forme 
lors de la decomposition du peroxyde de p,p’-nitrobenzoyle, puisse acdlerer 
celle-ci au tours dun processus autocatalytique. 

La comparaison des parametres d’activation des thermolyses dans l’ether 
de diphenyle et la propiophenone a, par ailleurs, mis en evidence l’absence 
d’influence du solvant sur la stabilite thermique de la liaison O-O des 
peroxydes de benzoyle. Ceci a confirm6 que l’enthalpie libre d’activation 
constitue bien une caracteristique intrinskque de cette stabilite. 
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TABLEAU 4 

Caracteristiques principales en spectrometrie de masse des produits 3, 4, 5 et 6 de la 
thermolyse des peroxydes 1 dans Tether de diphenyle 

Produit m/e pit de masse m/e pit de base 

3a 228 135 
3b 212 119 
3c 232 139 
3d 243 150 

4a 276 276 
4b 260 260 

4c 280 280 

4d 291 291 

5a 320 135 

Sb 304 119 

5c 324 139 

5d 335 150 
6 184 184 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La preparation des peroxydes de benzoyle substitues a CtC d&rite dans le 
memoire precedent de mCme que la technique d’identification et dosage des 
acides benzdiques substitues 2. 

Les benzoates p-substitues de phenyle 3, les ethers de phenyle et de 
biphenyle p-substitue 4, les benzoates p-substitub de phenoxyphenyle 5 et la 
quinone 6 ont CtC identifies par spectrometrie de masse en ionisation 
chimique (avec NH,) couplee avec la chromatographie en phase vapeur; 
celle-ci a CtC utilistte pour estimer les quantites des differents produits. Les 
pits de masse et les pits de base en spectrometrie de masse, pour les 
differents produits analyses sont consigrks dans le Tableau 4. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 J.P. Bop, C. Filliatre, B. Maillard et J.J. Villenave, 58 (1982) 155. 
2 J.A. Dean (Ed.), Lange’s Handbook of Chemistry, MacGraw Hill, New York, 1 leme 

edn., 1976, pp. 10-149. 
3 J.P. Bop, C. Filliatre, B. Maillard et J.J. Villenave, Thermochim. Acta, 43 (1981) 339 et 

references citees. 
4 J.J. Villenave, J.P. Bop, C. Filliatre et B. Maillard, Rev. J. Cal. Anal. Therm., Assoc. Fr. 

Cal. Anal. Therm., XI (1980) 281. 



177 

5 B. Maillard, J.J. Villenave et C. Filliatre, Thermochim. Acta, 33 (1979) 107. 
6 J.J. Villenave, C. Filliatre et B. Maillard, Thermochim. Acta, 39 (1980) 215. 

7 C. Filliatre, B. Maillard et J.J. Villenave, Thermochim. Acta, 30 (1979) 83. 
8 A.V. Tobolsky et R.B. Mesrobian, Organic Peroxides, Interscience, New York, 1954, p. 

83. 
9 J.A. Howard, dans J.K. Kochi (Rd.), Free Radicals, Vol. II, Wiley-Interscience, New 

York, 1973, p. 50. 
10 K. Nowada, H. Sakuragi, K. Tokumaru et M. Yoshida, Chem. Lett., (1976) 1243. 

11 B. Maillard, J.J. Villenave et C. Filliatre, Comp. Chem., 3 (1979) 101. 


