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INTRODUCCION

o
I

Este trabajo fue inspirado en una publicacién hecha por
Perret y Perrot', en 1945, Segun estos autores, el peréxido de
benzoilo puede reaccionar rompiendo por el puente de oxigeno, y
en presencia de yodo, da con los hidrocarburos olefinicos ésteres
glicélicos y con los hidrocarburos bencénicos ésteres fendlicos.
Tomando, pues, como base estos resultados, se programé su reali-
zacion como sigue:

(*) Iiste trabajo ha sido propuesfo y dirigido por el Prof. J. M. Per-
tierra. v realizado en los laboratorios de Quimica Orgdnica de la Facultad de
Ciencins de la Universidad de Oviedo y el 1lnstituto de Quimica de la Univer-
sidad (e Neuechatel, Suiza.

Quiero expresar mi mis profundo agradecimiento al Prof. J. M. Pertierra
por ol interés y ol celo con gue dirigio el trabajo en toda su extensién.

Quiero hacer también notar, que a vuego del Prof. J. M. Pertierra, el
I’rof. A. Perret accedio a colaborar en este trubajo v a este fin puso a disposi-
cion desinteresadamente sus laboratorios de la Universidad de Neuchatel en Nui-
sz, Agradezeo profundamente al Prof. A. Perret su valiosa colaboracion y la
hospitalidad ¢on gue me ha honrado durante la esfancia en su pais.

151 Ministerio de Kducacion Nacional concedio una beca de estudios para
el desplazamiento a Suiza duraute tres meses, por Orden Ministerial del 27 de
ciciembre de 19HT.
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1.2 Estudiar lg accion del perdxido de benzoflo en presen-
cia de yodo sobre algunos compuestos olefinicos especialmente
elegides a fin de conocer la influencia de los sustituyentes del do-
ble enlace en la reaccidn.

2.° Extender el estudio de la accidn del perdxido de ben-
zoflo en presencia de yodo a los compuestos acetilénicos.

Los resultados obtenidos se presentan en esta monografia
en el orden siguiente:

1.2 Una Introduccién General en la que se resume lo pu-
klicaco hasta el momento sobre el comportamiento quimico ge-
neral del perdxido de benzoilo, su escisidn en radicales, su des-
composicion en los distintos disolventes, la mision de los inhibi-
cores en la disociacién, efc.

2. Una Primera Parte en la que se exponen los resulta-
dos obtenidos por Perret y Perrot!, al hacer actuar el perdxido de
benzoflo en preseacia de yodo sobre los hidrocarburos no satu-
rados tanto olefin cos como bencénicos, y los resultados obtenidos
por nosotros al ' .cer actuar el perdoxido de benzoflo en presen-
cia de yodo so' ¢ algunos compuestos olefinicos especialmente
=jegidos para v r la influencia de los sustituyentes del doble en-
lace sobre la reaccion.

3.2 lna Segunda Parte en la que se exponen los resulta-
dos obten’ Jos al hacer actuar el perdxido de benzdilo en presen-
cia de yot.o sobre algunos compuesto acetilénicos.

4° La Parte Experimental.

5.2 Conclusiones.

6.7 ' Bibliografia consultada.

7.2 Indice General.

INTRODUCCION TEORICA

Descomposicion de los Peroxidos Organicos y formacién de
radicales.

Los perdxidns orgdnicos son compuestos de naturaleza
inestable, que pueden descomponerse por accidon del calor, la
luz o por reaccién con otras sustancias.
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La descomposicién es a menudo compleja, y depende esen-
cialmente del medio y las condiciones en que tenga Jugar.

En general, dado un perdxide orgénico, RCO-OCR’, (en e
caso de gue se ocupa el presente trabajo, R y R’ son radicales ben-
zoilos), la ruptura inicial mas probable es por el enlace convalente
O-0. Los fragmentos obtenidos pueden ser de naturaleza idnica,
RO" y RO, y entonces recibe el nombre de ruptura heterolitica,
¢ bien ser dos radicaies homdlogos, RO- y RO-, cada uno de los
cuales lleva un electron del par que formaba el enlace convalente
original, y entonces recibe el nombre de ruptura homolitica. En
cualquiera de los casos, la disociacion del enlace convalente es un
proceso endotérmico.

Para enlaces marcadamente covalentes, la fase vapor fa-
vorece la ruptura homolitica, debido a que la enegia de forma-
cién de radicales es menor que la de formacién de iones®.

En disolucion, la electroafinidad desigual de los grupos
R, R" ejerce una marcada influencia sobre la tendencia del enlace
covalente O-O a originar rupturas homoliticas o heteroliticas. Al
crecer la diferencia de electroafinidad de los grupos R y R, se fa-
vorece la ruptura heterolitica. El disolvente es a su vez un factor
primordial en la clase de ruptura: Un disolvente no polar favo-
rece principalmente la ruptura homolitica, mientras. que un di-
solvente de gran constante dieléctrica favorece la ruptura hetero-
litica, debido a la solvatacidon que origina en los iones inicialmen-
te formados.

La presencia de iones procedentes de la ruptura heteroli-
tica se puede detectar por medidas de la conductividad eléctrica®.

La presencia de radicales procedentes de la ruptura homo-
litica, es detectable, al menos cualitativamente, en los disolventes
no polares, po medidas del moimento magnético originado por el
electrén no emparejado’, pero con frecuencia la concentracién de
radicales libres es extremadamente pequefa para ser apreciada
por procedimientos fisicos Sin embargo, es su presencia la que
explica la descomposicién de los peréxidos por reaccién en cade-
na con el disolvente, llamada descomposicién inducida; los fend-
menos de polimerizacién, de oxidacién, de halogenacién, de aci-
lacién de dobles enlaces, etc.
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La descomposicion del perdxido de benzoilo es generalmen-
te una reaccién compleja y varia enormemente segin el medio en
cue tenga lugar.

Los productos -de descomposicién del perdxido de benzoilo
puro son: CO,, difenilo y, en menor proporcién, benzoato de fe-
nilo y benceno’.

Excepto para casos especiales, la descomposicién del pe-
roxido de benzoilo comienza por una ruptura homolitica en ra-
dicales. Estos radicales reaccionan con el disolvente dando nue-
vos radicales gue atacan al perdxido, originando asi una reac-
cidén en cadena.

El disolvente es un factor que afecta tanto la velocidad de
descomposicién del perdxido, como la naturaleza de los produc-
tos provenientes de la misma.

Nozaki y Bartlett", y Cass’, demostraron separadamente
gue la descomposicién del perdxido de benzoilo en un disolven-
te, resulta de la suma de una descomposicién espontanea del pe-
réxido en radicales y una reaccidn en cadena inducida de los ra-
dicales resultantes con el disolvente.

Bartlett establece la siguiente ecuacion:

s d{:: = Kd(P) + Ki(P)x,

donde -d(P)/dt representa el grado de descomposicion espon-
tdneo del perdxido, Kd el grado especifico de descomposicidn
expontédnea en radicales. Ki el grado especifico de descomposicién
inducida, y x el orden de la reaccién, que puede variar entre 0,5
y 2,0.

El grado de descomposicion espontinea es aproximada-
mente el mismo para cada perdxido en los distintos disolventes.
Al mismo tiempo es casi independiente de la concentracion del
peréxido. Bronquist y Buselli® estudian el grade de descompo-
sicién esponténea de varios perdxidos de benzoilo con distintos
sustituyentes en los nucleos bencénicos, y encuentran que los
sustituyentes electréfobos aumentan el grado de descomposicidn
unimolecular esponténea, mientras que los electréfilos la dismi-
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riuyen. kEste orden es exactamente el inverso a la susceptibilidad
a la descomposicidn bimolecular en cadena inducida.

El peréxido de benzoilo se rompe facilmente en radi-
cales libres por una reaccion monomolecular a causa de la re-
pulsién electrostatica entre los dos grupes benzoato.

I f
C,H—C—0— 0-C-C/H,
— s 8t

Los grupos donadores de electrones, como el p-metoxi, en
los dos fenilos, aumentan la carga negativa de los dos oxigenos
centrales y, por tanto, su repulsidén electrestdfica y aceleran el
crado de fisidon espontanea.

Productos de reaccién y descompasicion en cadena del perdxido
de benzoilo en disolventes.

En anhidrido carbdnico se encuentra casi siempre enfre
los productos de descomposicion del perdxido de benzoilo en
cisolventes. Su formacidn puede establecerse como sigue:

C,H, -COO- = CH,- + CO,

La reaccién es posiblemenie mds compleja.Después de un
estudio de los productos de descomposicion del peréxido de ben-
zoflo en numerosos disolventes, Tobolsky y Mesrobian” publican
una tabla en la que tabulan los procuctos de descomposicién del
peréxido en varios disolventes, Véase pagina 33.

Bartlett v Nozaki a su vez publican” una tabla en la que
se expresa el tanto por ciento de descomposicién del perdxido de
benzoile después de calentamiento a 79'8°C en varios disolventes,
duranie 10 minutcs, una hora y cuatro horas. Se enumeran los
disolventes de acuerdo con el grado de descomposicién crecien-
te, que como se puede observar, concuerda con la siguiente cla-
sificacién: Disolventes de gran contenido en haldgeno < Aroma-
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ticos < Aliféticos < Eteres < Alcoholes y Fenoles. Véase tabla
en la pagina 34.

No existe relacion entre el grado de descomposicién vy la
acidez o polaridad del disolvente.

Modo de reaccién de los radicales primarios del peréxido
de benzoilo en diversos disolventes.

D.sclvente El radical ataca

Compuestos alifaticos

Saturados ....o.vieieieieinnns s Hidrégeno

No SEIUPATOE weuueeorineen cnnnn Coble enlace, H, -metilénico

Vinil-monémeros ................ Cioro, Hidrégeno

Clorados ..ovvviie i, Doble enlace

Alcoholes ...l tidrégeno - metilénico (si
existe)

Hidrégeno aldehidico
Hicrégeno-metilénico
Hidrégeno-metilénico
Hidrégeno fendlico
Compuestos aromaticos ....... Se adiciona al doble enlace por
' sustitucion  del  hidrégeno
en las posiciones orto y para.




Descomposicion de peroxido de benzoilo a 798°C en conc. 0.197m

Disolvente
10 Min.
Tetracloroestileno ...................
Tetracloruro de carbono ...........
Ciclohexeno ..........cccoiieiiiin...

ANISOl o
Cloroformo ..ooiviiiiii
Etil-benceno ............ ...
Clorobenceno ........................
Nitobenceno ..........................
Benceno ...
Tolueno ...

Estireno ..o
CUMEeno ...
Yodobenceno ........................
Sulfuro de carbono ...............
Yoduro de etilo ...
Cloruro de metileno ...............
Cloruro de etilo .....................
Promobenceno ...
t-butilbenceno .......................
ACETONA L i
Bromuro de etilo ..................
Bromuro de alilo ...,
Anhidrido acético ...........coun..
Ciclohexano ...,
Acetato de alilo .....................
Acido acético .......ooiiiiiiiiiiinn.
Piridina ..ooooii
DIiOXAN0O ©uiii i
Eter dietilico ......oooviii ... 752
Alcohol etilico ..oviiiiiiiiiii... 82’2
M-Cresol oo 877

i hora

130
135
140
14'5
140
145
150
180
15'5
155
174
170
19,0
200
18'0
190
23'4
24’5
26'0
26'3
28'5
28'5
336
37,2
48'5
510
53,5
59'3
77'3
82'4

Por ciento de descomposicién

4 horas
350
400
390
414
430
437
45'5
48'5
490
50,4
49'5
52’3

53'3
55'8

612
62'2
64'7
690
69'5

718
84'3

852
87'4
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Kharasch™ establece que la descomposicion del tetracloruro
de carbono por los perdxidos se efectUa principalmente de acuer-
do con la siguiente reaccién:

(RCOO), —» 2 R. + 2C0O,
R. £ Cl,C — - RCl + CI,C.
2CI,C. — — CCl,

Los productos principales encontrados de esta descomposi-
cidn son los siguientes:

CO,, COCl, Cl,C-CH,-COCI, C,Cl, C.H.Cl

Se entiende en tetracloruro de carbono puro.

En disolventes orgénicos de férmula general C,H,-X, el pe-
réoxido de benzoflo se descompone para dar el difenil derivado,
CH,-CeH,-X, segin Hay’":

CH,CO0- 4+ CH,-X — — CH,-C,H,- 4+ CO,
CeHs-CH X~ + C H,COO- — CgHy-CeH,-X + C.H,COOH
X = -CH,, -CiH,, -Ci, -NO, -COOC,H,, -H.

En menor proporcidn se obtiene también el éster fendlico:
CH,COO- + CH-X ———» CH,COO-CH X-
C;H.COO-CHX. 4+ CH,COO. » CH,COO-CH,-X +
+ C,H.COOH

Wieland y Rasuwajew”, exponen que la manifestacién pri-
maria de reaccién de! peréxido de benzoflo con un hidrocarburo
cue actYa como disolvente, es la formacién de un compuesto de
adicién, segln el esquema siguiente:

T %
|
R-C-O—0O-C-R
: -— R—R + CO, + RCOOCH;
H-——R

y a confinuacién la mitad de la molécula del peréxido de benzoflo
se transforma en &cido benzoico por deshidrogenacién del hidro-
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carburo, mientras que la otra mitad sufre una descarboxilacién
acompafiada de la union del resto fenilo con el resto del hidro-
carburo deshidrogenado.

Con un disolvente inerte con el cual los radicales del pe-
réxido no reaccionen, segun Towolsky y Mesrobian'™ un carburo
perfluorado, la reaccién de descomposicion inducida principal serd:

(CH,CO0), — —  2C,H,COO0.
CHCOO0, + (CH.CO0), — — CH.LO0 — C.H, + €O,
CoH,COO. + C,H,CO0. — — CH,LO0-C,H, + CO,

En cualquier caso la energia de activacién del perdxido pa-
ra entrar en reaccién es bastante elevada como se deduce del he-
cho de que sélo se verifica en caliente con rapidez apreciable. Sin
embargo,cuando el peroxido se encuentra con moléculas activas
y con radicales, la reaccién de descomposicion inducida se ve fa-
cilitada, llegando a producirse a la temperatura ordinaria y sim-
plificando la complejidad de la misma. Este es el caso de la reaccién
con el hexafeniletano. El hexafeniletano en solucién bencénica se
disocia considerablemente en radicales™. Al afiadir a esta solucién
perdxido de benzoilo, tiene lugar una reaccién ya répida a la tem-
peratura ordinaria de la que resultan como productos, fetrafenil-
metano, acido benzoico y benzoato de frifenilmetilo. Reciente-
mente Hammod et al. , demostraron que la reaccion se verifi-
caba de acuerdo con el siguiente esquema de reaccién:

1617

(1) T. 4 (CHLCO0), —» CH,LCOOT 4 CH.COO.
(2) T. 4+ (CH,COO0. » C,H,CO0T

(3) C,H,COO. + CH, » C,H,COOH + C,H,.
(4) CHy &+ T s CHLT

T representa el radical trifenilmetilo.

Hammond' demostré particularmente que en la reaccién
no habfa desprendimiento de CO,. En cambio cuando la reaccién
fiene lugar en benceno puro, se origina un abundante desprendi-
miento de CO,. Esto hace pensar que la reaccion 3 no es del todo
correcta, puesto que no darfa lugar a desprendimiento de CO,.
Tobolsky y Mesrobian™ proponen un ataque conjunto de los ra-
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dicales perdxido por los radicales trifenilmetilo y el benceno se-
gun la siguiente ecuacion que resume la (3) y la (4):

CH,COO. + CgHy + T.—— CH,COOH -+ CH.T

La presencia de los radicales trifenilmetilo cataliza la nor-
malizacién de la benzolxilaciéon del benceno por los radicales del
peréxido.

Efecto de los inhibidores en la descomposicion del peréxido de
benzoilo en disolucién.

Es posible eliminar la descomposicidon del perdxido de
benzoilo en disolucidn en dioxano o anhidrido acético por lg pre-
sencia de inhibidores de las reacciones en cadena de los radicales
libres, de tal manera que en algunos casos la velocidad de descom-
posicion total del perdxido queda reducida a la de disociacién
espontdnea del mismo. Swain et al.", hacen un estudio sistemé-
tico de la eficacia de una serie de inhibidores, midiendo la vida
media a 80°C del peréxido de benzoilo 0,05 molar e inhibidor 0,2
molar en dioxano. La tabla que se franscribe en la pdgina 38, debi-
da a estos autores, pone de manifiesto el resultado de sus estudios.
Los ocho Ultimos inhibidores son los mejores, y son igualmente
efectivos dentro de los limites experimentales de error en la in-
hibicion de la descomposicién en cadena del perdxido de ben-
zoflo.
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Vida media del perdxido de benzoilo 0,05 molar, en pre-
sencia de inhipidor 0,2 molar a 80°C.

Indicador
Dioxano puro ............
N-fenil-succionimida ....
Acetamina
Acetato de etilo .........
Uretano
Teioxano ...................
Benceno ... ...
Anisol
#cetato de alilo .........
Tolueno

Benzamida
Foliestireno ...............
Cumeno ...oooeveeiiiiiin.
Acido benzdico
Cranacetamida

Ciclohexano
Benzoato de bencilo ...
N-fenil-uretano
Trifenilmetano ............

23
23
23
23
23
23
26
27
28
28
34
30
35
36
37
40
50
50
60
75

Indicador

Acetanilida
Anhidrido maléico .......
1,1-difenil-etileno
Diacetilo
Nifrometano
m-cresol ......cooiiia....

p-nitrotolueno ............
Cianuro de bencilo ......
Nitrobenceno .............
Fumarato de dietilo .....
Bafcile *. . L st s e bt
Disulfuro de difenilo ...
Estilbeno
Acrilonitrilo ...............
1,4-difenil-butadieno ...
Trinitrobenceno ..........
Metilmetacrilato ..........
DY o i et
Estireno
3.4-dicloroestireno

Min

Accidn oxidante del pordxido de benzoilo en presencia de yodo
sobre los enlaces efilénicos y bencénicos de algunos com-

puestos organicos.

1. ANTECEDENTES

Reynhart®, al estudiar cuantitativamente la accién del po-
roxido de benzoilo sobre el benceno, muestra que la presencia
de cloruro de aluminio en proporcidon molecular al peréxido, a
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O°C, disminuye ja descarboxilacion al 1 por 100 y aumenta el
rendimiento en benzoato de fenilo al 90 por 100.

Perrer y Perrot!, establecen que la disminucidn del des-
prendimiento de CO, en presencia de un catalizador es una me-
clida de "normalizacion” de la accién oxidante del perdxido de
benzoilo, en su descomposicion inducida, y establecen que la mi-
sidn del catalizador es disminuir la energfa de activacién del per-
éxido.

Estos mismos autores son los primeros en estudiar fa ac-
¢ion normalizadora del yodo en la oxidacion de hidrocarburos
etilénicos y bencénicos por el perdxido de benzoilo, llegande en
sus estudios a resultados sorprendentes.

La idea de la utilizacion del yodo como catalizador fue ins-
pirada en la eficacia de su acciéon catalizadora en las reacciones
cie halogenacion, y en los interesantes resultados a que llegd
Prevost® *, al utilizar el complejo yodo-argento-benzdico de Si-
monini*, en la sinfesis de glicoles dibenzoilados a partir de com-
puestos etilénicos.

Las investigaciones hechas por Simonini®, y maés farde
contrastadas por otros investigadores™ * **, ponen de manifiesto
gue dos equivalentes de yodo y de sal de plafa de un éacido car-
boxilico reaccionan ya a temperaturas moderadas para dar un
compuesto gue puede aislarse:

2RCOOAg + I, = (RCOO),Agl + Agl

El complejo da lugar por hidrolisis al &cido bdésico, yoduro
ce plata y yodato de plata, lo que pone de manifiesto la valen-
cia positiva del yodo en el mismo

Si se frata en frio un mol de sal de plata de un &cido car-
boxilico con un mol de haldégeno, se forma aparentemente un
producto de composicidn:

RCOOX

Véanse citas (27, 28 y 29). Este compuesto se adiciona sobre el
doble enlace de los compuestos etilénicos originando los corres-
zondientes halégeno ésteres:

(RCOOAG + X, + -C=C- —— .CX-(RCOO)C- 4 AgX
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Presvaost™, obtiene con buen rendimiento los glicones di-
henzoilados al tratar las olefinas con el complejo yodo-argento-
Lbenzoico. De acuerdo con Prevost la reaccién tiene lugar en dos
etapas:

(RCOO),Ag™)I" + RCH=CHR" — RCOOAg + RCH(RCOO)—XHR

|
AgX - RCH(RCOO)-—CH(RCOO)R’

Utilizando tetracloruro de carbono como disolvente, donde
la reaccion es lenta, se puede aislar el compuesto intermedio ha-
l6dgeno-éster.

A su vez Perret y Perrot’, al ensayar la reaccién del per-
oxido de benzoilo en presencia de yodo con el estilbeno, obtuvie-
ron el mismo glicol dibenzoilado que operando con el comple-
jo yodo-argento-benzoico. En presencia de yodo, el perdxido de
benzoilo en su reaccion con el estilbeno sélo desprende el 10 por
100 de CO, del correspondiente a su descomposicién tedrica. La
reaccién se orienta predominantemente hacia la formacién del
dibenzoato de estilben-diol, (85 por 100 de rendimiento), pu-
diendo escribirse como sigue:

C,H,CO0—00CC,H, + CyH—CH=CH—CH, —
— C,H.—CH—CH-—C,H,
I I
H.C,COO  OOCCH,

En ausencia de yodo no se obtiene el dibencenato de glicol
y la reaccién presenta la complejidad de las reacciones no norma-
lizacdlas. Por el contrario, la presencia del mismo, cataliza la rup-
tura del peréxido por el puente de oxigeno, dando radicales que
se fijan sobre el doble enlace etilénico del hidrocarburo.

El efecto activador de yodo no se ejerce mas gue a con-
centraciones elevadas, alrededor del 30 por 100 de la concentra-
cidén de perdxido, lo que conduce a los citados autores a pensar
que es fa consecuencia del establecimiento de un equilibrio con
el peréxido, que da lugar a la formacién de un hipoyodito de
benzoflo, el cua' da lugar al mismo mecanismo de benzoxilaciéon
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que por el método del complejo yodo-argento-benzoico, cuyo
componente activo es el hipoyodito de benzoilo™.

Es sugestionadora la hipdtesis de la formacién de un com-
puesto intermedio yodo-éster, semejante a los halégeno-ésteres
ya citados del bromo vy del cloro, el cual resulta inestable por ra-
zones de impedimento estérico. Entonces la ecuacidn se puede
escribir:

C,H,COOI

C,H.COOl + RCH=CHR - RCH(C.H,COO)—CIHR
RCH(C,H.COO)—CH(C,H.COO)R + |,

Perret v Perrot!, han precisado el mecanismo de esta reac-
cion al estudiar la reaccion del perdxido de benzoilo en presencia
de yodo con el ciclochexeno.

Estos autores observan que la reaccidn tiene lugar en dos
fases: primeramente se forma el benzoato del 2-yodo-ciclohexanol.
A continuacién, por reaccion con exceso de peréxido, se transfor-
ma gradualmente en dibenzoato de ciclohexano-diol, isomero
trans.

En otros casos el compuesto intermedio es demasiado in-
estable para poder aislarlo.

En cualguier caso Perret y Perrot tienen el mérito de haber
demostrado cue el perdxido de benzoilo puede reaccionar rom-
piendo por el puente de oxigeno, y de haber encontrado en el yodo
un catalizador que normaliza la actividad del perdxido y la dirige
eficazmente a la benzoxilacién de los dobles enlaces.

También estudiaron los citados autores', la accidn del per-
oxido de benzoflo en presencia de yodo sobre los hidrocarburos
bencénicos. El doble enlace bencénico manifiesta su estado de
especial saturacion y da lugar a una reaccién de sustitucién con
la formacién del éster fendlico del cido benzoico, y de acido ben-
zoico.

La reaccién es similar a la obtenida por accién del comple-
jo yodo-argéntico del &cido benzoico sobre el benceno, estudiada
por Birkenbach y Meisenheimer®. Estos autores estudian y expli-
can la formacién del benzoato de fenilo por la accién directa del
hipoyodito de benzoilo sobre el benceno. Sin embargo, sélo se
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alcanza un rendimiento de un 20 por 100 en éster fendlico, mien-
tras que el rendimiento en yoduro de fenilo alcanza un 35 por 100.

Por accidn del peréxido de benzoilo en presencia de yodo
sobre el benceno, éste es transformado en benzoato de fenilo con
un rendimiento que alcanza el 80 por 100 sobre el peréxido puesto
a reaccionar. El mecanismo probablemente es parecido al que tie-
ne lugar en el caso de los compuestos etilénicos, y puede infer-
pretarse como sigue: Como efecto primario se produce la adicion
del hipoyodito de benzoilo sobre el doble enlace bencénico, v,
como efecto secundario, el compuesto de adicidén toma nuevamen--
te la configuracion bencénica por liberacion de una molécula de
4cido yodhidrico y formacién del éster fendlico. A su vez el &cido
yodhidrico desprendido reacciona con el perdxido libre y da é&ci-
do benzdico y benzoato de yodo: '

C C
_z P
e e : HC” O CH-00CC,H,
aCoots | | — !
¢’ Se”
H H
H
C
e SeH
(€. KOO0, ¢ 4 COOH+CH,C001+| |
HE\C _L-00cCH
H

Lo mismo que en el caso de los compuestfos olefinicos, este
esquema no prevé la liberacién de anhidrido carbdnico. Sin em-
bargo, siempre tiene lugar la formacién de CO,, debido a la tem-
peratura relativamente alta, 80°C, a la cual se verifica a reaccion,
proveniente de una reaccién parasitaria entre el perdxido y el
yodo:

C,H,COOl —— C,H,l + CO,

Es interesante la determinacién de la proporcién de CO,
proveniente de esta reaccién, porque mide la eficacia del yodo
como catalizador y normalizador de la reaccién de benzoxilaciéon
del doble enlace.
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RESULTADOS OBTENIDOS

2. Accidn sobre el CINAMATO DE METILO.

El doble enlace olefinico del cinamato de metilo se ben-
zoxila con relativa facilidad por el perdxido de benzoilo en pre-
sencia de yodo, de acuerdo con lo previsto segin Perret y Perroth.
La reaccion es lenta y sélo después de 48 horas de ebullicion de la
mezcla reaccionante desaparecié totalmente el perdxido.

La reaccidén puede formularse como sigue:

lci H  00CCH,
/ c
H(|I \c“—CH:cu-coocnﬂcsuscom,kuti/ \ﬁ-cu-cucoocm
|
HC\\\F/CH HC\C L 00CCA,
H H

En la descomposicién parcial del perdxido de benzoilo en
presencia de yodo se obtiene predominantemente yodobenceno vy
CO, en proporciones casi equimoleculares. Esto viene a confirmar
lo ya dicho por Perret y Perrot?, de que el gas carbdnico viene pre-
dominantemente de la reaccidon enire el peréxido de benzoflo y
el yodo:

l, + (CH,CO0), — 2CO, + 2CH,l

3. Accién sobre el BROMURO DE ALILO.

Ha parecido interesante estudiar la accidn del peréxido de
benzoilo en presencia de yodo sobre el bromuro de alilo, al objeto
de observar su comportamiento frente al doble enlace del radical
alilico.

El producto principal de la reaccidon es el dibenzoato del
bromuro de propilén-glicol. El rendimiento en este producto de la
reaccién alcanza el 92 por 100 sobre el peréxido de benzoflo pues-
to a reaccionar. Este rendimiento se ha logrado utilizando un exce-
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so de bromuro de alilo de un 40 por 100 del tedrico. De esta ma-
nera quedan reducidas las reacciones parasitarias y sus productos
no estorban en la separacion y purificacién del dibenzoato, que
cristaliza con sélo evaporar el disolvente.

El dibenzoato del bromuro de propilén-glicol

BrCH,—CH—OOC—C_H,

I
HCH—OCC—C,H,

ha esultado interesante como producto, por no encontrarse des-
crito en la Literatura de la Quimica Organica. Se trata de un sélido
blanco, cristalino, de punto de fusion 75°C, e indice de saponifi-
cacion 456,4.

4. Accién sobre el FUMARATO DE DIMETILO y sobre el DIBRO-
MO-ACETILENO.

Los resultados obtenidos al hacer actuar el perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo sobre el fumarato de dimetilo en las
condiciones que se exponen en la parte experimental, son total-
mente negativos. Después de 30 horas de tratamiento se separd
el fumarato de dimetilo casi totalmente inalterado. Como produc-
tos fundamentales de la reaccién se separaron yodo-benceno y
CO,.

De los ensayos efectuados se deduce que cuando fiene
lugar la reaccién de benzoxilacion, el desprendimiento de CO, es
lento y alcanza bajas proporciones. Los radicales benzoil-oxi pro-
cedentes de ia ruptura homolitica del perdxido de benzoilo son
estabilizados y orientados inmediatamente hacia la benzoxilacion.
En cambio cuando esta no tiene lugar, toma importancia la des-
composicién del peréxido, que en presencia de yodo da funda-
reitalmente yodo-benceno y CO, con gran rapidez.

Con el dibromo-acetileno, la benzoxilacién del doble en-
lace es igualmente negativa en las condiciones que se exponen
en la parte experimental.
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La presencia de radicales carboxilicos metilados situados
simétricamente respecto al doble enlace etilénico en el fumarato
de dimetilo, da lugar a una deformacién del doble enlace por
desplazamiento de sus electrones hacia los grupos carboxilicos,
cuedando con un potencial electrénico inferior al necesario para
entrar en reaccidén con los radicales del perdxido

El mismo efecto es producido por la presencia de dos halé-
genos situados simétricamente respecto al doble enlace, como en
el caso del dibromo-acetileno.

Ello permite deducir aue la accién del perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo sobre los enlaces etilénicos viene con-
dicionada por la naturaleza de los sustituyentes del doble enlace.

5. Accién sobre el fenantreno.

Ofrecid interés el estudio de la accion del perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo sobre el fenantreno.

Los ensayos hechos en tubo de ensayo cerrado a la llama
pusieron de manifiesto que el fenantreno se comporta como los
compuestos de naturaleza olefinica frente al perdxido de benzollo
en presencia de yodo. De ensayos hechos en mayor escala se se-
pard el producto de adicién del perdxido sobre el fenantreno, que
fue reconocido como el 9,10-dibenzoil-oxi-fenantreno:

H H

C ¢
ue” en o one” e
H(|I I J li

e /C—C\C/CH
N
o

Hscs—(’f—'o O_ﬁ_[}s”a

0 0

La reaccién se orienta predominantemente hacia la forma-
cién de este producto.
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6. Accidn sobre el 1, 2, 3-TRIFENIL-PROPENO, y sobre el BENZAL-
9-FLUORENO.

La accion oxidante del perdxido de benzoilo en oresencia
de yodo se ha presentado especialinente inferesante al actuar so-
bre olefinas especialmente ricas en sustituyentes arométicos. En
tales casos el doble enlace olefinico muestra un grado de satura-
cidn especial o "aromatizacion” y da con el perdxido derivados de
sustitucion, en un comportamiento semejante al seguido por los
hidrocarburos bencénicos.

Asi en el caso del benzal-9-fluoreno, la reaccidén se orientd
fundamentalmente hacia la formacién del derivado de sutitucidn,
el a-benzoil-oxi-9-benzal-fluorenc. De los ensayos efectuados se
deduce que la reacciéon tiene lugar como sigue:

i H " "
c C ¢ £
VN . P o
i nGA
! o b i
i, . ~
HC \C/c\c/c\c /CH+(CHC00) _*uc\c /_C\C/C \C//\,H
H b H H I H
i y
C,H, ,6:c00” |
C.H

+C,H-COCH

Esta reaccion constituye el primer caso hasta ahora estu-
diado de sustitucion no simétrica en el doble enlace etilénico por
el radical benzoilo, por la accidon del perdxido de benzoflo en pre-
sencia de yodo sobre un compuesto etilénico.

Es igualmente significativo el resultado obtenido al hacer
actuar el perdxido en presencia de yodo sobre el 1, 2, 3-trifenil-
propeno: los radicales perdxido, catalizados por el yodo actdan a
la vez sobre el nicleo bencénico y sobre el doble enlace etilénico
y dan lugar a una ciclacién del hidrocarburo y a la formacién del
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1,2-difenil-indeno y acido benzoico. La reaccién puede formular-
se como sigue:

H H
c ¢
F
H(l,‘/ \|(|:~(|:H2 ™ \h: — o
|
, s L, _
HL\C/CH S=C (G 00, HC\C PLAgpLE]
w o
C.H, CH,

4+ 2CH-COooH
La reaccién constituye un nuevo y singular tipo de accién
oxidante por el peréxido de benzotlo en presonCIa de yodo sobre
enlaces etilénicos arilados.

Queda, pues, establecido que la accion del peréxido de
lrenzoilo sobre los enlaces etilénicos esta fundamentaimente con-
dicionada por la naturaleza de los sustituyentes del enlace etilénico.

8. Accién sobre el DiFENIL-ACETILENO.

La reaccidn entre el difenil acetileno y el perdxido de ben-
zoflo en presencia de yodo se orientd fundamentalmente hacia la
benzoiloxilacidn de los grupos fenilo en la posicion para, de acuer-
do con lo previsto segun Perret y Perrotf', para los derivados ben-
cénicos. No se observd oxidacion alguna del enlace acetilénico.
El 4,4’ -dibenzoil-oxi-difenil-acetileno, producto de la reaccidn, se
separd con facilidad.

La reaccidon se puede escribir como sigue:

::4 H H H
—cC C—C
uc/ \c c=c—c/ \\CH+2(CHCOO) e
N/ N/ '
C=C¢C c=t¢
H M H H
H H H H
C—C C—-C
C.H-CO0 c// /
.H-C00- C-C=C-C —00C-
\ p \ /c 00C-CH, +
— t==C
H H H H
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ACCION OXIDANTE DEL PEROXIDO DE
BENZOILO EN PRESENCIA DE YODO
SOBRE EL ENLACE ACETILENICO DE
ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS

1. Accidon sobre el ACIDO-FENIL-PROPIOLICO.

Como productos fundamentales de la reaccidon del perdxido
ce benzoilo en presencia de yodo con el &cido fenil-propidlico,
aparecen el friyodo-estirol, el acido benzoico y el CO,. De las pro-
porciones de los mismos se cdeduce que la reaccion tiene lugar
como sigue:

2CeH; —C=C — COOH + (C,H,CO0),— 2C,H,—Cl=Cl, + CO,
4+2C,H,—COOH

Es significativo que el triyodoestirol aparece en la literatu-
ra obtenido por accién del yodo sobre la sal de plata del acido
fenil-propidlico en caliente™

CH,C-=C—COO0Ag + 2|, - C,H,—Cl=Cl, + IAg + CO,

Los iones plata actUan en este caso de un modo semejante a
como lo hacen los radicales del perdxido.

2. Accion sobre el FENIL-ACETILENO.

La accidén sobre el fenil-acetileno presenta un interés simi-
lar al presentado en el caso del 4cido-fenil-propidlico.

Como preductos principales de la reaccidon en exceso de
yodo aparecen el friyodoestirol y el &cido benzdico, pudiendo
escribirse como sigue:

2C H,—C=CH + (C,H,CO0), + I, > 2C,H,—Cl=Cl, +
2C,H,— COOH
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Se ha separado también en pequefia- proporcién el diyodo-
estirol. Este producto se ha separado como producto principal po-
niendo a reaccionar sclamente la cantidad de yodo necesaria para
la formacién del mismo. De esfo se deduce que la reaccién tiene
lugar en dos fases consecutivas: Primeramente tiene lugar la for-
macién del diyodo-estirol en una reaccién que puede formularse
como sigue:

1 Peroxido
CeH.=C=CH +1, ., CH,—Cl=CIH
Después el peréxido y el yodo actlan conjuntamente sobre el di-
yodo-estirol ya formado y lo transforman en friyodo-estirol:

CoHe—CI=CHI + 3 (C,H,COO0), -+ I, - CH,—~Cl=Cl, +
C,H,COOH

Se ha separado también el p-benzoil-oxi-fenil-acetileno, previs-
to segun Perret y Perrot', por accién del perdxido en presencia
de yodo sobre el nucleo bencénico. Como producto ofrece inte-
rés por no haber sido encontrado en la literatura de la Quimica
Orgéanica.

La accién del yodo sobre el fenil-acetiluro de plata da igual-
mente lugar a la formacidn del triyodo-estirol.

3. Accion sobre el éster dimetilico del dcido acetilén-dicarboxilico.

Este producto did por la accién del yodo en presencia de
peréxido de benzoilo, el éster dimetilico del &cido diyodo fuméa-
rico.

En cambio con el éster metilico del acido fenil-propidlico,
no se ha observado oxidacién alguna del triple enlace.

Con el acetileno se ha observado una ligera oxidacién: se
han formado pequefias cantidades de diyodoacetileno y triyodo
acetileno.
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Accion del peréxido de benzoilo en presencia de yodo sobre el
enlace acetilénico de algunos compuestos organicos.

En la primera parte de este trabajo se exponen los resulta-
dos obtenidos al hacer actuar el peréxido de benzoilo en presen-
cia de yodo sobre algunos compuestos etilénicos y bencénicos es-
pecialmente elegidos. La conclusién fundamental es que el com-
portamiento del doble enlace etilénico frente al perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo esta condicionada por la naturaleza de
los sustituyentes del doble enlace.

Los resultados obtenidos con los compuestos acetilénicos,
son igualmente significativos: Por accion de la mezcla oxidante
perdxido de benzoilo-yodo se obtienen fundamentalmente deri-
vados yodados de adicién y de susiitucion. Asi, en el caso del
dcido fenil-propidlico y del fenil-acetileno se ha obtenido el tri-
yodoestirol, y con el éster dimetilico del &cido acetilén-dicarboxi-
lico, el dimetil-éster del acido diyodo-fumérico.

La oxidacién del triple enlace a derivado yodado por ac-
cién de la mezcla oxidante peréxido de benzoilo-yodo da a enten-
der, que el carbono tiene mas afinidad por el yodo que por los
radicales benzoil-oxi del perdxido. En ningdn caso se ha observa-
do benzoxilacién del enlace acetilénico, que cabia esperar. Ello no
guita mérito a este trabajo, que tiene el de haber estudiado por
primera vez la accién del peréxido de benzoilo en presencia de
yodo sobre los compuestos acetilénicos, y el de haber encontrado
en el peréxido de benzoilo un catalizador eficaz para la yodacién
del triple enlace.

La reaccién de oxidacion del enlace acetilénico por el yodo
en presencia del perdxido de benzoilo estd igualmente condicio-
nada por la naturaleza de los sustituyentes del enlace acetilénico.
Asf en el caso del fenil-propiolato de metilo y del difenil-acetileno,
no se ha observado oxidacién alguna del mismo.
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