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summary 

The behaviour of some mono- and di-substituted acetylenes in the presence of 
iron(II1) chloride has been studied. The reduction of iron(II1) to iron(I1) is ac- 
companied by chloroalkene formation. 

Au cows de ces demiires am&s, de nombreux travaux ont port& sur les r&ac- 
tions d&s compos& organiques insatu& (surtout Cthyl&iques) avec des com- 
plexes de mhtaux de transition [l] _ Par contre, la r&activit.&, vis 5 vis des com- 
PO& acCtyliniques, des d&iv& halogen& de m&ux de transition (sans autre 
ligand que des halogenes) a qu peu d’attention. Les halog&.ues de nickel(II) et 
de palladium(I1) [2 ] donnent des &actions de polymkisation ou de cyclisation 
avec les ac&yl&iques vrais ou substitu6. Les halogkures de molybdGne(V) [3 J 
et de fer(II1) [4] se cornportent comme des agents de monochloration de la 
triple liaison, vis i vis, xespectivement, des hydrocarbures a&tylCniques disub- 
stituk et de l’ac6tylke dicarboxylate de m6tbyle. 

Les m&mismes de ces tiactions sont assez mal connus et, dans certains cas 
[5,8] un changement de valence du metal a pu Etre mis en evidence. 

De‘nombreux essais ont &tG faits dans notre lahoratoire, concernant l’aetion du 
chlorure ferrique sur les hexynes (-1, -2 et -3), en prkence de solvant. Ils ont 
montr6 que l’ac&yl&ique se transforme en cbloroal&ne, tandis que le fer(III) 
est tiduit en fer(I1): 

2 RCECR’ + 2 Fe& + RCCl=CHR’ + RCH=CClR’ + I?e= + polym&es 

(1) (W 

R’= H, R= C.&;R’= CHB, R= C,H,;R’= C&HS,R= CIH, 

I’atome d’hydrogike fi& sur la triple liaison provient; soit du sohnt, soit de 
I’ac&&Gque Iui-mEme [6] _ Les po urcentage6enproduit8IetIIson~var@ble+. 
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TABLEAU 1 

REACTION: qi,C=CC,H, + F&I, - C,H,CH=CClC,H, + FeCI, 
(Solvant: trlmeth~l-2.24 pentaue) 

Fett/(Fc*t + Few,= C,H,CH=CCIC,H, Dur.5.z de la riaction 

wa CW (h) 

3b Ob t&lolnb 
25 13 2.5 
50 40 3 
60 53 6 
78 54 8 
78 83 15 
82 so 27 
63= 60= 72E 
SO= 82c 72’ 

OLa somme fer(III1 + fer(II) dads correspond au fcr total lnitlalement mls cn tiaction. 
scul% =Dcur 

*F&I, + solvant 
essais diff&zcnts. dont l’un. Dour une r&on inconnuc P Cvolui plus hntement que l’autre; _ 

mais les rapports des 46 de fer(II) et la formation de IUthyliaique sent en bon accord avec les autres 

r4sultats. 

TABLEAU 2 

ccl‘ 
REACTION: C,H,C=CH + F&l, __* C,H,CCl=CH, + FeCl, + polymdres 
csolvant I. !iM> 

Fc”/(FeI’ + Fcm) C,H,CCl=CH, C,W,C=CH Dtic de la daction 
(5) <%I (46) (h) 

44.5 19 43 2 
56 28 28 3.75 
67.5 32 13 6.5 
76 22 0 14.25 
92 5 0 195 

L’objet de la prkente communication conceme la relation existant entre la 
formation du chloroal&ne et la Sduction du fer(III) en fer(II)_ 

Dans des conditions excluant la pkence d’humidit6 et d’oxygkie, le compos& 

a&ylCnique, en solution dans un solvant hydrocarbon6 ou dans du titra- 
chlorure de carbone et en quantiti ~quimolikulaire par rapport au chlorure fer- 
rique, est addition& a 0°C i du chlorure fenique, frakhement sublimk Apri5.s un 
temps de contact variable des r&&ifs, le milieu rkctionnei est analyse par spec- 

tromikie infiarouge et hydrolyd par de l’acide chlorfiydrique 4 N; un dosage de 
fer(II) et de fer(III) est effectue alora sur la f&&ion aqueuse. 

L’analyse infrarouge effectu&e sur la phase liquide centrifug&e avant l’hydro- 
lyae, permet, B I’aide d’une courbe d’&alonnage Ctablie avec un authentique, de 
caleuler le pourcentage de chlorohexkre form6 (la m&me valeur est obtenue aprk 
hydrolyse): Le dosage par infrarouge des produits organiques a 66 con&me par 
d’autres m&hodes utiIi&es en paraWe (RMN et CPV (avec &talon inteme) et 
spectrom&rie de masse). 

Tous les dosages de fer sent dea dosages volum&riques claasiques d’oxydo- 
rkluction, en pr&ence d’indicateurs color& [7]. Etant dorm6 la complexiti! du 
sy&me analy&, deux m&hodes sent uW concurremment, pour le dosage du 
f@II) comme celui du fer(III): Dans le premier cas les ions ferreux sont oxydes 
en ions fer&ques, soit par le permanganate de potassium en solution phos- 
phorique, soit par le bichromate de~potassium (indicateur de fin de r&&ion le 



dikthylglyoxime ou Ie diphCnylaminosulfonate de baryum). Dans le second cas, 
cette fois les ions ferriques sont r6duits Q Y&at ferreux, soit par les ions iodures 
en milieu acide fort, soit par les sels titaneux (indicateurr la sulfocyanure de 
potassium); les de&s d’oxydation I et 0 du fer ne pouvant exister dans les con- 
ditions de dosage utili&es, la valeur du rapport (fer(II1) + fer(II)/fer initial) 
(mesun%) donne une id&e approchee de la validitd du dosage (de l’ordre de 5% en 
moyenne). La Constance des rksultats des mesures, dans l’intervalle de temps 
nkessaire au dosage de tous les essais, a dtC v&i%e. 

Les rapports fer(II)/chloro ale&e form6 sont diffkents suivant la classe de 
l’hexyne. Dans le cas des hexynes-2 et -3, les rkultats sont tout ?I fait com- 
parables: le Tableau 1 rassemble ceux obtenus avec l’hexyne-3. 

On constate une croissance tigulike du pourcentage de fer(I1) dans le melange, 
en fonction de l’avancement de la r&action; par ailleurs, il apparait autant de 
chloro6thylkique qu’il disparait de fer(II1). 

Dans le cas de l’hexyne-1 (Tableau 2) les rksultats sont diffkents. 
. On constate cette fois une croissance r&ulike du pourcentage de fer(I1) dans 

le milange, tandis que la concentration du chloro-2 hexine-1 passe par un 
maximum avant de diminuer dans le temps. Globalement dans le premier temps 
de la reaction, oti il reste de l’acityl&ique dans le milieu; la disparition de 
3 moles d’acktylkique s’accompagne de la rbduction de deux fer(II1) en fer( II) 
et de la formation d’une de chlor&thyl~nique_ Quand tout l’acktylknique a dis- 
pan, le chlorure ferrique restant Sagit avec le chlorohex6ne form& 

L’&ude du mkanisme et des differents facteurs de ces Sactions sera publiie 
ultkieurement. 
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