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Les nombreuses etudes cinetiques de la reaction d'acylation des composes 

aromatiques (1 a 8) n'ont pas permis d'obtenir des rksultats homogknes. Cette reaction 

apparaft d'ordre un par rapport Et l'aromatique et d'ordre un par rapport au complexe 

RCCX-AlCl 
3’ 

Cependant, la constante cinetique ainsi definie, varie en fonction de la 

concentration initiale en chlorure d'aluminium. Ce fait a Bte observe par diffkrents 

auteurs pour diverses &actions d'acylation (4) (7) et en particulier pour la benzoyla- 

tion du benzene et du tolukne catalysde par AlCl 3 dans differents solvants (5) (2) 

[ 
C6H6 (5) ; 1,2,4-C6HjClj ; CH2C12 ; o-C6H4C12 ; CH2Cl-CH2Cl (2) 

1 
. Les auteurs citks 

justifient ces variations par une augmentation de la polarite du milieu due B la pr6sen- 

ce du complexe C H 
65 

COCl-AlCl 
3’ 

Seuls deux groupes d'auteurs ont signal8 des constsntes 

de vitesse independantes des concentrations initiales en reactif : BROWN et JENSEN (1) 

d'une part dans 1'Qtude de la benzoylation du benzkne catalysee par AIClg dans C6H5COC1, 

SMEETS et VERWLST (8) d'autre part en solvant aromatique. Ces derniers auteurs dosent 

le NC1 forme en l'entrafnant par un courant d'asote sec. 

11 nous a semble int&essant de reprendre 1'Ctude cinetique de la benzoy- 

lation effectuee par C6H5COC1 dans le dichlorodthane et catalysee par AlCl . Nous avons 
3 

dose la &tone par polarographie (9) et nous avons calcule la constante expdrimentale 

d'ordre 2 definie a partir de l'kquation de vitesse : v = kEx2 (ArH) (c~H~coc~:A~c~~). 

k Ex2 diminue en fonction du temps. Nous constatons que la constante initiale k;x2 est 
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Les valeurs k2 et k3 sont identiques B celles obteriues B partir de sr2. 

Au tours d'un travail precddent (9) portant sur la benzoylaticn en sol- 

vant dichlorokthane, nous avons observe des conetantes de vitesse d'ordre 2 independan- 

tes des concentrations initiales en reactif en utilisant la methode de S>ZETS et 

VERHULST. Nous avons repris ces reactions et nous avons constate que, malgre toutes les 

precautions, la diminution du volume reactionnel en fonction du temps Qtait loin d'ttre 

negligeable (4 --rlC$). En tenant compte de cette variation de volume, now avone consta- 

te une diminution de la constante au tours du temps. Nous avons alors repris certaines 

reactions en saturant le milieu rkactionnel par du HC1 gazeux et nous n'avons observe 

aucune difference par rapport aux reactions faitee avec ou sane degazage. 

Tableau II 

‘gHgCH3 
t”C 

Ml-' 

295 G,309 

295 0,290 

0 

0 

Ml 
-1 

0,308 

0,294 

AlC13-C6H5COCl 

Ml-' 

0,309 

0,588 

0,308 

0,588 

k;r2.103 

sans degazage 

0,20 

0,3l 

3,’ 

493 

k;r2J03 

svec degazage 

0,lS 

c',ze 

390 

1?,2 

k;x2.‘O3 

cvec HCl 

0, 2" 

f,3l 

3,’ 

495 

Les resultats du tableau II montrent done que WC1 n'a aucune action sur la vitesse de la 

reaction de benzoylation. 11 est B noter que nous nous sommes tou;ours places dans dee 

conditions telles que (AlCl (LC H COCl) 
3)~ 65 

de fayon B eliminer l'effet de polaritd du mi- 

lieu dd & AlC13 (3-7). N ous avons fait varier les concentrations initiales en A1C13 et 

en brH dans tout le domaine exploitable cinktiquement (0,l B @,S mole.1 
-1 

). 

Les 2 termes de l'equation de vitesse ne peuvent Stre 

fluence du complexe (C6H5COC1:A1ClJ) sur la polarite du milieu comme 

auteurs prec&dents. Par contre, ils semblent montrer que la r&action 

expliques par l'in- 

le proposaient les 

s'effectue par 
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indkpendante de la concentration en aromatique (Cf tableau I) mais qu'elle varie lindai- 

rement avec la concentration initiale en complexe benzoylant (C6H5COC1:A1C13)(Cf Fig. 1) 

Tableau I 

tot 

0 0,318 0,318 

0 0,287 0,287 

295 0,318 0,318 

295 0,292 0,292 

AlCl Ml 
-1 

3 
C6H5COC1 Ml 

-1 
o-xyl&e Ml 

-1 

0,095 

0,862 

FiFure.1 

tolukne Ml 
-1 

0,095 

0,877 

k;r2 lM-'s-l 

3,10.10-3 

3,00.10-3 

0,2c.10-3 

0,1EL1a-3 

k"2=1 ,f?~j.lO-~ 

k;=4,50.10-' 

3 2 1 092 094 0,6 (c~~~COC~:A~C~~)~ ~1 
-1 

L'Qquation de vitesse fait done intervenir 2 composantes et se prksente sous forme : 

v=k 'ix2 (ASH) (c~H~C~C~:A~C~~) svec kEx2 = k2 + k3 (c~H~c~c~:A~c~,~). Avec les calculs 

correspondant 5 l'ordre 3 
I 
2 par rapport A (C6H5COCl-AlC13) et 1 par rapport a (ArH) 

1 
, 

la constante k" k2 
Ex3 

prise B l'origine est de la forme : k" 
Ex3 

= k3 + 
(AlC13:C6H5COCl) 
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l'intermddisire de 2 complexes benzoylants en equilibre : 

O:AlCl, O:AlCl, 

/’ 
(1) 2 C&-C, 

\ I ’ 
(11) c&35-c, + CC._““_ r “y-1 

\ i 

\ 
Cl 

‘Cl:AlCl 
3 

Chacun de ces zomposds d'addition rdagit sur l'aromatique pour dormer la c&tone, (I) 

Qtant responsable de la composante d'ordre 2 et (II) de celle d'ordre 3. Cette interprk- 

tation presente l'avantage d'expliquer les cindtiques d'ordre global 2 que l'on observe 

aux faibles concentrations : la forme (I) se trouve alors prgpondkrante. Par contre, aux 

fortes concentrations en complexe C6H5COC1-A1C13, c'est la composante d'ordre 3 qui do- 

mine. Notre interpretation permet Qgalement de rendre compte des resultets cbtenus par 

BROWN et JENSEN en solvant C H 
6 5 

COCl. Le grand excks de ce rgactif d&place l'k?uilibre 

vers la seule forme (I) ce qui explique l'ordre 2 observd. 
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