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En présence de chlorure 4d'aluminium, le benzéne se fixe sur les acides
éthyléniques aliphatiques par une réaction du type général suivant
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On obtient habituellement & partir d'un acide éthylénique, plusieurs
acides phényl-alcanoiques isoméres (1)(2)(3)(4). On peut admettre que la ré-
action procéde par protonation de la double liaison, puis migration intre-
moléculaire d'ion hydrure et attaque électrophile du benzéne par les Aiffé-
rents carbocations isoméres ainsi formés. Dans certaines conditions de
réaction il se forme, en plus des acides phénylés isoméres, des cétones qui
semblent provenir d'une cyclisation de ceux-ci (2)(4).

Une étude précédente (3) nous a montré qu'il était intéressant de déter-
miner 1'influence de la position de la double liaison des acides éthyléniques
sur la nature des acides phényl-alcanoiques obtenus. Dans ce but, nous avons
fait réagir une série d'acides insaturés. Dans les conditions ol nous opé-
rons - 1,25 mole de AlClB, 10 moles de C6H6 pour une mole d'acide, t=35° -
on n'obtient pratiquement pas de produits neutres. Les esters méthyliques
des acides phéryl-alcanoiques formés ici sont séparés par chromatographie en
phase gazeuse. Ces isoméres sont identifiés par les méthodes habituelles (3).
Les résultats obtenus permettent de préciser certains aspects du mécanisme de
ces réactions. Ils sont résumés dans le Tableau I.

On remarque qu'il n'y a jamais fixation de phényle ni sur le dernier
atome de carbone de la chaine, sans doute parce que cela nécessiterait le

passage par un carbocation primaire, donc peu stable, ni sur le carbone en «
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du carboxyle, l'effet électroattracteur de ce groupement étant assez fort
pour s'opposer 3 la migration d'un ion hydrure & partir de ce carbone. Le
maximum 4'isoméres obtenus pour un acide & n carbones est donc (n - 3). En
outre, le nombre d'isoméres formés et la position limite du phényle par rap-
port au carboxyle sont, contrairement & ce qu'il pouvait &tre supposé a
priori (car la vitesse d'isomérisation des carbocations est plus rapide que
celle d'alcoylation du benzéne (5)), fonction de la place de la double
liaison dans 1l'acide éthylénique. Ceci nous améne & distinguer les trois cas
du Tableau 2. Parmi ces cas, seul celui correspondant & des acides
a,p-éthyléniques conduit & (n-3) isoméres.

TABLEAU 1 : Acides phényl-alcanoiques : position du phényle sur la chaine

Acides éthyléniques | Double liaison Isoméres obtenus : position du phényle
[Acides penténoiques 2,3 3 4
4,5 4
[Acides hexénoiques 2,3 3 4 5
3,4 4 5
5,6 5
[Acides hepténoiques 2,3 3 4 5 6
6,7 5 &
%cides octénoiques 2,3 3 5 6
3, 4 5 6
7,8 5 6

TABLEAU 2 : Nombre d'isoméres formés selon la position de la double liaison

Double liaison Nombre d'isoméres|Position limite du phényle
1° cas en @« , B n->3 sur le carbecne 3
P° cas en B, ¥ n-4 sur le carbone 4
3° cas au deld de & n->5 sur le carbone 5

Les considérations suivantes nous paraissent susceptibles d'interpréter
l'ensemble de ces résultats.

Dans le troisiéme cas, la fixation du phényle s'arréte toujours au car—
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bone §. L'effet électroattracteur du groupement carboxyle ne peut 8tre & lui
seul suffisamment. puissant pour &tre responsable de ce phénoméne, car il est
connu que l'effet inductif diminue trés rapidement & travers les simples
liaisons (6). Il nous parait probable que l'isomérisati-n des carbocations
est bloquée sur C-5 essentiellement par formation 4'un pseudo-cycle 8-lacto-
nique (schéma A), ce qui empécherait la migration d'ion hydrure de C-4 sur
C-5 et, par suite, l'apparition d'un carbocation en 4. Tel serait le cas
pour les acides hexéne-5-oique, hepténe-6-olique, octéne-7-oIique. Cette inter-
prétation est en accord avec les travaux de FITTIG (7) et 4'sutres auteurs
(8) qui ont montré qu'en milieu acide fort les acides éthyléniques conduisent
a des};et §-lactones, dont les stabilités relatives dépendent, en particulien
de la structure de 1l'acide et des conditions opératoires. D'ailleurs, dans
des conditions expérimentales voisines de celles gue nous avons utilisées, la
S-hexanolactone ne donne que de 1'acide phényl-5 hexanoique (2).

Lorsque la double liaison se trouve en ﬁ,Y » la protonation de la double
liaison ne conduit qu'au carbocation en #. La non-obtention du carbocation
en 3 peut &tre dlie & la fois & 1l'effet électroattracteur du groupement carbo-
xyle et 4 la stabilisation du carbocation en 4 par participation du carboxyle
(formation du pseudo-cycle Yllactonique). Le nombre d'isoméres phénylés
obtenus dans le cas de l'acide octéne-3-oIque (fixation du phényle sur C-4,
C-5, C-6 et C~-7) surprend car la formation d'un pseudo-cycle §-lactonique de-
vrait bloquer 1'isomérisation du carbocation sur C-5 et empé&cher par consé-
quent l'obtention d'isoméres phénylés en 6 et 7. On peut expliquer la pré-
sence de ces isomeres supplémentaires par la migration sur le carbocation en
5 d'ion hydrure situé sur C-6, donc extra cyclique et en dehors de tout effet
inductif (schéma A). On peut également envisager des transferts d'ions hy-
drure, analogues aux transferts de type transannulaire (9) qui, par suite du
repliement de la chaine pourraient 3e faire depuis C-~7 ou C-8 sur le carbo-
cation*initialement formé en 4 (schéma B). De cette manidre, il y a création
d'un carbocation en 7 soit directement, soit par réarrangement immédiat du
carbocation en 8 qui est primaire. On se trouve alors, comme dans le cas

précédent, en présence d'un carbocation au deld de la position 5 qui, 1lui,
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peut s'isomériser.

Dans le cas des acides «,B-éthyléniques, il y a initialement apparition
d'un carbocation en 3. Les hypoth&ses que nous venons de formuler restent
valables pour justifier le dépassement de la position 5 par le carbocation
vers l'extrémité hydrocarbonée de la chaine.

Ces recherches se poursuivent, notamment avec des nitriles éthyléniques.
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