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FIXATION DU BENZENE SUR DES ACIDES ETHYLENIQUES PAR REACTION DE FRIEDEL-CRAFTS 

P. Four QC 9. Lefort 
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(Received in Franoe 11 October 1968; received in UK for publication 11 llovember 1968) 

En presence de chlorure d'aluminium, le benzene se fixe sur les acides 

dthyleniques aliphatiques par une reaction du type g&kral suivant : 
0 

CH3----CH=CH----COOH + 2 A1C13dCH3----CH=CH ----COOA+ + H@(AlC14) j 

(CH~----~H-CH~----COOA~C~~)(A~C~~)~CH~---- 

+'GH6 6 

H-CH2 ----COOAlC12 + &AlCl,)@ 

On obtient habituellement a partir d'un acide kthylhnique, plusieurs 

acides phhnyl-alcanoPques isom&res (l)(2)(3)(4). On peut admettre que la rd- 

action pro&de par protonation de la double liaison, puis migration intra- 

mol6culaire d'ion hydrure et attaque blectrophile du benzene per les aiffk- 

rents carbocations isomkes ainsi formbs. Dans certaines conditions de 

&action il se forme, en plus des acides phdnylbs isomkes, des c&ones qui 

semblent provenir a'une cyclisation de ceux-ci (2)(4). 

Une ktude prkckdente (3) nous a montrt5 qu'il dtait interessant de ddter- 

miner l'influence de la position de la double liaison des acides Bthylkniques 

sur la nature des acides phhnyl-alcsnoiques obtenus. Dens ce but, nous avons 

fait rkagir une skrie d'acides insatuds. Dsns les conditions oti nous op& 

rons - l,25 mole de A1C13, 10 moles de C6H6 pour une mole d'acide, t=3_5" - 

on n'obtient pratiquement pas de produits neutres. Les esters m&hyliques 

des acides phetiyl-alcanoiques form&s ici sent &pads par chromatographie en 

phase gazeuse. Ces isomeres sont identifies par les m&hodes habituelles (3). 

Les rdsultats obtenus permettent de prkiser certains aspects du mecanisme de 

ces dactions. 11s sont rBsum6s clans le Tableau I. 

On remarque qu'il n'y a jexnais fixation de phknyle ni sur le dernier 

atome de carbone de la chaine, sans doute parce que cela ndcessiterait le 

passage par un carbocation prim&ire, done peu stable, ni sur le carbone en a 
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du carboxyle, l'effet Blectroattracteur de ce groupement &ant assez fort 

pour s'opposer & la migration d'un ion hydrure & partir de ce carbone. Le 

maximum d'isomkes obtenus pour un acide B n carbones est done (n - 3). En 

outre, le nombre d'isom&res form& et la position limite du phknyle par rap- 

port au carboxyle sont, contrairement & ce qu'il pouvait dtre suppos15 a 

priori (car la vitesse d'isom&isation des carbocations est plus rapide que 

celle d'alcoylation du benz&ne (5)), fonction de la place de la double 

liaison dens l'acide Bthylkique. Ceci nous sm&ne B distinguer les trois cas 

du Tableau 2. Parmi ces cas, seul celui correspondant B des acides 

a+ethyl6niques conduit & (n-3) isomhres. 

TABLJZAUl : Acides ph&yl-alcsnoiques : position du phenyle sur la chaine 

Acides hept&o!iques 2 9 3 3 4 5 6 

6 9 7 5 6 

Acides 0ctdnoYques 2 ,3 3 4 5 6 7 

3 34 4 5 6 7 

798 5 6 7 

TABLEAU 2 : Nombre d'isomkes fords selon la position de la double liaison 

I I Double liaison I Nombre d'isom&reslPosition limite du ph6nyle 

lo cas ena, P n- 3 sur le carbone 3 

2O cas enB,Y n-4 sur le carbone 4 

au del& de d I n-5 sur le carbone 5 

Les consid&ations suivantes nous paraissent susceptibles d'interpdter 

l'ensemble de ces dsultats. 

Dans le troisieme cas, la fixation du phknyle s'arri%te toujours au car- 
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bone 6. L'effet electroattracteur du groupement carboxyle ne peut gtre 1 lui 

seul suffisamment.puisssnt pour Stre responsable de ce ph&nom&ne, car il est 

connu que l'effet inductif diminue trbs rapidement i travers les simples 

liaisons (6). 11 nous parait probable que l'isomkrisati:sn des carbocations 

est bloquke sur C-5 essentiellement par formation d'un pseudo-cycle &lacto- 

nique (schkma A), ce qui empgcherait 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 hex&ne-5-oIque, heptgne-6-oique, oct&ne-7-oique. Cette inter- 

pretation est en accord avec les travaux de FSTTIG (7) et d'autres auteurs 

(8) qui ont montr6 qu'en milieu acide fort les acides kthylbniques conduisent 

3 desret &lactones, dent les stabilites relatives dkpendent, en particulier, 

de la structure de l'acide et des conditions opkratoires. D'ailleurs, dans 

des conditions exphrimentales voisines de celles que nous avons utilides, la 

6-hexsnolactone ne donne que de l'acide phbnyl-5 hexanoique (2). 

Lorsque la double liaison se trouve en S,y , la protonation de la double 

liaison ne conduit qu'au carbocation en 4. Ia non-obtention du carbocation 

en 3 peut Stre dfie & la fois 2 l'effet hlectroattracteur du groupement carbo- 

xyle et 2 la stabilisation du carbocation en 4 par participation du caTboxyle 

(formation au pseudo-cycle T-lactonique). Le nombre d'isom&res'ph&ylks 

obtenus dans le cas de l'acide oct&ne-3-oFque (fixation clu phenyle sur C-4, 

C-5, C-6 et C-7) surprend car la formation d'un pseudo-cycle &lactonique de- 

vrait bloquer l'isomkrisation du carbocation sur C-5 et empikher par cons& 

quent l'obtention d'isom8res phenylks en 6 et 7. On peut expliquer la pr& 

sence de ces isom&res supplkmentaires par la migration sur le carbocation en 

5 d'ion hydrure situ6 sur C-6, done extra cyclique et en dehors de tout effet 

inductif (schkma A). On peut Qgalement envisager des transferts d'ions hy- 

arure, analogues aux transferts de type transannulaire (9) qui, par suite au 

repliement de la chaine pourraient 3e faire depuis C-7 ou C-8 sur le carbcr- 

cation'initialement form6 en 4 (schkma B). De cette mani&re, il y a creation 

d'un carbocation en 7 soit directement, soit par &arrangement immkdiat au 

carbocation en 8 qui est primaire. On se trouve alors, comme aans le cas 

pr&&lent, en_prhsence d'un carbocation au del& de la position 5 qui, lui, 



6146 No.59 

peut s'isombriser. 

Dens le cas des acides a,&dthyl8niques, il y a initialement apparition 

d'un carbocation en 3. Les hypotheses que nous venons de formuler restent 

valables pour justifier le depassement de la position 5 par le csrbocation 

vers l'extdmit8 hydrocarbonbe de la chalne. 

Ces recherches se poursuivent, notemment avec des nitriles BthylBniques. 
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