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En présence de chlorure d'aluminium anhydre ou d'acide sulfurique (98%),
l'alkylation catalytique du chlorobenzéne & 1l'aide du cyclopropane conduit a

des o,m,p chloro - n - propylbenzénes (désignés par o_, m

n? Opo pn)et des o,m,p

chlorocuménes (désignés par 0y Wy, pi). Dans chaque cas, en fonction de la
température et de la quantité relative du catalyseur au chlorobenzéne les pro-
portions relatives de ces isoméres sont déterminées. Les résultats obtenus

sont resumés dans le tableau I qul groupe les expériences caractéristiques.

L'alkylation par le cyclopropane a fait l'objet de certains travaux(1,2,
8). Elle n'a guere été étudiée que pour le benzéne et le toluéne(6,8,10).
Cependant il y a eu quelques travaux sur le mécanisme de cette reaction en vue
de mettre en evidence la protonation du cyclopropane en présence d'acide sul-
furique concentré(3,4,5,10). Tout récemment nous avons montré la possibilité
d'orientation de 1l'alkylation du benzeéne vers la production du n-propylbenzéne

seul” >99%" (9.

Avec le chlorure d'Aluminium: On constate qu' & basse température
(essais No 2 et 3) l'augmentation de la quantité de catalyseur peu d'in-
fluence sur les proportions relatives des produits Ony I, et Pp qui, a eux
seuls, constituent 35% d'environ du total des produits monochlorés. Aux tem-—
pératures relativement élevées(essais No 4 et 6) le rendement global en iso-
méres 0;» Myy Dy est toujours satisfaisant ( ~ 80%) et la proportion de my

dans le mélange devenant prépondérante (53%). Enfin 4 une température rela-

tivement constante, la variabion de la quantité du catalyseur, au moins entre
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1 & 10 gr; ne joue pas un rdle considérable sur les répaertitions des dif-

férents isoméres monochlorés.

Avec 1l'acid sulfurique: Dans l'expérience No 7 nous n'avons trouvé que
les produits chlorés de n-propylbenzéne qui contient 46% de one A basse
température,l'augnentation de la quantité de 1l'acid sulfurique, de 2 cm5 a 10
cma, entraine une diminution de n-propylbenzéne vers 63% du total des produits
monochlorés. Mais 4 des températures relativement élevées (essais No 10) les
proportions des isoméres clkorés du cuméne et surtout celle du o5 deviennent

prépondérantes.

Enfin il convient de noter:

a) que la formation du o; en présence de chlorure d'Aluminium sera

favorisé aux températures relativement basses, tandis-que avec de 1l'acide

sulfurique cet effet se voit surtout & des températures entre 75~ 80 odh

b) que la proportion relative de o, augmente en fonction de la tempéra-

ture, cependant cela est plus remarquable en présence de chlorure d'alu-

minium.

PARTIE EXPERIMENTALE: Nous faisons barboter lentement du cyclopropane
(U.S.P for ANESTHESIA, Edison Company, U.S.A) pendant 25 minutes dans un
mélange du chlorobenzéne et d'une quantité voulue de catalyseur, placé dans un
réacteur convenable muni d'un systéme d'agitation magnétique. Le réacteur est
placé dans un bain-marie 4 température présque constante. Il est & noter que
les température citées sur le tableau des resultats sont celles des mélanges
réactionnels.

La séparation de 0,5 Wiy Pys et o,

avons essayé plusieurs sortes de colonnes de chromatographie (au point de vue

» Py laissant 4 désirer en CPV, nous

de la phase stationnaire et de la longueur). Nous ne sommes arrivés a les
bien séparer que sur une colonne de 12 métres de long rempli de Chromosorb W.

Régular imprégné de 15% "Silicone (Fluoro) QR-1".

Pour permettre 1l'iaventification et l¢ dosage des produits ebtenusji-il
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nous & faslu disposer &'échentillons purs de Ops Moy Py et 049 Wiy Py Les

trois premiers isoméres sont préparés en suivant le mode opératoire indiqué

dens une thése présentée par-l'un de mous (7).

Tableau I
Catalyseur Lempéra~ (o,m,p),
- iﬁl cm5 ture:°C o o Py o4 my 1 TBTETETE—
1 AlCl3 0.5 2-4 - - - - - - -
2 " 1=-2 " 18 8 11 39 6 18 37/63
3 " 10 " 16 7 10 35 9 23 33/67
4 " 0.5-2 75=80 8.5 8 5 8 52.5 18 21.5/78/5
5 " 10 n 7 12.5 4 8 50.5 18 23.5/76.5
) " 1-2 Reflux{ 9 7 4 9 53 18 20/80
7 H2$O4 2 2-4 46.51 22.5 31 - - - 100/~
8 " 5 " “4.51 20 31.5 4 - - 96/4
9 " o " 21.5{ 12.5 19.5 24 - 12.5| 63.5/36.5
10 " 2=-10 75-80 1.5t trace| trace} 58.5 8 32 1.5/98.5
11 " 2-10 Reflux| 4- 1 3 50. 9 33 8/92
Dans toutes les expériences le volume de chlorobenzéne s 8té toujours 100 cml
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Nous avons tenté de synthétiser les isomédres 04» m; par 1l'action du
sulfate diisopropyligue sur les dérivés magnésiens de deux bromochlorobenzénes
correspondants. lMais 1'analyse des mélanges réactionnels révéle toujours
l'existence de trois isoméres 0js My Py a la fois. Cependant, dans chaque
cas, la proportion de 1l'isomére qui correspond normalement & 1'isomére choisi

a été toujours élevée.
Pour plus de sureté, les isoméres o; et Py ont pu étre isolé du mélange ré-
actionnel obtenu par l'action du cyclopropane sur le chlorobenzéne par chroma-

tographie préparative en phase vapeur.

Les déplacements chimiques, exprimés en ppm, des différents protons ali-

phatiques de ces produits chlorés sont donnés ci-dessous:

a b c
0 Cl—C6H4—CH2—CH2-CH3 2.69 1.65 0.95
a b c
m 01—06H4—CH2-CH2—CH3 2.5 1.6 0.9
a b c
P Cl—C6H4-CH2-CH2—CH5 2.54 1.62 0.9
a b c
o Cl—C6H4-CE(CH )2 3.4 1.27 -
he] Cl—C6H4—CH(CH3)2 2.86 1.26 -
a b
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