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En presence de chlorure d'aluminium snhydre ou d'acide sulfurique (9&G), 

l'alkylation catalytique du chlorobenzene a l'aide du cyclopropane conduit a 

des o,m,p chloro - n - propylbenzenes (d&g&s par on, rnn' pn)et aes o,m,p 

chlorocumenes (d&sign&a par oi9 mi, pi). Dans chaque cas, en fonction de la 

temperature et de la quantite relative du catalyseur au chlorobenzene les pro- 

portions relatives de ces isomeres sont determinees. Les resultats obtenus 

sont resumes clans le tableau I qui groupe les experiences caract&risttques. 

L'alkylation par le cyclopropane a fait l'objet de certains travaux(l,2, 

8). Elle n'a guere 6th ktudiee que pour le benzene et le toluene(6,8,10). 

Cependant il y a eu quelques travaux sur le mecanisme de cette reaction en vue 

de mettre en evidence la protonation au cyclopropane en presence d'acide sul- 

furique concentre(3,4,5,10). Tout recemment nous avons montre la possibilite 

d'orientation de l'alkylation du benzene vers la production du n-propylbenzene 

seul" >99%n (9). 

Avec le chlorure d'lluminium: On constate qu' B basse temperature 

(essais No 2 et 3) l'augmentation de la quantite de catalyseur peu d'in- 

fluence sur les proportions relatives des produits on, mn et pn qui, B eux 

seuls, constituent 35% d'environ du total des produits monochlo&s. Aux tem- 

peratures relativement elexGes(essais No 4 et 6) le rendement global en iso- 

\ 
meres oi, mi, pi est toujours satisfaisant ( + 8%) et la proportion de mi 

dans le melange devenant p&pond&ante (53%). Enfin B une temperature rela- 

tivement constante, la varia-bion de la quantite du catalyseur, au moins entre 

* Finance par le centrede la recherche sci. de l'universith de Tbheran. 



2620 No. 31 

1 2 10 gr; ne joue pas un r81e considkrable sur les rkpartitions des dif- 

f&rents isomkres monochlorks. 

Avec l'acid sulfurique: Dans l'expkience No 7 nous n'avons trouve que 

les produits chlorbs de n-propylbenzdne qui contient 46% de on. A basse 

tempBrature,l'augmentation de la qusntite de l'acid sulfurique, de 2 cm3 B 10 

3 
cm , entralne une diminution de n-propylbenzene vers 63% du total des proauits 

monochlor&s. Mais a des tempkxtures relativement &levees (essais No IO) les 

proportions des isomeres cb!or& au cum&e et surtout celle au 0; deviennent 

pr8pondkrantes. 

Enfin il convient de noter: 

a) que la formation au oi en presence de chlorure d'Aluminium sera 

favoris aux tempkatures relativement basses, tandis-que avec de l'acide 

sulfurique cet effet se voit surtout B aes temp&atures entre 75- 80 "CL 

b) que la proportion relative de mi augmente en fonction de la temphra- 

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

minium. 

PAXPIE EXPERIMEN!CALE: Nous faisons barboter lentement du cyclopropane 

(U.S.P for ANESTHESIA, Edison Company, U.S.A) pendant 23 minutes dans un 

melange du chlorobenz&ne et d'une quantite voulue de catalyseur, place dans un 

rbacteur convenable muni d'un systeme d'agitation magnhtique. Le r&acteur est 

place dans un bain-marie a temperature pr&que constsnte. 11 est B noter que 

les temperature citees sur le tableau aes resultats sont celles aes mglanges 

r&actionnels. 

La separation de on, mi, pi, et mn, p, laissant B desirer en CPV, nous 

avons essay& plusieurs sortes de colonnes de chromatographie (au point de vue 

de la phase stationnaire et de la longueur). Nous ne sommes arrives B les 

bien sbparer que sur une colonne de 12 metres de long rempli de Chromosorb W. 

BBgular imp&g& de 15% "Silicone (Fluoro) a-1". 

Pour permattre Z'iaentification et le dosage aez @roduits'ebtenusJ-il 
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now a f&Y&u dispvser b'Bchantillow puni da on, mn, p,, et oi, mi, pi' L-es 

trois premiers isomkes sont p&par& en suivant le mode optiatoire in&iqu& 

kns une these pr&ent?Ge par-l'un es DXN (7). 
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Now avons tent& de synth8tiser les isomdres oi, mi par l'action du 

sulfate diisopropylique sur les d&iv&s magdsiens de deux bromochlorobenz&nes 

correspondants. Mais l'analyse aes m&3nges rbactionnels rev&le toujours 

l'existence de trois isomeres oi9 mi9 pi B la fois. Cependant, dans chaque 

cas, la proportion de l'isombre qui correspond normalement .& l'isom&re choisi 

a btb toujours Blevke. 

Pour plus de suret8, les isomeres oi et pi ont pu Btre isolkaum6&nge rb 

actionnel obtenu par l'action du cyclopropane sur le chlorobenz&e par chroma- 

tographie pdparative en phase vapeur. 

Les d6placements chimiques, exprim& en ppm, aes diffkents protons ali- 

phatiques de ces produits chlods sont doan& ci-dessous: 

a b C 

o Cl-C6H4-Cf2-C;2-Cz3 2.69 1.65 0.95 

m Cl-C6H4-CH2-CH2-CH3 2.5 1.6 0.9 
b c 

p cl-C6H4-CH 12 -C;2-Cf3 2.54 1.62 0.9 

0 C1-C6H,-Ct(C%)2 3.4 1.27 - 

P c1-c6H4-CE(C;3)2 2.86 1.26 - 
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