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Vu l'attention que nous consacrions a 1'étude de 1'alkylation par le cyclopropane et en
tenant compte des resultats obtenus dans le cas de 1'alkylation du chlorobenzéne (6), il nous
a paru utile de comparer ces derniers avec les répartitions des o,m,p chloropropylbenzénes
dans la chloration catalytique des aromatiques correspondants. * Cette comparaison pourrait
nous fournir des indications globales sur la reactivite chimique de l'espéce alcoylante donnee

par le cyclopropane.

Ce travail *a donc trait aux produits résultant d'une part, de 1l'alkylation du chloro-
benzene a l'aide du cyclopropane et du propéne et d'autre part, d'une chloration de noyaux
aromatiques de n-propylbenzéne et de cumene, dont les monochlorures sont designés par o ,
m.. P, et 0, M., Py, respectivement. Les résultats obtenus sont resumés dans les tableaux

I et II qui groupent les expériences caractéristiques et significatives.

ALKYLATION - Les résqltats de I'alkylation des aromatiques par le cyclopropane sont
donneés dans des travaux précédents (4,8). Ici, nous expose;'ons surtout l'influence de la
température et des solvants sur l'alkylation du chlorobenzene soit par le cyclopropane, soit
par le propéne. Dans le cas du cyclopropane, les expériences No 7 et 8 du tableau I in-
diquent qu’£ basse température, 1'utilisation des solvants soit polaire ( CH3NOZ )soit non
polaire (CCl 4) défavorise la réaction et en appliquantune mole de CC14 pour 0.1 mole de chloro-
benzene, 1'alkylation s'arrétera mgme en présence de quantités plus dlevees d'acide sulfurique.

Mais le changemenf de solvant a peu d'influence sur 1'alkylation par le propgne. A basse

. : . - ~
concentration en acide sulfurique, les composes o, .m .p_ seuls se formant, le propene ne

* Finance par le centre de la recherche scientifique de l'université de Tehéran.
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produill aucune alcoylation. Aux températures relativement élevées, 1'alkylation par le cyclo-
propane donne presque uniquement les isom;res 0> My, Py Tout cela nous permet de confirmer
que l'espéce alcoylante est le cyclopropane protoné (5), surtout a basse température. Ce dernier
se transformant considérablement en cation isopropyle a des températures élevées, la réaction.
s'oriente vers la production des composés 0, My, Py seuls ou trés préponderants. It est a noter
qu'en présence d'acide acétique glacial comme solvant.(1 mole d'acide acétique pour 0.1 mole de

g s : ” . :
chlorbenzene), avec de 1l'acide sulfurique concentre ou du chlorure d'aluminium anhydre comme

catalyseur, la réaction ne se fait pas du tout.

Tableau I: Alkylation

C6 H 501 Solvant HZSO 4 ) C3H6* t: OC o; m, p; o, m o P,
en mold en molel en cm
! rd
1 1 - - 2 ole. ~4 - - -
2 " - - 10 " " 58 6 38
3 0.1 CcCl n 1 10.7 " " 53 6 41
4 " CH3N02 " 6.4 " " 47 10 43
5 1 - - 2 cycl. " - - - 47 22 31
6 " - - 10 " " 24 - 12 32 12 20
7 0.1 CCl 4 1 {5-8.3 " - - - - - - -
8 " CH3NO2 " 5 " " trace - trace - - -
9 1 - - 2 -10 " reflux 50 9 33 4 1 3
10 0.1 CCl4 5 1 i 5-8.3 " " 56 7 37 trace - -
11 " CH3N02? " I 5 " " 57 7 36 " - -
!

CHLORATION- La chloration ionique des hydrocarbures aromatiques a deja fait 1'objet de
certains travaux (1,2,3). Pour notre part, nous avons etudié la chloration ionique des alkyl-
aromatiques - [n—propylbenzéne (1) et cumene (II)] - soit en présence d'acide de lewis, soit

dans un solvant polaire (CGH5N02) par du chlore moléculaire. La réaction est effectuée dans

* olé: propéne, cycl: cyclopropane.
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les mémes conditions pour (I) et (II) . Nous observons la formation de l'isomere méta, en
présence des acides de lewis, aussi bien pour le composé (I) que pour le composé (I1), mais a
des teneurs relativement faibles. Ici, nous sommes en contradiction avec Korpanev et coll. qui
signalent toujours l'absence totale de l'isomere méta (2). Cependant la chloration moléculaire

. . - . . . .
dans le nitrobenzene ne conduit pas a la formation de l'isomere meta.

Tableau II: Chloration

1
Hydrocarbure Solvant Catalyseur Ortho Méta Para
en mole en mole en gr
1 n.C3H7—CGH5 0.1 C6H5NO2 0.4 - - 48 - 52
2 " " - - FeCl3 1 51 - 49
3 " " - - AlCl3 1 52 2 46
4 " " ccl 4 1 " 7.1 62 6 32
5 I.C3H7 -C6H5 " CGHSNOZ 0.4 - - 40 trace 60
6 " " - - FeCl3 1 58 2 40
7 " " - - AlCl, | 1 44 4 52
8 " " ccl, 1 " 7.9 60 2 38

Il est intéressant de comparer les répartitions des differents isomeres obtenus au cours de
la chloration et de l'alkylation citées ci-dessus. On remarque que la proportion d'isomére meta
dans le mélange réactionnel peut etre importante dans le cas de l'alkylation par le cyclopropane
(expériences No 5 et 6, tableau I), alors qu'elle est toujours tres faible soit dans le cas de
1'alkylation par le propéne, soit dans le cas de la chloration. Cela nous permettrait de conclure
que le caractére et l'activite électrophiles de l'espéce alcoylante donnée par le cyclopropane ne

N
sont pas comparables avec ceux du propene ou du chlore.

PARTIE EXPERIMENTALE - Nous faisons barboter lentement les hydrocarbures CSHB ou le
chlore dans le mélange réactionnel en présence d'une quantité voulue de catalyseur. Le réac-
teur contenant le mélange est placé dans un bain thermostate. Dans le cas du chlore la réaction

est effectuée a l'abri de la lumiere. Lors de l'étude de l'influence des solvants, la concentration
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> : : - s ~
en catalyseur est maintenue identique d'une experience {sans solvant) a l'autre (avec solvant);

la quantité ajoutée de catalyseur tient compte du volume total du mélange.

Les analyses des mélanges ont eté faites par CPV avec des produits de reférence et par
R.M.N. [pour details, voir publication précédante (6)] . Nous citons simplement ici, les temps
de rétention de ces isoméres mesurés en minutes par rapport au chlorbenzeéne dans les condtions
suivémtes; gaz vecteur Helium (12 cm3 par minutes), isotherme a 1000C, détecteur catharomeétre,
colonne de 12 m de long remplie de chromosorb w, Regular, impregné de 15% silicon Fluoro

" QF_I ll.

i n i i n n
70 87 93 99 115 121
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