
Tetrahedron Letters Ao. 46, pp 4017 - 4020, 1975. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

ETUDES COMPARATIVES DES FORMATIONS DES 0;M.P CHLOROPROPYLBENZENES 

M. Khosrovi, I. Partchamazad et M. Fakhrai’ 

Lpartement de Chimie, Faculte( des Sciences, Universiti de Teheran, IRAN 

(Received in France 9 September 1975; received in UK for publication 30 September 1975) 
. 

Vu l’attention que nous consacrions a l’&ude de l’alkylation par le cyclopropane et en 

tenant compte des r&ultats obtenus dans le cas de l’alkylation du chlorobenz&e (6), il nous 
. 

a paru utile de comparer ces derniers avec les repartitions des o,m,p chloropropylbenz&es 

dans la chloration catalytique des aromatiques correspondants. a Cette comparaison pourrait 

nous fournir des indications globales sur la reactivite chimique de l’esp&e slcoylante don&e 

par le cyclopropane . 

Ce travail *a done trait aux produits resultant d’une part, de l’alkylation du chloro- 

benz&e i l’aide du cyclopropane et du prop:ne et d’autre part, d’une chloration de noyaux 

. 
aromatiques de n-propylbenzene et de cum;ne, dont les monochlorures sont design& par on, 

mn. p et 0. 
n 

i, mi, pi, respectivement. Les &eultats obtenus sont resum& dans les tableaux 

I et II qui groupent les expiriences caracteristiques et significatives. 

ALKYLATION - Les r&ultats de l’alkylation des aromatiques par le cyclopropane sont 

don&s dans des travaux pi-&dents (4,6) . Ici, nous exposerons surtout l’influence de la 

tempirature et des solvants sur l’alkylation du chlorobe&ne soit par le cyclopropane, soit 

par le prop&e. Dans le cas du cyclopropane. les exp&iences No 7 et 8 du tableau I in- 

diquent qu’i basse temp&ature, l’utilisation des solvants soit polaire ( CHQNOZ )soit non 

polaire (CC14) d:favorise la &action et en appliquantune mole de Ccl4 pour 0.1 mole de chloro- 

berm&e, l’alkylation star&era mcme en prgsence de quantit& plus &e&es d’acide sulfurique. 

Mais le changement de solvant a peu d’influence sur l’alkylation par le prop&e. A basse 

. 
concentration en acide sulfurique, les composes o 

nsmn’ p, seuls se formant. le prop&e ne 
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4017 



4010 NO. 46 

produih aucune alcoylation . Aux temperatures relativement glevges, l’alkylation par le cyclo- 

propane donne presque uniquement les isom&es oi, mi. pi. Tout cela nous permet de confirmer 

que I’espGce alcoylante est le cyclopropane proton; (5). surtout i basse tempgrature. Ce dernier 

se transformant consid&ablement en cation isopropyle a’ des tempiratures &e&es, la &action 

s’oriente vers la production des compos& oi, mi, pi seuls ou treks prgponderants. It est i noter 

qu’en pr&ence d’acide ac&ique glacial comme solvant,.(l mole d’acide ace/tique pour 0.1 mole de 

chlorben&e) , avec de l’acide sulfurique concent& ou du chlorure d’aluminium anhydre comme 

catalyseur , la r&&ion ne se fait pas du tout. 

Tableau I: Alkylation 
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CHLORATION- La chloration ionique des hydrocarbures aromatiques a deja fait l’objet de 

certains travaux (1.2.3) . Pour notre part, nous avons etudii la chloration ionique des alkyl- 

aromatiques - (n-propylbenz&e (1) et cum&e (II)] - soit en pr&ence d’acide de lewis. soit 

dans un solvant polaire (C8H5N02) par du chlore moldculaire. La reaction est effect&e dans 

* 016: prop&e, cycl: cyclopropane 
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lea mgmes conditions pour (I) et (II) . Nous observons la formation de l’isom&e m&a, en 

pr&ence des acides de lewis, aussi bien pour le composd (I) que pour le compos; (II) , mais ‘a 

des teneurs relativement faibles . Ici, nous sommes en contradiction avec Yorpanev et ~011. qui 

signalent toujours l’absence totale de l’isom&e m&a (21 . Cependant la chloration moldculaire 

dans le nitroben&e ne conduit pas a la formation de l’isom&e meta. 

Tableau II: Chloration 

Hydrocarbure so1vant Catalyseur ’ Ortho M&a Para 

en mole en mole en gr 

- 

1 n.C3H7-C6H5 0.1 C6H5N02 0.4 48 52 

2 11 It FeC13 1 51 49 

3 11 11 A1C13 1 52 2 46 

4 11 I, ccl4 1 11 7.1 62 6 32 

5 I.C3H7 -C6H5 ” C6H5N02 0.4 40 trace 60 

6 0, 1, *_ FeC13 1 58 2 40 

7 II I, A1C13 1 44 4 53 

a 9, II ccl4 1 0 7.9 60 2 38 

11 eat int&essant de comparer lea repartitions des diff&ents isomeres obtenus au tours de 

la chloration et de l’alkylation cite’es ci-dessus. On remarque que la proportion d’isom&e m&a 

dans le m;lange reactionnel peut &x-e importante dans le cas de l’alkylation par le cyclopropane 

(exp&iences No 5 et 6. tableau I), alors qu’elle eat toujours tr& faible soit dans le cas de 

l’alkylation par le prop&e, soit dans le cas de la chloration. Cela no& permettrait de conclure 

que le caractdre et l’activite’ &ectrophiles de l’esp&e alcoylante don&e par le cyclopropane ne 

sont pas comparable6 avec ceux du prop&e ou du chlore. 

PARTIE EXPERIMENTALE - Nous faisons barboter lentement lea hydrocarbures C3H6 ou le 

chlore dans le melange reactionnel en pr&ence d’une qua&it; voulue de catalyseur. Le re’ac- 

teur contenant le melange eat place dans un bain thermostatk. Dana le cas du chlore la reaction 

. 
eat effect&e a‘ l’abri de la lumiere. Lors de l’etude de l’influence des solvants, la concentration 



4020 Ho. 46 

en catalyseur est maintenue identique d’une expgrience {sans solvant) a‘ l’autre (avec solvant); 

la quantitk ajoute’e de catalyseur tient compte du volume total du m&.nge. 

Les analyses des melanges ont et; faites par CPV avec des produits de reference et par 

R.M.N. 
r 

pour details, voir publication pr&&dante (6)) . Nous citons simplement ici, les temps 

de r&ention de ces isom;res mesur& en minutes par rapport au chlorbenz&e dans les condtions 

suivantes; gaz vecteur Helium (I2 cm3 par minutes), 
. 

isotherme a 100°C, d&ecteur catharom\etre, 

colonne de 12 m de long remplie de chromosorb w, Regular, impregng de 15% silicon Fluoro 

” QF-1 ” . 
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