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REACTIONS DE L'ACIDE PERCHLORIQUE AVEC LE
PHENYLACETYLENE EN SOLVANT ACIDE ACETIQUE ANHYDRE

Jean-Pierre Monthéard, Marcel Camps et Mohand Ouali AIt-Yahia
Laboratoire de Chimie organique. U.E.R. Sciences

23, rue Paul Michelon - 42100 Saint-Etienne (France)

Penchlonic acid in acetic acid neacts with phenylacetylene to give acetophenone,
a-chloroacetophenone, o,a'-dichloroacetophenone, a-acetoxy o'chloroacetophenone, dichloro-

stynene and chlonophenylacetylene. Kinetics of these neactions have been established.

Les acides carboxyliques, catalysés par les acides forts, réagissent avec les alcy-
nes pour donner des cétones (1). Par ailleurs, les esters d'énols (RCOO—é=é—) conduisent en
catalyse acide aux mémes cétones (2). Le travail qui suit repose sur 1'hypoth&se suivant la-
quelle les acides carboxyliques s'additionnant, dans une premiére &tape, sur les acétylémi-

ques, fourniraient des esters d'énols, lesquels conduiraient aux cétones :

B+ R'H RcoOH
R'-CZCH + RCOOH —— > RCOO-&=b-H — > R'COCH, + (RCO).0
3 2

Nous avons effectué les mesures cinétiques de ces 2 réactions afin de déterminer les
conditions optimales de concentration de l'ester d'énol intermédiaire en vue de son isolement,
ce travail se plagant dans la perspective d'une synthése générale des esters d'énols facili-
tant nos études sur la polymérisation de ces produits (3). Nous avons utilisé comme réactants
le phénylacétyléne, 1'acide acétique ; 1'acide perchlorique &tait initialement considéré com-
me le catalyseur mais, contrairement 3 nos prévisions, 1'acide perchlorique joue non seulement
le r6le de catalyseur, mais aussi celui de réactant puisque 1'on obtient une majorité de pro-
duits chlorés.

Ainsi, 3 une solution & 0,2 mole/l d'acide perchlorique, dans 1'acide acé&tique (sol-
vant), on ajoute la quantité nécessaire de phényacétyléne pour réaliser initialement une solu-
tion 0,31 mole/l. Le mélange est maintenu 3 heures & 40° C. Les produits isolés sont identi-

fiés par leurs constantes physiques et leurs spectres I.R. et R.M.N. publiés (4), ou par

C.P.G. couplée avec un spectrographe de masse (5). La liste des produits formés est la sui-
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vante : chlorophénylacétyléne : 9 %, acétophénone : 17 %, a-chloroacétophénone : 15 7, a,a'-
dichloroacétophénone : 12 %, dichlorostyréne : 18 Z, a-acétoxyacétophénone (acétate de phéna-
cyle) : 3 %, a,a'-chloroacétoxyacétophénone : 15 %, polymére : 6 %, 06H4C1CEC—H, PhCOCHS,

PhCOCH,C1, PhCOCHC1 PhCC1=CCl1H, PhCOCHZOCOCHB, PbCOCHC].COZCH3, (PhC=CH)n. Deux autres pro-

2 2’
duits représentant 6 % sont en cours d'identification.
L'étude cinétique utilise le dosage du phényacétyléne par un dérivé argentique (6)

alors que celui de 1l'acide perchlorique est ré&alisé& par l'acétate de potassium dans 1'acide

acétique en présence de violet cristal.

- = 5 = * -3 -1 -1
d[CSHG:l/dt kx[CSH6] [Hc104] ol k = (2,6 = 0,1)107° l.mole™'.s
- = i = ¥ -3 -1,¢-11 3 40°
d[HClOd/dt ky[CsHﬁ] [Hcm[‘] ofi ky (1,04 = 0,1)1073 1.mole"l.s 3 40° C
v v k /k_ = 2,5
C8H6/ HC1O0, Xy
' . . . . H, D D
L'effet isotopique cinétique de solvant est exprimé par le rapport kx/kx et vaut 1,6. kX

et kX sont respectivement les constantes de vitesses mesurdes dans 1'acide acétique monodeu-
térié CH3C00D avec C104D et les acides, acétique et perchlorique, ordinaires. Ce rapport im-
plique que 1'Etape lente doit &tre la protonation de 1l'alcyne.

Plac& dans les mémes conditions de température et d'acidité&, l'a-acétoxystyréne
(synthétisé suivant (7)), qui peut 8tre considéré comme un des intermédiaires réactionnels,
réagit rapidement avec 1l'acide acétique (k'/kx = 200)

?COCH3 k', ot

PhC = CH + 2 CH,COOH -—————> PhCOCH

2 3 3t (CH3C0)20

Enfin, nous avons constaté que le perchlorate d'acétyle (synthétisé suivant (8)) en

solution acé&tique réagit avec le phénylacétyléne pour donner tous les produits chlorés préci-

tés.
Ces résultats nous permettent de proposer les mécanismes réactionnels suivants
A Formation d'acétophénone
k +
PhC=CH + HC10, —X 5 PhC=CH, ... C10,”  (Ztape lente)
(23104 OCOCH3 k! ?:)COCH3 i
PhC=CH2 + CHBCOZH —_— Ph(ll = CH2 + HCIO4 ———ﬁPh(.Ii_ - CH3 ———> PhC - CH3 + CH3C0C104
* c1o,

B Formation de chloroacétophénones

Pour expliquer la formation des produits chlorés, nous formulons 1'hypoth&se que le

perchlorate d'acétyle fournit des ions c1t lesquels réagissent avec le phénylacétyléne :
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k
CH,COC10, —2 5 at ... CH,C00™ + 3/2 0,
+ * -
PhCECH + C1” ... CH,C00T ————> PhC = CHCL ... CH,C00
0COCH;  HC10,
PhC*=CHCL ... CH,C00" ———3 PhC=CHCl —————> PhCOCH,C1 + CH,COC10,,
OCOCH3
PhC=CHC1 + CH,C00 ... 1t —— PhCOCHCL,, + (CH,C0),0

De nombreux travaux (9 3 13), aboutissent 3 la conclusion de 1'existence de 1'équi-
libre ci-dessous tr@s déplacé vers la droite (14)

(CH3CO)20 + HClOA == CH3COC104 + CH3COOH

C Formation des autres produits :

PhCOCHzCl + CH3COOH —_— PhCOCHZOCOCH3 + HC1

PhCOCHCl2 + CHSCOOH —_— PhCOCHClOCOCH3 + HC1

CH3COO_ ... PhC*=CHC1 = HC1 ~——————> PhCC1=CHCI + CH3COOH

- + - -
C6H5C:CH + Cl ... CHSCOO —_—> C6H4C1C_CH + CH3COOH

Ces réactions qui transitent par la formation de 1'a-ac@toxystyréne et l'a-chloroa-
cétoxystyréne peuvent se résumer par schéma suivant compatible avec les données cinétiques

(les réactions de polymérisations (6 %) sont négligées)

CH3COOCH (|)C0CH3 ClOAH
PhC=CH + CIO[‘H —_— PhC=CPI2 —_— l?hCOCH3 + CH3COC104
k1l k'
CHBCOOH OCOCH3 HCIOA
PhC=CH + C1+CH3C00— _— PhC=CHCl| -———3 produits chlorés + CHBCOClO4
k3
ce qui implique :
+ -
—d[C8H6] /dt = k, [CBH()] [H0104]+ ky [ClCH3C00 ][CBH()]
-d [Hcmlj /dt = k, [CSH(J [HClOl‘]
L'approximation de 1'8tat quasi-stationnaire appliquée & 1t ... CH3COO_ et 3

CH3C0C104 permet d'écrire :
+ -
k3 [C8H6] [ClCH3COO ] = kl {Cgﬂﬁ] [HC104]

d’'oix . .
ou V08H6/vH0104 = 2, alors que la valeur expérimentale est 2,5 i 40° C. Une &tude utili-
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sant 1'acide sulfurique catalyseur est, actuellement, développée dans notre laboratoire. Lors-
qu'on remplace 1'acide perchlorique par 1l'acide sulfurique, les conditions expérimentales pré-
cédentes demeurant inchangées, on observe que celui-ci joue strictement le rdle de catalyseur.
L'équation des vitesses est simplement du premier ordre par rapport au phénylacétyléne. Paral-
lélement, 1'attaque de 1'acé&toxystyréne, en milieu acétique catalysé par HZSOQ’ montre que la
disparition de l'ester d'énol est, 13 aussi, trés supérieure 3 celle du phénylacétyléne.

Des premiéres mesures effectuées, omn obtient (k'/kx)HZSOA = 300.

I1 apparait donc que l'obtention effective d'ester d'énol par catalyse acide proto-
nique n'est pas possible sans la réalisation d'un artifice qui isole l'ester d'énol dés sa

formation et évite les r2action cons&cutives aboutissant aux différentes cétones.

Nous nemencions thes vavement Monsleun £e Professewr R. CORRIU, de L£'Université

de Montpellien, pour Les conseils tnes précieux qu'il nous a prodigués.
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