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Pehckeohic acid in attic acid heac.b wit.k phen#.ac~~en~ ti give accetaphetwne, 

a-ckeohoactiphwone, a,a'-dickeohoactiophenone, a-ac&xy a’chf.ohoaceROphenOne, dichRoho- 

Ldghi!fle and ckeohopheny~ace.Xykkne. K&&.icn 06 thae hC?aCtim have been en-tabt.dhd. 

Les acides carboxyliques, catalyses par les acides forts, rdagissent avec les alcy- 

I I 
nes pour donner des cetones (1). Par ailleurs, les esters d'bnols (RCOO-C=C-) conduisent en 

catalyse acide aux mgmes cetones (2). Le travail qui suit repose sur l'hypothke suivant la- 

quelle les acides carboxyliques s'additionnant, dans une premiere etape, sur les acetyleni- 

ques, fourniraient des esters d'enols, lesquels conduiraient aux cetones : 

H+ R'H 

R'-CZCH + RCOOH F RCOO- k 
RCOOH 

=k-H F R'COCH3 + (RC0)20 

Ibusavons effect& les mesures cinetiques de ces 2 reactions afin de d6terminer les 

conditions optimales de concentration de l'ester d'gnol intermgdiaire en vue de son isolement, 

ce travail se plaGant dans la perspective d'une synthese g&kale des esters d'enols facili- 

tant nos etudes sur la polymdrisation de ces produits (3). Nous avons utilisd cowe reactants 

le phenylacltylene, l'acide acetique ; l'acide perchlorique etait initialement considdre com- 

me le catalyseur mais, contrairement B nos prgvisions, l'acide perchlorique joue non seulement 

le rgle de catalyseur, mais aussi celui de reactant puisque l'on obtient une majorit& de pro- 

duits chlores. 

Ainsi, 5 une solution 1 0,2 mole/l d'acide perchlorique, dans l'acide acLtique (sol- 

vant), on ajoute la quantit6 nkessaire de phEnyac6tylSne pour r6aliser initialement une solu- 

tion 0,31 mole/l. Le melange est maintenu 3 heures 140" C. Les produits isoles sont identi- 

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

C.P.G. couplee avec un spectrographe de masse (5). La liste des produits form& est la sui- 
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vante : chloroph6nylacetylene : 9 %, acetophenone : 17 %, a-chloroacdtophenone : 15 %, a,a'- 

dichloroacetophenone : 12 %, dichlorostyrene : 18 %, a-acetoxyacetophenone (acetate de phsna- 

cyle) : 3 %, a,a'-chloroacGtoxyacetoph6none : 15 %, polymere : 6 %, C6H4C1C=C-H, PhCOCH3, 

PhCOCH2C1, PhCOCHC12, PhCCl=CClH, PhCOCH20COCH3, PhCOCHC1C02CH3, (PhC=CH) n. Deux autres pro- 

duits reprEsentant 6 % sont en tours d'identification. 

L'dtude cinstique utilise le dosage du phEnya&tylSne par un d&iv6 argentique (6) 

alors que celui de l'acide perchlorique est realise par l'acetate de potassium dans l'acide 

ac6tique en presence de violet cristal. 

-d[C8H6]/dt = kxp8H6][HC104] ou kx = (2,6 t 0,1)10-3 l.mole-'.s-l 

-d[HClO4]/dt = kY[C8H6][HCL04] 06 ky = (I,04 z 0,1)10-3 l.moleS1.s-* B 40" C 

VC8H6/VHC104 
= kx/ky = 2,5 

L'effet isatopique cingtique de solvant est exprim6 par le rapport kE/k: et vaut 1,6. kD 
x 

et kH 
x 

sont respectivement les constantes de vitesses mesurees dans l'acide acetique monodeu- 

tbrie CH3COOD avec C104D et les acides, acetique et perchlorique, ordinaires. Ce rapport im- 

plique que 1'Qtape lente doit Etre la protonation de l'alcyne. 

Place dans les me^mes conditions de tempdrature et d'acidit6, l'a-acEtoxystyrene 

(synthEtis6 suivant (7)), qui peut e^tre consid6r6 comme un des intermediaires reactionnels, 

riSagit rapidement avec l'acide acetique (k'/k 
X 

= 200) : 

rcoca3 k', H+ 
PhC = CH2 + 2 CH3COOH - PhCOCH3 + (CH3C0)20 

Enfin,nous avons constatd que le perchlorate d'acetyle (synthetise suivant (8)) en 

solution ac6tique rdagit avec le phenylacetylene pour donner tous les produits chlor6s pr&i- 

t6s. 

Ces resultats nous permettent de proposer les mscanismes rgactionnels suivants : 

A Formation d'acetophenone : - 

k + 

PhCXH + HC104 
X 

> PhC=CH2 . . . C104- (Ctape 

:104- OCOCH3 

Ph:=CH2 + CH3C02H ----+ L- 
k' Ii 

0-COCH3 

Ph 
+ 

- CH2 + HC104 

B Formation de chloroacetophenones : 

lente) 

H 
--+ PhC - CH3 + CH3COC104 

Pour expliquer la formation des produits chlorgs, nous formulons l'hypothese 

perchlorate d'ac6tyle foumit des ions Cl+ lesquels rdagissent avec le ph6nylac6tylene 

que le 
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cH3coc1o4 
k2 

------+ cl+ . . . CH3COO- + 312 O2 

PhCECH + Cl+ . . . CH3COO- ------+ Ph; = CHCl . . . CH3COO- 

YOCH3 
HC104 

PhC+=CHCl . . . CH$OO- ----j PhC=CHCl ___j PhCOCH2Cl + CH3COC104 

PCOCH3 
PhC=CHCl + CH3COO- . . . Cl+ __j PhCOCHC12 + (CH3C0)20 

De nombreux travaux (9 a 13), aboutissent h la conclusion de l'existence de l'equi- 

libre ci-dessous tres dbplace vers la droite (14) : 

(CH3C0)20 + HC104 ___7 CH3COC104 + CH3COOH 

C Formation des autres produits : - 

PhCOCH2C1 + CH3COOH -----+ PhCOCH20COCH3 + HCl 

PhCOCHC12 + CH3COOH + PhCOCHClOCOCH3 + HCl 

CH3COO- . . . PhC+=CHCl = HCl ------G PhCCl=CHCl + CH3COOH 

C6H5CECH + Cl+ . . . CH3CO0 ___) C6H4C1CrCH + CH3COOH 

Ces reactions qui transitent par la formation de l'a-acetoxystyrene et l'a-chloroa- 

cetoxystyrene peuvent se resumer par sch6ma suivant compatible avec les donnees cinetiques : 

(les reactions de polymerisations (6 X) sont negligees) : 

PhCXH + C104H 

C104H 

-j PhCOCH3 + CH3COC104 

k' 

CH3COOH 

PhCECH + C1+CH3C00- ____) 

k3 

HC104 

------9 produits chlords + CH3COC104 

ce qui implique : 

= k,[CgH6][HC104]+ k3[C:CH3COO-][C8H6] 

= kl_CgH6] pc1'4] 

L'approximation de 1'6tat quasi-stationnaire appliquee P Cl+ . . . CH3COO- et 1 

CH3COC104 permet d'ecrire : 

k,~,H,][C;CH,COO-] = k,[,,H6]~C104] 

d'oG "CgH6/"HC104 = 2, alors que la valeur experimentale est 2,5 P 40" C. Une etude utili- 
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sant l'acide sulfurique catalyseur est, actuellement, d6veloppee dans notre laboratoire. lors- 

qu'on remplace l'acide perchlorique par l'acide sulfurique, les conditions exp6rimentales prd- 

ccdentes demeurant inchangges, on observe que celui-ci joue strictement le r61e de catalyseur. 

L'equation des vitesses est simplement du premier ordre par rapport au ph6nylacetylene. Paral- 

leldment, l'attaque de l'acdtoxystyrene, en milieu ac6tique catalysd par H2S04, montre que la 

disparition de l'ester d'6nol est, 11 aussi, t&s sup6rieure 1 celle du ph6nylac6tylene. 

Des premieres mesures effect&es, on obtient (k'/k ) 
x H2S04 

= 300. 

11 apparaft done que l'obtention effective d'ester d'bnol par catalyse acide proto- 

nique n'est pas possible sans la realisation d'un artifice qui isole l'ester d'Qno1 des sa 

formation et Bvite les reaction consdcutives aboutissant aux diffgrentes c&tones. 

NOUA aww~tioti J?L&A vamnment Monhwt & P~~o,&~ddeuh R. CORR'IU, de L'Univmtiit& 

de Mon-tpeLLLeh, powr &A comeil~ &&A pE&ux qu’il noud a podigu&n. 
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