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R&uns&-- ~addition de I’acide b~c~o~ux sur les hydr~rbur~ alltniques conduit, dans tous La MS, 
B la fixation de I’atome de &lore sur le carbone central et a ceiie du groupement OH sur I’atome de carbone 
le plus substitue. Les c-&ones a-chloreea qui r6sulteraient de la fixation inverse ne se forment pas. L’utilisa- 
tion de la methode de Hiickel permet de rendre compte thtoriquement, d’une manibn tr&s satisfaisante, 
de ces &ultats. 

Abstract-The addition of hypochlorous acid to allenic hydrocarbons leads, in all cases, to the fuation of 
the CI atom on the central carbon and to the Exation of the OH group on the more substituted carbon. Tbe 
a-chloroketones which might be produced by the inverse fixation am not obtained. The utiiisation of 
Hiickel’s method explains these results theoretically and satisfactorily. 

INTRODUCTION 

DANS le cadre de notre etude des additions ioniques sur lea carbures alleniques, il 
nous a paru interessant d’etudier l’action de l’acide h~~hloreux apr&s celle des 
hydracides halo&&.’ On pouvait prevoir deux types d’attaque; l’une par fixation 
prtliminaire de la partie positive du r6actif sur l’atome de carbone central de l’en- 
chainement allenique, devait conduit-e B un melange de chlorhyd~~ a-&hyleniques 
isomeres; l’autre par addition inverse suivie de transposition dtone+-&ol, a un 
melange de c&ones a--chlor&s. 

Cette reaction n‘a et& que t&s peu etudi6e: Favorsky dam le cas de l’allene a 
obtenu la chlorhydrine tandis que la &one monochloree n’ttait pas mise en evidence. 
Smirn~ff,~ dam le cas du methyl-3 butaditne-1,2 a isoll: les produits r&ultant de 
I’attaque de deux molkules d’acide hyp~hloreux lesquels peuvent &re interprktfis 
par r&action sur la chlorhydrine. 

Rdsultats expc!rimentaux 
Afm de preciser ces resultats, nous avons Ctudie exp&imentalement et thcorique- 

ment l’addition de l’acide hypochloreux sur tous les types de carbures alleniques 
substitu4.s par un ou plusieurs groupements alcoyles. 

Cette addition est r4alis&e B partir de carbure mis en suspension dans de l’eau, sous 
une atmosphere de gaz carbonique, tandis que l~~~hlo~te de calcium est vers4 en 
solution aqueuse concentr&e. La fixation est t&s rapide. La fraction organique est 
recueillie, puis analysee par chromatographie en phase vapeur pour la recherche des 
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c&ones a-chlorkes et par distillation pour isoler les chlorhydrines form&s. L’identi- 
fication a et& faite par les pro&d&s classiques. 

Les resultats obtenus sont rassemblb dans le Tableau 1.’ 
Les chlorhydrines primaires’des exemples 1 et 2 n’ayant pas ttk isolks a 1’6tat pur, 

leur identification a port& sur des melanges enrichis Dans les cas no 3,4 et 7, il existe 
des isombres par rapport a la double liaison: nous avons pu en &parer certains (no 3 
et 7) par chromatographie preparative en phase vapeur; dans l’exemple no 4, c’est 
un m&nge des quake produits en proportion a peu p&s kquivalente qui se forme. 
Dans les cas no $6 et 7, les chlorhydrines resultant de l’attaque sur la premiere double 
liaison n’ont pas pu &re isoltes: leur proportion ne saurait d&passer quelques pour- 
cent. 

Les chlorhydrines sont accompagnkes d’un peu de carbure qui n’a pas r&i, de 
dichlorures provenant d’une reaction secondaire, et de produits resultant d’une 
dew&me addition. 

Dans tous les cas, nous avons montrk, en chromatographie en phase vapeur, que 
les c&ones achlorkes ne se trouvaient pas dans le milieu rkactionnel: l’introduction 
du produit susceptible de se former provoque l’apparition d’un pit nouveau sur le 
chromatogramme. 

Interprbtation thdoorique 
La reaction se faisant en milieu aqueux est vraisemblablement ionique. L’acide 

hypochloreux est dissocie en ions Cl+ et OH- : 
La formation d’un carbanion &ant trb peu probable, c’est Cl+ qui attaquera le 

premier l’hydrocarbure allknique pour dormer un carbocation. Deux cas sont pos- 
sibles : 

(1) fixation de Cl+ sur le carbone 
suivants : 
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(2) furation de Cl+ sur l’un de carbones sp, qui donnerait un carbocation du type: 
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I1 est bien evident qu’un compose intermediaim de type (I) est beaucoup plus 
conjugut et par suite plus stable que celui de type (II). Il est d’ailleurs logique d’en- 
visager une fixation sur le carbone alldnique car l’ion Cl+, a qui il manque deux 
&ctrons, aura besoin de les localiser lots de sa futation. C’est done vers l’atome de 
carbone ayant l%nergie de polarisation negative la plus faible qu’il se dirigem et plus 
pr6cis6ment le carbone sp, sur lequel les deux electrons sont pratiquement immediate 
ment disponibles. 

L’ion OH- se fmera ensuite sur l’atome le plus positif du carbocation inter- 
mediaire I. Pour determiner la position de cet atome nous avons fait appel a la 
mtthode de Htickel, en adoptant les parambres suivants.’ 

Integrales coulombiennes. 
a pour tous les atomes de carbone qui sont ici sp, ; 
a + n&l pour un atome de carbone substitut par n, groupements alcoyles, 
a + 1.78 pour l’atome de chlore: 

integrales d’echange : 
/3(1 + n, 6/2) entre deux atomes de carbone; 
06 /I entre un atome de carbone et l’atome de chlore. 

Plutot que de calculer la structure tlectronique de chaque compel de type I, pour 
les differents hydrocarbures alleniques, il nous a paru beaucoup plus interessant 
d’essayer d’obtenir une formule algtbrique donnant la valeur des charges des atomes 
en fonction du nombre de substituants et du parametre 6* les caracterisant tous. 
Pour cela, nous avons utilid un pro&de imagine par Julg,‘j qui consiste a traiter 6 
comme un infiniment petit. 

Si l’on pose x = (x - e)/@, le developpement de l’tquation seculaire de la theorie 
de Htickel conduit a un polynome en x et 6 pour un compose substitue. 

On a une equation de la forme: 

f(x, 4 = 0 

L’equation sewlaire relative au compose non substitue correspondant est alors : 

fk 0) = 0 

Soit x0, une racine simple de cette equation. Si l’on dtveloppe f(x, 6) = 0 en serie 
de Taylor, autour de la valeur xg, il vient, en posant x = x0 + Ax, 

f(xo + A-%, 0 + 6) = f(x,, 0) + Gf’&o, 0) + A-%f:(x,, 0) = 0 

en se bornant au premier ordre par rapport aux inliniments petits Ax, et 6. 

Or: f(x,, 0 + 6) = f(x,, 0) + Sfb(xo, 0) = 0 

en utilisant la formule de MacLaurin. 
Done : 

j-(x,, + Ax,, 0 + 6) = f(x,, + Ax,, 6) = f(x,, 6) + Ax,f’x(x,, 0) = 0 

* En toute rigueur, les effets des divers groupements alcoyles ne sont pas Cgaux. mais ils orientent tous 
dans le m&ne sens et sent assez faibles, ce. qui nous a conduit A adopter, avec une bonne approximation, 
k mb parambc 6 pour la caractbriser tous. 
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soit: 

AX f (x* 6) 
e = - f’x(x,,O) 

On peut diviser par f’x(x, 0) car ROUS avons supposk que la racine ttait simple 
(done f’x(x,, 0) f 0). Si la racine Ctait double (f’x(x, 0) = 0) on aurait dii faire 
intervenir le terme suivant du developpement de Taylor: $(ALx~)~ fl,&,, 0). 

Si l’on utilise la formule donnant la valeur de Ax, et (1 + E)” = 1 - nc; en se 
bornant toujours au premier ordre, la resolution de l’equation seculaire, dans le cas 
du carbocation inte~~diaire, le plus general suivant : 

-+ 

(l”atome de chlore &ant cis ou trans par rapport aux divers substituants) conduit, 
dans l’etat fondamental, aux energies et fonctions d’onde associkes suivantes : 

el = r C (2GIO + @159 (nr + n2) S) @ 

4~~ = 01!4(2 + 2.371 n,6 + 0391 @)x, + 0*114(2 + 0.391 n,S + 2,371 n,6)~~ 
+ 0466 (1 f 0.273 (nr + n2) S) x3 + 0.823 (1 - 0.194 (nr -I- n,) S) x4 

e2 = a c (l-132 + @452(n, + nJ6)fl 

cp2 = O-230(2 + 1.235 n,6 - 1531 n,6) x1 f O-230( 2 - I*531 n,6 + 1,235 @)x~ 

+ a522 (1 - 0,366 (n* + n,) 6) x3 - @551(1 + 0.431 (n, -I” nJ6)2.$ 

en appelant n, et n2, le nombre de substituants alcoyles sur les atomes de carbone 1 
et 2. 

Ce qui conduit aux charges nettes suivantes. 

Q1 = 047 - (@77n, - 061n,)5 

Qz = 0.47 + (06111, - 0*77n,)S 

Q3 = 0.02 + 0.16 (nI + nJ 6 

On admet qu’en g&r&al, 6 est de l’ordre de -0.1 (7). Ceci nous permet d’aboutir 
au Tableau 2 en remplawnt n, et nl par leur valeur dans chaque molkcule ttudiee. 
Nous y avons de plus port& entm parentheses, les charges nettes calculks a l’aide 
d’un ordinateur LB.M.J60-+4 (MCthode standard de Jacobi) pour montrer qu’elles 
sent qu~im~t identiques a celles obtenues par notre pro&de_ 

II rissulte de ce tableau que la fixation de l’ion OH- sur l’atome le plus positif, de 
chaque CBS consid&, conduira principakm~t aux composk suivants: 
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CH,=CCl-CH,OH pour I’allbne 

RCH-CCl==CH, pour CHR=C=CH, 

I 
OH 
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Ce sont pr&i&nent les compo& que l’on obtient exp&imentalement. On peut, 
de plus, prevoir, aux effets st&iques p&s, la facilite de la r&action dans les divers cas, 
en considerant la valeur de la charge nette port& par l’orbitale de l’atome de carbone 
no 1. 

On obtient ainsi la gradation suivante. 

R R R R” 
\ \ F \ / 

/ 
C=C=CH,> C+C+CH 

/ 
- CHR=C=CH, > 

/- 
- RCH=C=CHR 

\ 
R R R’ R”’ 

laquelle est exactement vM%e si l’on consider-e les rendements de chaque reaction 
port& dans le tableau 1. 

Nous voyons une fois de plus sur cet exemple, que la mtthode de Htickel conduit 
a des rtsultats qualitatifs excellents lorsque les calculs sont effect&s sur des composes 
appartenant a une m&e famille. Les effets steriques, ne jouant pas, dans ce cas pr&is 
un r81e preponderant, nous avons m&e pu, ce qui est rare (8) donner une gradation 
dans les pourcentages des produits obtenus. 
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TABLEAU 3 

Microanalyse 
Formule Eb,‘C,m,,, nbr d*;” R.M. %C “/OH %a 

I 
?, 

cal. cal. cal. Cal. 
tx. tr. tr. !f 

tr. 
~._ __ _- _- ii 

CH,=CCl--CHOH--&,H, 49+50 1.4602 1075 31.15 49.80 7.52 29.40 
(9.5) (21) 121) 30.7 4960 7.24 3106 

iif 

-. ic 

CH@XL-CHOH-C,H, 475-49 1.4588 1638 35.79 53.53 824 26.34 
(3) (20) (20) 3540 53.50 8.11 26.35 

-. __ 8 

CH,--CH=CCI--CHOH-CH, (3) 64+65 1.4654 1wo 31*15 49.80 7.52 2940 & 
07) (24) (24) 31.24 49.9 1 7.43 29.10 

CH,--CH=CCl-CHOH-C,H, 

CH3-CHOH&CH-C,H, 

5@52 
(2.5) 

14635 1.063 35.80 53.53 8924 26.34 
(25) (25) 3490 5348 8.14 26.30 

426) l-4541 1.057 31*15 49.80 7.52 2940 
(20) (20) 31.0 49.62 7.45 29.07 
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T’ABLEAU 4 

d’iC R.M. Cal. R.M. exp. Rd. % 

Chioro-1 pentanone-2 
(10) 

Chloro-3 pentanone-2 
(11) 

724-72.8 
(36) 

52.5 
(36) 

14402 
(20) 

1.4285 
(20) 

1.070 
(20) 

1029 
(201 

30.17 298 16% 

30.17 30.10 47% 

Chloro-1 hexanone-2 72-73 I.4435 1.038 34.82 3440 18% 
02) 04) (19) (19) 

Chloro-3 hexanone-2 ;;I 1.4322 ;27 34.82 34.80 52% 
(20) 

Chloro-2 pentanone-3 
(11) 

Chloro-2 hexanone-3 
(13) 
+ 

Chloro-4 hexanone-3 
(14) 

50 l-4260 l-028 30.17 3@1S 7Q 
(531 (231 (23) 

54-5-55 1,4312 lGO2 34.82 34.75 74% 
(18) (20) (20) 

Chloro-1 methyl-3 
butanone-2 (15) 

74.75 1.4380 1.068 N17 29.8 16% 
(50) (20) (20) 

Chloro-3 methyl-3 
butanone-2 (16) 

--- ---__ -.-__ 

Chloro-1 mCthyI-3 
pentanone-2 (I 7) 

43-43.5 1,4205 la5 3017 30.0 66% 
(50) (20) (20) 

67.5 14411 1.035 34.82 34.0 25% 
(17) (20) (20) 

Chloro-3 methyl-3 63.2 I.4295 0999 34.82 346 35% 
pentanone-2 (51) (20) (20) 

Chloro-4 m&thy]-2 69-695 1.4262 0991 34.82 34.8 20% 
pentanone-3 (18) (51) (20) (20) 

Chloro-2 mbthyl-2 6364 1.4248 0985 34.82 34.8 53.5% 
pentanone-3 (51) (20) (20) 

Chloro-2 dim&thy&2,4 56.0 1-4238 0,962 3946 39.4 62% 
pcntanone-3 (19) (40) (22) (221 

* Ces deux isom&es n’ont pas pu Stre s&pares par distillation. 

PARTIE EXPRRIMENTALE 

Fixation de l’acide hypbchforeux. Une mole de carbun: plac& dans un r6acteur d’un We, &quip& d’un 
agitateur, d’une ampoule B verser, d’ua thermom&re, est t&se en suspension dans 100 cm3 d’eau. L’atmos- 
phere est maintenue saturte CD CO,. tandis que la temptrature est tixb aux environs de + 5”. Une demi- 
mok d’hypochlorite de claciutn, en solution environ lN, obtenue il parti du cblorute de chaux, protegee 
1 k surface par une coucbe d’huik mitt&ale. est vers6e goutte a goutte pendant une demi-heun environ. 
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On agite encore un quart d’heure, la r&tion est trts rapide: il n’y a plus A a moment-b d’acide hypochlo- 
reux dans la phase aqueuse. On d&ante, extrait avec plusieurs portions d’kther tthylique. et s&he sur car- 
bonate de potassium L’Cther est chask et I’on distille en kitant Ies points chauds Les pourcenlasvs 
don& sont dCtermi& par p&e des diverses fractions. Les constantes physiques des chlorhydrmes 
obtenues sent group&s dans le Tableau 3. 

Pr&uration des c&ones a-c/do&es. Les c&ones a-&lo&es sont FitphS par action d’une moltcule de 
&lore, B une tempkraturr voisine de -20” sur la c&one correspondante. Le milieu rkactionnel se colore 
en jaune par accumulation de chlore, puis celui-ci r&it; I’acide chlorhydrique est Climini: par passage 
d’un oourant d’azote. Le produit est ensuite distill6 soigneusement sur une colonne B bande tournante de 
50 plateaux thboriqucs. On obtient en &&al tous les isombres correspondant a une chloration cn ‘J: 
une petite quantitk d’autres c&ones chlor& vraisemblablement en f3 et des c&tones dichlortes qui n’ont 
pas ttt isoks. Les constant= physiques sont group&s dans le Tableau 4. 
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