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MJkANISME DE LA C ACYLATION 

ETUDE CINI~IQUE DU MWANISME DE LA BENZOYLATION DES 
COMPOSI?S AROMATIQUES CATALYSEE PAR AlCI, 

R.CORRIU*,M.DORE~ et R.THOMAS.VN 

(Received in France 14 May 1971; Received in the UK for publication 14 June 1971) 

RCsamR-L’Ctudc cinttique de la reaction de benxoylation dea composes aromatiques, catalys& par le 
chlorure d’aluminium en solvant dichlordthane, nous a conduit B une equation de vitesse complexe de la 
forme: 

v = k,[@COX:AICl,] [ArH] + k,[@COX:AICIs]‘[ArH] 

L’ttude IR de ces solutions acylantes nous a pennis, par ailleurs, de mettre en evidence l’existence d’un 
complexe oxonium: 

// 
0: AICI, 

-\ 
X 

L’ensemble da rtsultats obtenus peut s’interpreter par l’existence de deux formes de complexes en 
equilibre, toutes lea deux capables d’acyler lea aromatiques: 

// 
O:AICI, 

/ 
0 :AICl, 

/O 
2- *@-C +- 

\ \ 
X X:AICI, ‘X 

Ababnct-The kinetic study of the benxoylation reaction of aromatic compounds, as catalysed by aluminium 
chloride in dicblorcethane, has led us to a complex rate expression, expressed as follows: 

v = k,[@COX:AICl,] [ArH] + k,[UCOX:AICI,]‘[ArH] 

Moreover the IR investigation of the above-mentioned acylating solutions has enabled us to bring out 
evidence for an oxonium complex: 

/ 
O:AICI, 

AU the results obtained can be accounted for by the presence of two forms of complexes balancing each 
other, both being capable of acylating the aromatic compounds: 

// 
0: AICI, 

/ 
0: AICI, 

/O 
2- +- +- 

\ \ \ 
X x:AlCl, X 

l Laboratoire associ6 au CNRS No 82. Laboratoite de Chimie des Organom&aJliques. Universiti 
des Sciences et Techniques du Languedoc. 34-Montpellier. 

7 Ce m&moire fait partie de la These de Doctorat es-Sciarcea Physiques de Monsieur M. Dote (Univenitt 
de Poltiers. Laboratoire de Chimie VII, Monsieur le Professeur R. Thomassin). 
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INTRODUCTION 

L’hTuDE CIN~TIQUE de la &action d’acylation des compost% aromatiques a fait l’objet 
d’un t&s grand nombre de travaux. l-l4 Ces travaux ont mis en Cvidence la complexitk 
de cette rtaction. En particulier, Brown et Jensen’ ont obtenu des kquations de vitesse 
t&s diffkrentes suivant le type de catalyseur utilisk. 

Nos demiers rtsultats’4 ont montti qu’en fait, il y avait deux cas limites: celui des 
acides de Lewis mous comme SbCl, et celui des acides de Lewis durs comme AlCl,. 
Les premiers sont t&s facilement associb aux aromatiques ce qui est la cause de 
complications importantes de l’iquation de vitesse. Par contre, les seconds sont 
fortement associks aux halogtnures d’acide, mais ces associations peuvent &re de 
diffkrents types et conduire tgalement g des equations de vitesse complexes comme le 
montrent les travaux de Jensen.’ 

Cet auteur a effectut une revue du mkcanisme de l’acylation.13 11 a observk, dans le 
cas du naphtakne, des ordres complexes 2 et 3 qu’il explique par le fait que le complexe 
0 peut &e dkcomposk lentement par une mole d’AlC1,. 

Par ailleurs, les Ctudes spectroscopiques ont mis en Cvidence les complexes oxonium. 
Cependant, dans tous les mkcanismes proposks par Jensen, il semble que aussi bien 
le complexe oxonium que l’ion acylium peuvent rendre compte des rksultats expkri- 
mentaux. Par contre, dans le cas de l’acktylation, les auteurs ont surtout mis en 
tvidence par spectroscopic l’existence de I’ion adtylium. ’ ‘* ’ 6 

Nous nous sommes done proposks de reprendre une etude des &actions d’adtyla- 
tion et de benzoylation d’aromatiques simples dans le but de dkterminer l’kquation 
de vitesse dans chacun des cas. Nous nous sommes proposb d’appuyer Etude 
cinttique par une Ctude infrarouge dans les solvants utilisks lors de Etude cinktique. 

Dans le premier mtmoire, nous allons exposer les Ctudes cinktiques et spectro- 
scopiques des rkactions de benzoylation catalyskes par le chlorure d’aluminium. 

L’Cquation de vi&se de la rkaction de benzoylation est simple dans deux cas 
seulement : 

-d’une part, dans la benzoylation du benzbne par le chlorure d’aluminium en 
solvant chlorure de benzoyle.’ Elle est d’ordre 1 par rapport au catalyseur et d’ordre 
1 par rapport B I’aromatique: 

u = k,[AlCl,] [OH] 

-d’autre part, dans la benzoylation en solvant aromatique, Smeets et Verhulst* ont 
observk des constantes de vitesse indtpendantes des concentrations initial= en 
rkactifs. 

Cependant, cette kquation de vitesse simple n’est plus valable db que l’on utilise 
d’autres solvants comme le dichlorokthane le chlorure de m&hykne, l’odichloro- 
benz&e ou le l-2-4 trichlorobenzkne. Dans ce cas, Brown et Jensen’ observent que 
la constante de vitesse d’ordre 2 varie linkairement avec la concentration initiale en 
complexe acylant; ces auteurs expliquent leurs rksultats par une augmentation de la 
polaritt du milieu due g la prksence du composk d’addition WOCl: AlCl,. 

11 est g noter kgalement que Olivier’ a observi un ordre global kgal a 3 en utilisant 
un excks de bromure d’aluminium. 

Enfin, dans un travail prCliminaire,” nous avons montrk que la technique de 
dtgazage utiliske par Smeets et Verhulst* ne donnait pas des rksultats satisfaisants 
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en solvant dichloroCthane et ne permettait pas d’obtenir une equation de vitesse 
simple. 

Etude spectroscopique 

RESULTATS 

Nous avons effect& une etude spectroscopique infrarouge cornpar& des solutions 
de chlorure de benzoyle dans le dichlorolthane et des solutions de chlorure de 
benzoyle et de chlorure d’aluminium en quantite Cquimoleculaire darts le mCme 
solvant : 

Sdvont ( Oichlorcathom 

I I I I I 
2500 2000 I800 1600 1400 1200 

FIG. 1 

Cette etude cornpan& montre la disparition presque totale de la frequence du 

carbonyl libre v ( >C=O) a 1 a730 et I.775 cm- ’ et l’apparition de nouvelles fr4quences 

a 1570, 1.585 et l-610 cm-‘. 11 est a remarquer que, pour des solutions de mCme 
concentration en UCOCI et en @COCl:AlCl,, le pourcentage de WOCl libre dans 
le milieu est t& faible (inferieur a 5%). 

La mCme etude, faite avec des solutions equimoleculauu: de 4COBr et 
@COBr:AlCl,, conduit a des rbultats analogues; la bande a 1.770 cm-’ disparait, 
tandis qu’apparait une nouvelle frequence 1 I.570 cm- i. 

I1 nous a alors paru inttressant de refaire cette etude mais avec des concentrations 
en AlCl, superieures aux concentrations en UCOCl et WOBr. Les spectres obtenus 

montrent dans ce cas la disparition totale de la bande relative au >C=O libre. 

L’ensemble de ces resultats montre done: 

-la disparition de la frequence de vibration du 
etant totale quand on utilise des exc& de AlCl,. 

; C=O libre; cette disparition 

-1’apparition de nouvelles frequences plus basses, vets l-580 cm-‘, que nous 
attribuons, comme Cooke, et af.,‘8* I9 A la formation d’un complexe oxonium du type: 

4 
0 : AlCl, 

\ 
X 
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-l’inexistence d’une bande d’absorption vers 2.200 cm-’ caracttristique des ions 
@co+. 

En r&urn& cette &ude IR montre done, d’une part, que la quantitb de 0COX libre 
est toujours trb faible et d’autre part, qu’il ne se forme pas d’ions 0CO+ dans le 
milieu. 

Dans ces conditions, la benzoylation des composb aromatiques doit done s’effectuer 
t&s probablement par l’intermbdiaire des complexes oxonium. 

Etude cindtique de la benzoylation des aromatiques catalys& par le chlorure cfaluminium 
Etude cin&ique en solvant dichlorotfthane. Dans une premi& strie d’exp&iences, 

nous avons essayb de dbterminer 1’Cquation de vitesse de la benzoylation du benzkne, 
du tolukne, du p.xylt?ne et de l’o-xylkne. 

Les vitesses de rbaction ont tti etudi6es en dosant la c&one form& par polaro- 
graphie; nous avons dCtermini les constants de vitesse du 2e et du 3e ordre, kEx2 et 
kEx,, B partir des Cquations de vitesse intCgrCes: 

v = k,,[@COX: AlCl,] [ArH] 

v = k&@COX: AlCl,]’ [ArH] 

Nous avons observC que, pour des concentrations don&s en [QCOX: AlCl,] et 
en [ArH], kEll diminue alors que kEx, augmente en fonction du temps (Tableau 1, 
en exgrimentale). 

Devant ces variations des constant= de vitesse kEx2 et kEx, en fonction du temps, 
nous avons alors consid& les constantes relatives au dCbut de la rhction (k& et 
k&) et itudib la variation de ces constant= avec la concentration initiale en complexe 
benzoylant. Cette Ctude a CtC faite avec des concentrations en [UCOXI bgales g 
[AK&]. Ces variations sont r&urn&s dans la Fig, 2 et les Tableaux 2 ZI 9 en exp&i- 
mentale. 

11 est & noter que les constantes k & et k& sont indbpendantes des concentrations 
initiales en aromatiques (Tableaux 2 g 9 en exp&imentale). 

Ces premiers rbsultats indiquent done que k& et k& sont fonction de la concentra- 
tion initiale en complexe benzoylant puisque I’on a: 

k& = k, + k,[cDCOX:AlCl,], 
et 

k’3 = k3 + [@CO~~AlCl& 

On obtient les memes valeurs pour k, et k, par les deux modes de dktermination. 
Nous avons ensuite ttudi6 l’influence du dtgazage selon la technique de Smeets et 

Verhulst,8 puis l’influence de HCl dans le milieu avec UKJOBr: AlCl, comme cette 
Ctude avait Ctb faite avec OCOCl: AlCl,. I7 Les rbultats obtenus sont r&urn& dans le 
Tableau 1. 

Ces rtsultats rapport&s aux Tableaux 3 et 5 en partie exp&imentale montrent que, 
comme dans le cas du cornpod d’addition ~COCl:AlCl,, la constante k& ne subit 
pas de variations notables sous l’influence du dkgazage ou de la saturation du milieu 
en acide chlorhydrique. 

Ainsi, l’kquation de vitesse: 

v = k,[cbCOX:AlCl,] [ArH] + k,[4COX:A1C1J2 [ArH] 0 
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Mkcanismc de la C acylation 

FIG. 2 

TABLEAU 1. hWfJJENC@ DU DfKWZAGE JT DEI EXCtS DE GAZ CIUDRHYDRIQU6 

Conditions optratoks: D: D&garage 120 1 h-r 
Milieu saturk de HCI 

5405 

ArH 
Cond. tO [@COBr] [AlCl,] [@COBr:AICI,] CArHI k&, 

OP. ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ Ims-I-’ 

tolutne H IS Q298 Q298 Q298 

tolutne H 15 Q565 0565 Q565 

tolube D 15 0562 Q562 0562 

tolu&ne D 15 0.652 0.652 0652 

tolu&ne D 15 Ql45 0.745 0745 

o-xybe H 0 Q126 0126 0126 

o-xyl*ne D 0 0.306 0306 0306 

o-xyltne H 0 Q306 0306 0306 

o-xyltne D 0 0.419 0419 0419 

0-xyltne H 0 0581 Q581 Q581 

o-xylhne D 0 Q582 0582 Q582 

o-xyltne D 0 0~111 Qlll 0777 

o-xyUne H 0 Q820 0820 0820 

Q595 s.3. 1o-4 

Q565 7.3. 1o-4 

Q562 7.0. lo-’ 
Q544 7.8. lo+ 

0532 8.7. lo-* 

0314 

Q306 

Q306 

Q117 

Q291 

0291 

Q555 
Q213 

2.5. lo-” 

3.3.10-x 

3.3. 1o-3 

3.7. 10-r 

4.1 . lo- ’ 

4.5. lo- x 

52.10-3 

53. lo-’ 

semble rep&enter les faits exphimentaux. Nous nous sommes alors attache g 
ktablir la validiti de cette kquation de vitesse en fonction du temps. En effet, le fait 
que k,, diminue en fonction du temps, c’est & dire quand [UJCOX: AlCl,] diminue, 
suggke que cette kquation cinktique reste valable tout au long de la r&action. 
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Nous avons alors in@% Equation I en fonction du temps. Cette bquation, du 
fait de sa dktermination, n’est en effet valable qu’en dCbut de rhtion. 

Si x est la concentration en &one au temps t, 

: 
la concentration initiale en OCOX: AlCl,, 
la concentration initiale en aromatique, 

nous avons : 
dx 
-=kk,(a-x)(b-x)+k,(a-~)2(b-~) 
dt 

ce qui donne par inttgration: 

1 
log- 

1 b 

’ = - k,(a - b) a-x+(a-b)(k,+kja-kksb)logb-x 

k, 
+ kz(k, + k,a - k,b) log 

k, + k,a 

k, + k,a - k,x 

Pour une rt?action don&e (a et b connus), nous avons porti dans cette relation 
a, b, k, et k,; x = f(t) a itC ainsi calcul6e et cornpa& B la courbe exphimentale. 

On observe une t&s bonne coincidence entre les deux stries de courbes (c.$ partie 
exphimentale). Ces rhultats peyettent done de conlirmer l’bquation de vitesse 
&ablie h partir des concentrations mltiales. 

Dans le Tableau 2, nous avons rassemblb l’ensemble des valeurs des constant= k, 
et k,. 

TABLEAU 2. 

@COCl: AICI, ‘XOBr: AlCl, 

ArH to 
k, k, k, k, 

I m-‘s-’ 12m-2s-’ I m-‘SK’ *2m-2 s-L 

@H 30 0.95. 1o-s 1.3. 10-s 
0H 40 2.5 . 1o-5 3.3. 1o-5 2.5 lo-’ 33. 1o-5 
@H 50 6.5 . lo-’ 9.0.10-S 

MeQ, 0 0.7 . lo-. 1.8. lo-’ 
MeuJ 25 0.75.10-• 3.8. lo-’ 
M& 15 2.8 lo-* 9.5. lo-’ 3.1 . lo-* 7 .10-* 
M& 30 11.8 .lO-* 23.7. IO-* 10.5 . lo-. 22 .10-. 
Me@ 40 21.3 . lo-* 43.1. lo-* 

p-xyl. 0 2.2 . 1o-d 6.8. lo-* 1.7 . lo-* 7.8. lo-’ 
p-xyl. 15 58 .lO-* 19.3. lo-* 

G-xyl. 0 1.8 . lo-” 4.5. 10-S 1.6 . lo-” 5.3. lo-” 

La loi d’Arrhknius, appliqube B chacune des constantes k, et k,, nous a permis de 
dtterminer les valeurs extrapolk B 0” dans la benzoylation du benzhe par 
dCOBr : AlCl, : 

Ces valeurs permettent 

k, = 3.32. lo-‘lm-’ s-l 

k 3 = 4.17. lo-’ 12ma2 s-l 

de dtterminer l’ordre de rhtiviti h 0” des di&ents 
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aromatiques CtudiQ dans la benzoylation avec 0COBr: AlCl,. 

k2M* 210 -= 
k,@H 

k,Me@ 
~ = 430 
k,QH 

k,pX - = 512 
k20H 

k,pX - = 1,870 
k,@H 

k,oX 
- = 4,820 
k,@H 

k,oX 
- = 12,700 
k,0H 

Etant don& la complexitt de cette equation de vitesse en solvant dichloroethane, 
nous avons fait une strie de mesures en solvant UCOCl. 

Etude cint!tique de la benzoylation en solvant chlorure de benzoyle. Nous avons 
retrouve, comme l’ont montre Brown et Jensen’ dans le cas du toldne, une equation 
de vitesse simple de la for-me: 

V = k,[AlCl,] [ArH] 

Les resultats obtenus pour le 
dans le Tableau 3. 

benzene, le tolutne et .le pxylene sont rassemblb 

TABLEAU 3. BENU~YUT~OND~~~OMA~QU~~CATALYS~PPAR AK&EN SOLVAW 0COCl 

ArH [ArKI 
ml-’ 

ken. 10’ 
I m-’ s-l 

@H 50 0.210 0898 4.5 

@H 50 0312 0312 4.8 

@H 50 0.633 0158 4.8 

cDH 50 0909 0303 4.5 

M& 15 0318 D318 23 

M& 15 0.298 0.893 24 

Me.@ I5 0.621 0.310 23 

M& 15 0658 0132 22 

p-xyltne 0 0186 O-621 8.0 

p-xylhc 0 0294 0882 8.0 

p-xyltnc 0 0320 0320 8.8 

p-xyltne 0 0468 0468 7.8 

pxylhe 0 0513 0192 8.3 

pxyltne 0 @915 @305 7.8 

p-xyltne 0 0926 Q185 8Q 

Nous avons tgalement fait quelques mesures en solvant mixte chlorure de benzoyle- 
dichlorotthane. Les rtsultats obtenus sont rassemblb darts le Tableau 4. 

Ces resultats montrent que, si pour de faibles exds de WOCl la constante conetique 
reste inchangee, elle augmente pour des concentrations plus importantes de @COCl. 

L’equation de vitesse &ant t&s simplif& en solvant chlorure de benzoyle, il nous 
a paru interessant d’essayer de determiner cette equation de vitesse en solvant dichloro- 
ethane avec un exc&s de chlorure d’aluminium. 
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[MeO] [@COCI:AICl,] [@COCI], kfil. l@ 
ml-' ml-' ml-’ I m-l s-’ 

0.500 

0300 

0500 
0500 
ox’o 
0500 

0.500 
0500 

0500 0 2.30 
@XXI 0200 2.30 
o3oo 0.410 2.30 
0.540 0.830 2.37 
oao 1.300 2.50 
0.500 1.960 2.84 
0500 2.750 3.37 
0500 3-lOO 3.89 

Etude cin&ique de la benzoylation en solvant dichloro&hane. Influence des exe& de 
chlorure d’aluminium. Cette etude presente de tr&s grosses dficultb du fait de la faible 
solubilite du chlorure d’aluminium dans le dichloroethane. L’etude a ttt faite sur le 
benzene, le tolutne, le p-xylbne et l’o-xykne avec le chlorure de benzoyle. 

Malgre les faibles exc&s de AlCl,, nous avons observe l’ordre 1 par rapport a 
l’aromatique et l’ordre 2 par rapport au complexe acylant; soit l’kquation de vitesse: 

v = k,,[@COX:AlClJ2 [ArH] 

La grande variation de kExl en fonction du temps ne permet plus dans ce cas de 
determiner une constante d’ordre 2, mCme dans la phase initiale de la reaction. 

IO- 

6- 

6- 

H#40°C) 

__,_*_--i+*-+- 

0,02 0,06 

blCl&. 
[+COCl: AlCl,] 

FIG. 3 



M&a&me de la C acylation 

Cette constante k,, p risente deux caract&istiques essentielles: 
-eJle est stable en fonction du temps, 

-elle varie lineairement avec le rapport 
PWE, 

[UCOX:AlCl,], 

Ces resultats sont resumes dans la Fig 3 et le Tableau 10 en pat-tie experimentale. 
La constante de vitesse est done de la forme: 

k 
CAlClJ, 

Ex3 = K [UCOX : AlCl,], 

ce qui correspond a Kquation: 

CA W b 

’ = K [@COX:AlCl,], [‘CoX:A1ad2 CArHI 

DISCUSSION 

Les rbultats cinetiques indiquent clairement qu’une solution de chlorure 
d’aluminium dans le chlorure de benzoyle r6agit avec les aromatiques par une 
reaction de 2e ordre: 

v = k,[AlCl,] [ArH] 

Le mecanisme le plus simple qui rende compte des faits exp&imentaux est le 
suivant : il implique l’attaque lente du complexe oxonium WOX : AlCl, sur l’aromat- 
ique, donnant naissance a un complexe 0. 

0 
4 4 

0 : AlCl, 

+ AlCl a+Q-C 
\ \ 

X X 

@ 
\ / 

O:AlCl, 

0 : AlCl, C 
4 + / \ 

+ ArHsAr Cl 
\ \ 

X H 

Q, O:AlCl, @ 
\ / \ 

C + 
+ / \ 

C=O:AlCl, + HCI 
/ 

Ar Cl Ar 
\ 

H 

Examinons maintenant les rQultats en solvant dichlor&thane. Nous devons 
trouver un mecanisme de reaction qui rende compte: 
-de l’equation de vitesse valable en fonction du temps et en fonction des concentra- 
tions initiales, 
-de l’influence des exc& de chlorure d’aluminium, 
4e l’influence des ex& de WOClou de @CO&. 
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Nous notons tout d’abord que les mkanismes proposes jusqu’alors ne permettent 
pas d’expliquer les resultats expkrimentaux. 

Pour expliquer l’ensemble des rbultats nous proposons le mkcanisme suivant: 

0 
4 

%-C 
& 

0 : AlCl, 

\ 
+ AU, 

\ 
X X 

4 
0: AlCl, 

4 
O:AlCl, 

20-c &-C + 0cox 
\ 

X 
+ 

ArH 

I k; 

a 0 : AlCl, (III) 
\ / 

-C 
+/ \ 
Ar Cl 

\ 
H 

fD 
\ / 

O:AICl, 

C 
+/ \ 
Ar Cl 

\ 
H 

4 

\ 
X : AlCI, 

(11) 

+ 

ArH 

I k; 
@ 0 : AlCl, (Iv) 

\ / 
C + AlCl, 

+/ \ 
Ar Cl 

\ 
H 

d, 
\ 
,C=O:AlCl, + HCl 

Ar 

AlCI, + @COX + @COX:AlCl, WI) 

Ce mkcanisme comporte deux etapes de formation de 
d’expliquer les 2 composantes de Equation de vitesse: 

la c&one, ce qui permet 

0 

v = k;[WOX:AlCl,] [ArH] + k;[UCOX:2AlCl,] [ArH] 

Nous faisons l’hypothtse que AlCl, reste fiie sur la &one, ce qui semble justilie 
par le fait que ce compose se comporte comme un rtactif consomme au cows du 
temps. Ce phenomene est toujours observe dans le cas des reactions d’acylation du 
fait de la grande stabiliti des complexes form& entre AU3 et les &ones. 

Ce mkcanisme se trouve etaye par les remarques suivantes: l’ttude IR a montr6 
l’existence d’un complexe oxonium, et de plus, pour des quantitb equimolkculaires 
de UCOCl et d’AlCl,, il reste trb peu de dCOC1 libre dans le milieu (< 5%). Nous 
avons vu que ceci s’interprttait tr&s bien si l’on considtrait l’existence de-s tquilibres 
(I) et (II), en supposant la constante K, grande et la constante K2 faible. Dans ces 
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conditions, on peut assimiler la concentration en @COX g l’tquilibre, g la concentra- 
tion courante. Comme 

[@COX: 2AlClJ = K2 r’cLo~;;131’ 

on a done: 

v = k;[WOX:AICl,] [ArH] + L~~o~l [UCOX: A1C1J2 [ArH] 

or, nous avons observi expkimentalement : 

v = k,[uCOX:AlCl,] [ArH] + k,[WXXL41C13]2 [M-I] 

ce rtsultat implique done une concentration en @COX constante en fonction du 
temps. 

En fait, comme nous l’avons vu, cette quantitt de WOX libre est tr+s petite. De 
plus, dans le cas de quantitk kquimolkculaire de @COX et d’AlCl,, elle est pratique- 
ment constante du fait de la rCg&ration d’une mole de chlorure d’aluminium par 
mole de &one form& par la voie IV. 

I1 est B remarquer igalement quk le fait que K, soit petite implique une constante 
cinktique rkelle k; tr&s grande; ceci correspond 
envisagk : 

4 
0: AlCl, 

\ 
X : AlCl, 

bien 21 la structure du complexe 

dans lequel les deux mokules de AlCl, contribuent A augmenter la charge de l’atome 
de carbone. 

Comme nous allons le voir maintenant, ce mkanisme a l’avantage de rendre compte 
des faits expkimentaux et nous allons justifier les rksultats obtenus: 

(1) en solvant WOCl, 
(2) avec des exc&s de WOBr ou de UCOCl, 
(3) avec des ex&s de AlCl,. . 
(1) Tout d’abord en solvant @COCl, l’iquilibre (II) &ant compktement dCplac6 

vers la gauche, seul le complexe 1-l subsiste et on obtient une tquation de vitesse 
simple: 

v = k,[@COX: AlCl,] [ArH] 

(2) En prksence d’ex& de @COX par rapport St AlCl, on devrait voir la constante 
k& diminuer du fait que le terme k, diminue. En fait, 1Vtude de la rkaction de benzoyla- 
tion en solvant mixte (dichlorokthane chlorure de benzoyle) montre une augmentation 
de la constante d’ordre 2 avec la proportion de WOCI dans le solvant. Toutefois, il 
faut noter que, dans certains cas t&s semblables comme dans la benzoylation catalystk 
par AlBr, en solvant o-dichlorobenz&ne, la courbe k& = fc[@COCl]EL, passe par 
un minimum. 11 semblerait done que nous ayons ici deux effets diarrktralement 
opposk un effet de masse qui tend B diminuer k, et un effet de polariti dQ au chlorure 
de benzoyle libre qui tend au contraire & augmenter la constante globale kEx2. Cet 
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argument est encore confirmt par le fait que un exc& de UCOCl par rapport a AlCl, 
permet d’obtenir des constantes kEx2 stables en fonction du temps, ce qui prouve que 
la quantite de produit forme par la voie IV diminue. 

(3) Enfin, en presence dun exds de AlCl, nous observons des cinetiques d’ordre 3; 
ceci montre que la quantite des produits transformb par la voie IV est prtponderante 
par rapport a la voie III. 

En effet, l’introduction de chlorure d’aluminium en exc4s par rapport a UCOCl 
va avoir pour effet de deplacer l’equilibre II vers la droite et on aura finalement: 

0COX: AlCl, + AlCl, 2 DCOX: 2AlC1, 
soit: 

avec 
[@COX:2AlCl,] = KJOCOX: AlCl,] [AlCl,] 

[AlCl,] N [AlCl,],, - [WOX:2AlCl,] 

[WOX: AlCl,] [AlCl,], 
[‘CoX:2A1C131 = K3 1 + K [@(Yox.AlCl ] 

3 3 

L’expression de vitesse devient alors: 

v = kZ[@COX : AlCl,] [ArH] + 
K,k;[UCOX : AlCl,] [AlCl,], CArHl 

1 + K,[UCOX: AlCl,] 

La constante K, est sans doute faible et le produit K3[@COX:AlC13] negligeable 
devant l’unitt, si bien que nous avons: 

v = k;[@COX:AICl,] [ArH] + K3k3[~COX:AlC13] [AlCl,],, [ArH] 

c’est a dire, en exprimant l’ordre 3: 

W131, 
kEx3 = [@CO;AlCl,l + K3k; [@COX:AlCl,] 

Exp&imentalement, nous avons troud une expression de la forme: 

[AlCl31,, 
kEx3 = K [WOX: AlCl,] 

I1 est a noter que la quantite kZ/[@C6X:AlC13] est toujours t&s petite devant 
kEx,, ce qui explique que ce terme n’appartit pas dans nos resultats exp&imentaux. 

En conclusion, l’ensemble des resultats montre que la complexit& des cinetiques 
d’acylation peut &tre expliquee par l’intervention de deux complexes oxonium l-l 
et l-2. Les resultats spectroscopiques et cinttiques n’ont pas etabli l’existence d’ion 
benzoylium dans le milieu. 
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Tableaux de rcsultats 

TABLIIAU 1 .VAFUATIONDE k,, 6NFONCTTONDUTEbD'S 

[Me@] = 032Oml-* 
[@COX:AlCl,] = @122 m 1-l 

solvant: DichloroCthane t = 30” 

tmps X k ex2. l@ 
mn ml-’ 1 m-’ s-l 

2 oGI7 1.57 
4 oa15 163 
6 0.021 1.63 

10 0.031 1.53 
15 0.042 1.50 
20 0.051 1.45 
30 0.067 1.47 
40 0.077 140 
60 0.091 1.32 
90 0104 1.22 

120 a112 1.15 

TABLEAUX. BENZ~YUTIONDLJLIENZ~EPAR @COBr:AlCl,m ~DLVANTD~~RO~~ 

to [AW CWOBrl [@COBr: AICI,] [@HI k;,, .10’ 
ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ 1 me1 S-I 

30 0.121 O-121 0121 0,297 1.12 
30 a298 O-298 0.298 0.595 1.34 
30 0462 0462 0462 0.578 1.55 
30 0.578 O-578 @578 0.289 1.70 
30 0.815 0.815 0815 0.272 202 

40 

40 

40 
40 
40 

40 
40 
40 
40 
40 

40 

0.121 0.121 Ql21 
Q239 0.239 Q239 
Q2% O-296 Q296 
Q291 0.291 0291 
0307 0.307 Q307 
0307 0.307 0307 
0.286 0571 Q286 
Q462 0.462 0462 
0565 0.565 0565 
0656 Q656 Q656 
0.757 0757 Q757 

Q606 2.83 
Q599 3.33 
Q592 3.50 
Q872 3.33 
0307 3.33 
Q153 3.50 
Q571 3.50 
Q578 3.83 
0565 450 
Q546 4.67 

Q540 5ia 

50 Q278 0.389 0278 1.111 8.83 
50 Q270 0.540 0270 1.081 9aO 

50 Q267 0642 0267 1.070 900 
M 0.263 Q789 0263 1.053 9.17 
50 Q281 Q281 0281 0.843 9aO 
50 Q412 Q412 Q412 l-099 lQ33 
50 Q535 Q535 0535 1069 11.33 
50 Q632 0632 Q632 1.053 12.33 
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to CAICM 
ml-’ 

[@CO&] [WJOBr:AICl,] [Me@] kg,, . lo’ k& . 10’ 
ml-I ml-’ ml-’ 1 m-’ se1 )‘m-‘s-’ 

0 0.293 0.293 0293 0585 1.25 043 
0 0.559 O*SS9 @559 @559 1.73 @31 
0 0.798 0.798 0.798 0.532 2.17 0.27 

15 @116 0*116 0116 1.163 4iIO 

15 O-238 0.238 0.238 o-595 4.67 2.17 
15 0306 0.306 @306 0306 5.33 1.87 
15 0.282 0,282 0.282 l.lM 5.17 

15 0429 0.429 0,429 @571 617 

15 0.535 0,936 0.535 0535 7.00 

15 0565 0,678 0565 0,424 7.17 1.38 
15 0540 0.649 O-540 0,811 6.67 
15 0.833 0.833 0.833 0.555 +33 

30 0.238 0.238 0.238 0.595 15.30 70 

30 0292 0.292 0.292 0.585 17.30 6.50 
30 0.428 0,428 O-428 0.571 20.00 5aO 

30 0.559 0559 0559 o-559 22% 4.33 
30 0.679 0679 0679 O-543 2500 4QO 

30 O-798 0.798 O-798 o-532 28.30 3.83 

40 @125 0125 0.125 0312 26.7 23.3 

40 0.237 0.237 0.237 0592 31.7 150 
40 0.555 0,555 osss 055s 450 9.17 

40 0811 0,811 0.811 0.270 56.7 7.83 

TABLEAU 4. B~NzoY~~oND~F-~~~P~ WUBr:AlCl, EN SOLVANT DINEROS 

to EAW 
ml-’ 

[@COBr] [@COBr: AICI,] [pxyl.] k,, . 1U 
ml-’ ml-’ ml-’ I m-’ 9-l 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

1.5 

15 
15 
15 
15 
IS 
15 

0058 0058 
0184 0.184 
0.353 0.353 
0.363 0.363 
0331 @331 
0.568 @568 
0.581 0.581 

0.123 0123 
0.239 O-239 
O-457 0.457 
0.511 0.511 
6562 0562 
0.656 0.656 
0.851 0.851 

0058 1.163 233 
0184 0614 3.33 
O-353 t3588 5# 
0363 0.303 517 
0331 1.105 4.67 
v568 0568 6.67 
0.581 0291 6.83 

0.123 0.613 8.33 
0.239 0599 iwo 
0457 0.571 13.w 
0.511 0.568 1583 
0.562 0.562 17.33 
0.656 0,546 18.33 
0851 0,532 2250 
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TABLEAU 5. BJNZO~LMWN DE L’O-m PAR WOBr: AICI, EN SOLVANI DICHL~RO~LWE 

tc CAW [@COBr] [@COBr:AlCl,] [o-xyl.] kg,, .103 w,ss. I@ 
mt-’ ml-’ ml-’ ml-’ lm-’ s-’ ,‘m-2s-’ 

0 0126 0.253 @I26 0316 233 Il.67 
0 @278 0,278 0.278 1.111 3.00 10.83 
0 @306 0,306 0.306 0.306 3.33 8.10 
0 @581 0581 0,581 0.29 1 467 7,33 

0 O-824 0824 0824 0.275 6*00 

TABLEAU 6. BENZOYL&TION DU BENZENE PAR QCOCI: AICI, EN SOLVAM DICHLOR~~~ANE 

[Ala,1 [QCOCI J [@COClAlCl,] E Wl k;, . lo5 
ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ lm-‘s-l 

40 0,148 @148 0148 @887 3.0 
40 0.289 0.289 13289 @867 3.50 
40 0.562 0562 I3562 0.562 450 
40 @789 0.789 0789 0.526 5.17 

TABLWU 7. BBNZOYLATION DU IQLU&B PAR (DCOCI: ANIl, Ed SOLVANT DICHLQROBTHANE 

to [IAW [@COCl] [@COCl:AlCl,] [Me@] k;,, . 10’ kg,, . l@ 
ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ 1 m-l s-I 12m-2s-L 

2.5 o-155 0155 0155 0621 1.33 0.88 
2.5 @292 0.292 0.292 0.292 1.83 
2.5 Q301 0301 0301 O-602 2.00 0.62 
2-5 0309 &309 0.309 @309 217 0.63 
25 @318 @318 0318 0-5 200 
2.5 @454 0.454 0454 0.303 2.5 053 
2.5 0.588 0.588 Oc588 0294 317 @48 
P5 @801 O-801 0.801 0437 3.9 

15 
15 
15 
15 

30 
3Q 
30 
30 
30 
30 

0,127 0.127 @127 @316 4.17 
0307 0.307 a307 O-307 5.83 
0.581 0.581 a581 0.290 8.33 
0820 0.820 0.820 0.273 10.67 

0128 0128 @128 0.302 15a 
0.303 0303 0303 Q303 19.2 
0.578 0.578 0578 0.289 254 
0449 c449 0449 0.229 21.7 
0.706 0.706 0,706 @282 28.3 
0.820 O-820 0.820 O-273 31.7 
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TABLLIAU~. BENZO~~~TIONDU~X~L~EPAR @COCl:AlCl, BNSOLVANTDI~HLORO~?TIUNE 

to CAW [WOCl] [@COCl: AlCl,] Cp-xyl.] k;,, 10’ k&, . 10’ 
ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ lm-‘s-’ pm-zs-l 

0 Q159 0.159 Q159 Q318 3.33 2.08 

0 V310 0310 0.310 Q310 4.5 1.50 
0 Q452 Q452 0.452 0.301 533 i .22 
0 Q820 0820 0.820 0.273 7-6 093 

to CAW [@COCl] [@COCl: AlCl,] [o-xyl.] k;,, . l@ kg,, . ld 

ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ 1 m-’ S-I pm-2 s-1 

0 0.128 0.128 Q128 0320 240 17.83 

0 V308 Q308 Q308 0.308 333 11.33 

0 0.279 1.12 0.279 0.279 3.00 11.67 

0 0.289 Q867 0289 Q289 3.10 

0 V318 0318 0.318 0095 3.17 

0 Q316 0.316 0316 0.158 3.00 * 
0 Q287 0.287 0.287 0.862 3al 

0 Q301 Q301 V301 0602 3.20 

0 Q446 0446 0446 0.298 3.83 7.50 

0 0.588 Q588 O-588 0.147 4.50 8.33 

0 0.824 0.824 0.824 0.279 5.75 666 

TABLEAU ~~.BEN~~YLKTIONDESAROMATIQ~@SPAR @COCl:AlCl~ EN SOLVANTDICHLORO~HANI!. 
EIWDEDLSEX&DE~Cll 

ArH to CArHI [@COCl:AlCl,] [AlCl,], rgFz;;& , k& . I@ 
3 

ml-’ ml-’ ml-’ ml-’ ,2,-*,-r 

@H 40 0465 Q465 Q029 Oa62 Q41 
@H 40 0435 0815 O-027 W27 015 
UJH 40 0468 Q468 O-058 V124 0.75 
0H 40 0.433 0811 V054 O-066 V35 

Mea 15 0316 0.158 0032 0202 12.0 
Me@ 15 0.2% V473 0.030 O-063 41) 
Mea, 15 Q273 Q820 Q027 0033 2.4 
Mecg 15 0298 0476 OW 0126 7.8 
Mea 15 V275 0824 0055 0067 5.7 

p-xyl. 

p-xyl. 
p-xyl. 

p-xyl. 
p-xyl. 
p-xyl. 

p-xyl. 

p-xyl. 
p-xyl. 

0150 0.482 VO30 0062 63 
0452 0452 O-028 0062 5.7 
V833 0444 0.028 0063 53 
VI50 0.479 OG60 0125 11.7 

0465 0465 0058 V125 99 

0829 0.442 0055 0125 8.3 

0468 0.468 0015 0031 2.8 

Q437 0819 0027 0039 3.2 
Q497 0.155 0015 010 8.8 

o-xyl. -1@5 0.476 0.476 V015 0031 1.7 
o-xyl. - 18.5 Q476 0476 0030 Q063 3.4 
o-xyL - 18.5 0440 Q824 0041 0049 2.6 
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Calculs 
La &termination de x = f(t) g partir de I’huation de vitease intCgr&: 

1 1 b 
t= -- 

4 - b) Loti +(li b)(K,+ k,a - k,b) LQg- 
b-x 

k, 
Log 

kl + ksa 

k,(k, + k,a - k,b) kz + k,a - k,x 

a tti faite SW machine IBM, modhle 1,620. 
Le Tableau suivant donne un cxcmple de correspondana entre x = f(t) exptrimentale et calcuke: 

TABLEAU I1 

a = [@COCl:AlCI,] = 0287 m 1-l k, = 1.8. lo-” 1 m-l 8-l 
b = [o-xylbne] = 0.862 m I- 1 k, =4~5.10-312m-2s-1 

temP GP x CalalL 
mn ml-’ ml-’ 

a 
OU’IU w/u 
@115 0.118 

6 0.146 0152 
8 0170 0177 

10 0.189 @l% 
12 @203 0210 
15 @220 0227 
20 0.239 0246 
25 C-252 0.258 
30 0.259 0264 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tow les r&ifs et solvants sent bidistillCs; k chlorure de benwyle est distillt sous pression rtduite. 
Le dichloro&hane est conservC sur chlorure de calcium et lea aromatiques sont conscrvcS sur sodium. 
Le chlorure d’aluminium est un produit de la scciCtt Schuchardt; il est utili& sam prbparation particuli&re. 

Etude sjwctroscopkpe IR. 
Preparation des solurions des complexes @COX:AICIs. Une quantiti connue de AICI, (004 mole, par 

exempk) plac& dans un erlenmeyer est recouverte par 50 cm3 de dichloro&hane. Nous ajoutons alors, 
une quantitt +imol&ulaire d’halo&nure d’acide (004 mole). L’erlenmeyer &ant fermt B l’aide d’un 
bouchon g jupe, nous faisons dissoudre par agitation magnttique. 

Mesures. A l’aide d’une seringuc rigouresem ent s&he+ nous prtlevons une infime quantitc de la solution 
quc nous injections dans la ccllule de mesunz qui est imm&iiatment bouch&. 

Les cuvea utilis&s ant des fen&es en chlorure d’argent Nous avons utilid dea Cpaisseurs de couche de 
50 p avec une concentration en complexc de 08 m 1-l. pour 1~s meaurea sur spearographe Perkin-Elmer, 
mod&Is 137 et dea tpakseurs de couche de 7 p avec dea concentrations de l’ordre de 1.5 m 1-l pour lea 
mesurea sur spectrographe Perkin-Elmer, modtk 257. 

Pour Ies spectrea faits avec des UC& de chlorure d’aluminium par rapport g l’halogtnure d’acide, la 
technique op&atoire est absolument identiquc La totalit& de rhalogtnun m&allique est pea& d& k d@art. 

Technique &hale de /a cin&ique 
Une quantitc dttermin& de AICI, est introduite dans un ballon B trois tubulurea, et recouverte immtdiatb 

mcnt de 100 cm’ de dichlorotthane. Puis, nous ajoutons une quantitt connue d’halo&nure d’acide. Le 
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melange est agitk jusquV dissolution compkte et mis en tempkrathre dans un bain thermostat&. Parallelb- 
mcnt, nous mettons en tempkrature, dans le meme bain thermostat& une quantite connue d’aromatique 
addition& de 50 cm3 de dichloro&hane. 

Au temps zCro, nous additionnons la solution d’arpmatique g la solution du complexe acylanf puis 
nous effectuons des prtltvements de 1 cm3 en fonction du temps; la &action ttant a&t& dans le solvant 
utilid en polarographie, c’est B dire dans 20 cm3 d’un mC1ange eau-alcool 20/80 additionnt de 5 cm3 de 
NaOH 10N. 

Les c&ones sont do&s par polarographie. L’appareil uti1iSe est un polarecord Metrohm E 261. 
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