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MECANISME DE LA C ACYLATION 

ETUDE CINETIQUE DU MECANISME DE L’ACETYLATION bES 
COMPOSES AROMATIQUES CATALYSEE PAR AlCl, 

R. CORRIU*, M. DORET et R. THOMAWN 

(Received in France; Received in the UKfor publication 14 June 1971) 

R&sur&-L’ttude spectroscopique IR des solutions. dam le dichlom~thane k le chlonwe d’acbtvle. du 

systeme CH,COX/AICl, a montre la coexistence des ions acetylium et d’un complexe oxonmm. 
Lea r&hats cinetiques complexes obtenus dans ces memes solvants peuvent toutefois s’interpreter par 

~inte~ention de trois esp6ces acyiantes: un complexe l/i: CH,COX:AICI,, un complexe I/2: CH,COX: 
ZAICI,, les mns acetylium: CH,-C=O*. La tres grande difference de reactivite entre lea systtmes 
CH,COX:AICI, et @COX:AICI, Ctant due a I’intervention des ions acetylium. 

Abstract-The IR spectroscopic investigation of the solutions of the CH3COX/AICI, system in dichloro- 
ethane and acetyl chloride, shows the coexistence of acetyiium ions with an oxonium complex. 

The complex kinetic results obtained in the same solvents can nevertheless be accounted for by the 
intervention of threeacylating species: a I/i complex: CHJCOX:AiCI,, a I,/2 complex: CH,COX:2AlCl,, 
acetylium ions: CHs-CsO+. The wide reactivity gap between the CH,COX:AICI, system and the 
@COX : Ah& system is due to the intervention of acetylium ions. 

INTRODUCTION 

L’BTuDE CINBTIQUE de la ~nzoyiation des composes aromatiqu~ catalys&e par 
le chlorure d’aluminium, nous a conduit ~3 une equation de vitesse complexe. Le 
mecanisme qui semble le mieux rendre compte de cette equation de vitesse est, comme 
nous l’avons vu, un mecanisme faisant intervenir deux formes de complexes oxonium, 
toutes les deux capables d’acyler les aromatiques:’ 

0 : AlC& 0 :AlCl, 

// // 
0-C et 0-C 

\ \ 
X X : AlCl, 

A la suite de ce travail, il nous a paru interessant d’effectuer une etude de la reaction 
d’acttylation des composes aromatiques catalyske par le AlCl,. En effet, les etudes 
spectroscopiques n’ont pas toujours permis de mettre en evidence l’ion benzoylium 
@CO+ dans les complexes WOX/MXn, alors que l’existence de l’ion CH,CO+ a 
63 d~montr~e dans plusieurs types de complexes.2-s 

l Laboratoire associe au CNRS No 82, Laboratoin de Chimie des Organomttalliques, Universite 
des Sciences et Techniques du Languedoc. Place E. Batatilou W-Montpellier. 
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Etude spectroscopique 
RESULTATS 

Par analogie a la Benzoylation, nous avons effect& une etude spectroscopique IR 
co&par&z des solutions de CH,COCl dans le dichloroethane et des solutions en 
quantites stoechiometriques de CH&OCl et d’AlC1, dans le meme solvant. 

En effet, B. P. Susz et J. J. Wuhrmanr? ont CtudiC les spectres d’absorption des 
composes d’addition de AlCI, avec les chlorures d’adtyle et de mesitoyle B Mat 
solide et en solution dans les aromatiques. II est & noter que, si & Mat solide la struc- 
ture ionis& des complexes d’ac~tylation ne fait aucun doute (en effet, ces compIexes 
presentent une forte bande d’absorption dans la region 2200-2300 cm- ‘) par contre 
en solution dans le benzene et dans le toldne les bandes caracteristiques de l’ion 
adtylium n’ont pu Ctre mises en evidence. De plus, il est toujours difficile d’extrapoler 
aux solutions les structures obtenues a l’etant solide. 11 nous est done paru necessaire 
de faire l’etude spectroscopique des complexes CH,COCl : AlCl, en solution dans le 
d~chloro~thane, solvant utilisb dans l’etude cinitique. 

Nous avons realist! la serie de spectres suivants: tout d’abord, les spectres de 
CH,COCl et de CH,COBr en solution dans le dichloroethane a une concentration 
donned, puis, le spectre des complexes CH,COCl:AlCI, et CH,COBr:AlCl,, a 
la m&me concentration et enfin, le spectre des complexes avec des concentrations 
differentes d’haIogenure d’adtyle et de chiorure d’aluminium. 

La Fig 1 nous montre les spectres compares du chlorure d’adtyle et du melange 
CH,COCl:AlCl, d la meme concentration de l-55 ml-“. 

FIG. 1 

Nous observons done, dans le spectre du complexe, une diminution d’intensitt 
de la bande d’absorption du carbonyle Iibre vtC=ot a 1802 cm-’ et l’apparition de 
nouvelles bandes g 1650,1565,1495 et 2305 cm-‘. \ 

I1 faut souligner que la bande d’absorption correspond au ,C=O libre n’ayant 
pas completement disparu, il reste dans le milieu une certaine quantitt d’halogenure 
d’acide hbre. 

La bande Q 2305 cm- ’ correspond r?t la vibration carbonyle de I’ion acetylium.3 
Tandis que. comme Cooke et u~..~T ’ nous atribuons les frequences 1650, 1565 et 
1495 c I’existence dune liaison “carbonyle perturb&” qui prouve l’existence dun 
ou plusieurs complexes oxonium dans le milieu. 
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Les spectres compares du bromure d’acttyle et du melange CH,COBr:AlCl,, 
a la mime concentration, ne presentent pas de difference notable par rapport aux 
spectres de CH,COCl et CH,COCl:AlCl,, si ce n’est que la bande d’absorption 
du bromure d’adtyle libre semble moins intense que celle du chlorure d’adtyle dans 
l’etude prtcedente. 

Nous avons tgalement etudie les spectres infrarouge dans le cas de solutions, dans 
le dichloroethane, de chlorure d’ac&yle et de chlorure d’aluminium, mais avec des 
exds de chlorure d’aluminium par rapport au chlorure d’ac&yle. 

En presence de AlCl, en ex&s par rapport a CH,COCl, nous observons une aug- 
mentation de l’intensite de la bande a 2305 cm- ’ et une diminution concomittante 

de la bande a 1800 cm- ’ du >C=O libre. 

Enfin, l’ttude IR des solutions de chlorure d’aluminium dans le chlorure d’acttyle 
montre la coexistence des ions CH,-CZO+ (bandes a 2200 et 2300 cm- ‘) et du 
complexe oxonium caracterist par les frequences a 1650, 1565 et 1495 cm- ‘. 

Cette etude spectrale montre done, d’une facon certaine que, si les ions acttylium 
constituent un intermediaire reactionnel de la synthtse des c&ones aromatiques, il 
faudra tenir compte de l’existencc de complexes oxonium qui representent les esp&es 
largement prepondtrantes dans le milieu etudie. 

Etude cin&ique de PacPtylation catalytic par le chlorure d’aluminium 
Etude cinPtique en solvant dichlor&hane. Cette etude a ett faite dans les memes 

conditions que la benzoylation, c’est a dire, avec AlCl, comme catalyseur et en 
solvant dichlorethane. 

Les vitesses de reaction ont ttC determinees en dosant la c&one form&, par polaro- 
graphie, et nous avons calcule les constantes de vitesse du 2e ordre a partir de l’tqua- 
tion de vitesse integree : 

v = k,,,[CH,COX :AlCl,] [OH] 

Les rtsultats obtenus montrent que kEXl est une fonction croissante de la concen- 
tration initiale en AlCl, : 

kw = k + k,[AlCl,lo 
Cette constante presente par ailleurs les caracteristiques suivantes : 
-elle est stable en fonction du temps, 
-elle est indtpendante de la concentration initiale en aromatique (Tableaux I 

et II, 
-elle est indipendante de la saturation du milieu en HCl. 
La Fig 2 rapporte la variation de kEXl en fonction des concentrations initiales en 

AlCl, pour CH,COCl et CH,COBr; en outre, elle montre que le fait de saturer le 
milieu d’acide chlorhydrique n’a aucune influence sur la vitesse de reaction. 

Suite a cette etude en solvant dichloroethane, nous avons fait une s&e de mesures 
en solvants chlorure et bromure d’acetyle. 

Etude cintftique de l’ac&ylation en solvants chlorure et bromure d’acbtyle. Contraire- 
ment aux rtsultats obtenus dans la benzoylation, l’equation de vitesse de l’adtylation 
du bendne en solvants chlorure et bromure d’adtyle conduit il des rbultats absolu- 
ment analogues a ceux obtenus en solvant dichloroethane. 
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TALKJMJ 1. A~TIONDUBBN*PAR CH,COCl:AlCl, EN ~~L~AN-~D~CHLOR~~THAN~A~~ 

[@HI 
ml-’ 

[AlCl,I 
ml-’ 

[CH,COCl] 
ml-’ 

kExz.10’ 
lm-‘s-’ 

0.509 0127’ 0.127 2.83 
0513 0.128 0.128 2.83 

0.513 0.160 0.160 3.17 

0.503 0.252 0.252 3.50 

0.613 O-245 0.491 3.50 

O-491 O-368 0.368 4.00 

@500 0248; 0.248 3.33 

0482 0482 0.482 433 

0484 O-484’ 0.484 4.33 

0.882 @471 0.47 1 4.17 

O-126 0.503 0.503 4.67 

O-470 O-470 0941 4.67 

0.473 0592 0.592 4.83 

0471 0647. 0647 5.33 

0468 0.702 0.702 5.17 

0449 0-843, 0843 5.83 

0460 0862 0.862 5.83 

* milieu saturk de HCI 

En effet, kExl varie lintairement avec la concentration initiale en AlCI, et est in- 
dkpendante de la concentration initiale en aromatique (Tableaux III et IV). 

TABLEAU 2. Ac!hw_,ooN DUBENZ~EPAR CH,COBr:AlCl,m ~~L~AN-~DDICHLOR~~~~LAN~~~~ 

[@HI [AICI,I 
ml-’ ml-’ 

[CH,COBr] 
ml-’ 

k,,;l@ 
lm-‘s-’ 

1.25 O-125 0.125 2.50 

1.28 0.159 0.159 2.67 

1.23 0.246 O-246 3J.m 

1.20 0.299 0.299 3.33 

1.19 0.298 0.298 3.33 

1.50 @301 0.301 3.33 
1.26 0.316 0.316 3.33 

1.25 0.312 0.312 3.33 

0980 0.327 0.327 3.33 
1.22 0.335 O-335 3.67 

1.20 0359 O-590 3.83 

1.23 0.370 O-370 3.67 

1.23 0432 0432 3.83 
1.22 0.488 0488 4.33 
1.18 Q588 0.588 483 

1.19 O-714 0714 5.50 
0.291 0.872 0.872 6.67 

1.18 0.882 0.882 6.33 
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0 milieu saturi en HCl 

0.2 0,4 0,6 

[AlCl,],Ml 

FIG 2. 

TABLEAU 3. AC~YLATION DU BENZ&W PAR CH,COCl: AlCl, 
EN SOLVANT CHLORUR@ D’ACZlh’LE A 0” 

[@HI [AlCl,I k,,;l0 
ml-’ ml-’ lm-‘s-’ 

0526 0.131 4-83 

0.132 0.265 5.83 

@510 0.318 5.83 
O-920 0.368 6.83 

0.513 0.513 7.83 
O-506 0633 8.67 
0494 0925 1050 
O-500 0.937 10.17 

TABLEAU 4. ACSTYLATION DU IIEN~~~ PAR CH,COBr:AlCl, 
EN SOLVANT BROMURB D’AdTYLB ,i 0” 

[@HI W&I k,,;l0* 
ml-’ ml-’ lm-‘s-l 

O-392 0.245 6.00 

0.381 0.381 7.33 

0.370 0.926 12.83 
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En resume, dans les trois solvants utilisks (dichlorokthane, chlorure d’acktyle et 
bromure d’acktyle) l’equation de vitesse est de la forme : 

v = kE,,[CH3COX :AlCl,] [OH] 

avec 

k = k, + MAlW, 

InjZence des exc&s de CH,COCl et CH,COBr sur la vitesse de r&action. Apr&s 
l’etude systematique faite en solvant dichloroethane et halogenure d’acide, il nous a 
paru interessant de reprendre l’etude faite en solvant dichlorokthane mais en Ctudiant 
l’intluence des exds de CH,COCl et CH,COBr par rapport a AlCI, sur la vitesse de 
reaction. 

TABIJW 5. AhnoN DU REIN&NE PAR CH,COCl: AlCI, 
EN SOLVANT MIXTE CHLOIWRJ! D’&TYLi+D ICHLORothHANl? ), 0” 

[@HI 
ml-’ 

[AI’&1 
ml-’ 

WWO’JI, 
ml-’ 

k,,;@ 
Im-‘s-l 

a323 
0.333 
a333 
a333 
a333 
a333 
a333 
a333 
a333 

a323 0 4 
a333 1.07 4.08 
0.333 2.25 4.25 
a333 3.25 4.58 
a333 343 4.7 
a333 5.50 54 
a333 6.25 5.7 
0.333 IO.0 6.7 
0.333 14.10 6.6 

TAIILEAU 6. AC%TYUTION DU BENZ&NE PAR CH,COBr : AlCl, 
EN SOLVANT MIXTJZ BRObfURB D’AChWJ-DlCHLORotbiA~ si 0” 

PHI 
ml-’ 

[AQI 
ml-’ 

[CH,COBr], 
ml-’ 

h.10 
Im-‘s-l 

a316 a316 0 3.33 
0328 a328 a51 3.38 
0.333 a333 1.01 360 
0.333 a333 2.37 5.3 
0.333 0.333 4.17 60 
a333 a333 7.19 6,5 

Les Tableaux V et VI montrent que, pour des exds relativement faibles d’halo- 
gtnure d’acide, la vitesse de reaction ne subit aucune influence, tandis qu’elle augmente 
pour des ex&s plus importants. 

Par analogie a la benzoylation, nous avons fait la meme etude en solvant o-di- 
chlorobenz&ne avec AlCl, et AlBr, comme catalyseurs. 
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Dans ce cas, comme nous le montrent les Tableaux VII et VIII, la vitesse diminue 
d’abord kgerement puis augmente pour des exu% plus importants. Nous avons, par 
ailleurs, vtrifiC que l’equation de vitesse en solvant o-dichlorobenzkne etait la meme 
qu’en solvant dichlorokthane (Tableau IX). 

TABLEAU 7. ACSTYLAIION DU BBNZI%NE PAR CH3COCl: AK& 

RN SOLVANT MlX’ll3 CHLORIJRR D’Ah-O-DimROBBN- A 15” 

PHI 
ml-’ 

[AlCl,I 
ml-’ 

[CH,COCl] 

ml-’ 
W,COWx 

ml-’ 
kan.10 
lm-Is-’ 

0.316 0.316 0.316 0 7.5 

0.329 0.329 0644 0.315 6.8 

0329 0.329 l-099 0770 7.8 

0.329 0.329 1.381 1.052 9-O 

0.329 0.329 2.759 243 14.5 

0.329 0.329 4605 427 21.7 

TAIILEAU 8. A&YLMION DU BJZNZBNB PAR CH,COCl: AlBr, 

W SOLVANT bflXTR CHLORuRE D’AC!hYL@-o-DICHLOROBENztiNE A 20” 

[@HI 
ml-’ 

[AlBra 
ml-’ 

[CH,COCl] 

ml-’ 
F-XCCW, 

ml-’ 
k.10 
lm-‘s-’ 

O-310 0412 O-412 0 19.5 

0.301 0408 0.602 0.194 16.8 

0.303 0.428 0909 0.48 1 17-O 

@308 0.410 1.234 0.824 17.3 

0.303 0.412 1.410 0998 208 

TABLLW 9. AcknvlTlON DU BENZ&NE PAR CH,COCl:AlBr, 

EN SOLVANT U-DICliLOROBENZh! A 20” 

[@HI 
ml-’ 

[AlBrA 
ml-’ 

[CH,COCl] 

ml-’ 

k&,.10’ 
lm-‘se’ 

0313 O-178 0178 9.33 

0.312 a275 @275 14-S 

0.310 O-412 0412 19.5 

0.298 0.620 O-620 28.3 
0282 O-856 0856 367 

Enfin, dans une ddrnitre s&e de mesures, nous avons determine l’intluence du 
vieillissement des solutions de CH,COCl : AICIJ sur la vitesse de rkaction. 11 a, en 
effet, tte signales* 9 que le complexe CHJCOCl :AICl, est quelque peu instable. Le 
tableau suivant rapporte les rksultats obtenus: 



5826 R. CIXNU, M. DORB et R. THOMASSIN 

PH [AICM 
ml-’ ml-’ 

[CH,COCI] 
ml-’ 

temps de 

vieillissement (hr) 
L. I@ 
Im-‘s-l 

0.494 0494 0.494 2 4.17 

0.494 0.494 0.494 4 4.17 

O-497 0.497 0.497 6 4.00 

0497 0.497 0.497 8 4.33 

0.491 0.49 1 O-491 12 400 

0.500 o-500 0~500 24 4.00 

I1 est done certain que, sur le plan cinetique, quelle que soit Evolution des espckes 
presentes dans le milieu, on n’observe pas de modification notable de la constante 
de vitesse ; cependant, si on accelere la dissolution du AlC13 en chauffant le milieu 
reactionnel (ce milieu Ctant ensuite ramene a la temperature de la cinttique avant 
l’introduction de l’aromatique) on observe une augmentation de la vitesse comme le 
montre le tableau suivant. Ces determinations ont ttt faites avec des exds de AlCl, 
par rapport a CH,COCl. 

Temps de 

dissolution 
PHI 
ml-’ 

[CH,COCI:AICI,] 

ml-’ 
CAIW,. 

ml-’ k,,;l@ 

Temp. ambiante 0.49 1 0491 0.030 6.67 

60” O-491 0491 0.030 7.17 

67” 0494 0494 0.030 7.00 

80 0.494 0494 0.030 7.50 

83” 0491 O-491 0.030 8.33 

Etude des excPs de AlCl, 
Comme dans l’etude de la benzolyation nous avons effectut une strie de mesure 

avec des exds de AlCl, par rapport a CH,COCl. Dans tous les cas nous avons ob- 
serve une augmentation de la constante de vitesse, cependant, les resultats obtenus ne 
sont pas cohtrents pour les raisons suivantes: l’exds de AlC& &ant difficile a dis- 
soudre, nous avons acceltrt la vitesse de dissolution en chauffant le milieu rkactionnel, 
et comme nous l’avons vu dans le tableau precedent, pour un m&me exds de AlCl,, 
nous observons une augmentation de la constante de vitesse. Nous pensons que 
l’augmentation de la constante de vitesse est due, tout au moins partiellement a la 
formation de cktene dans le milieu. 

Afin de mettre en evidence la formation de dtene nous avons rtalise les manipula- 
tions suivants : 

ExpPrience I Un melange de 0.15 mole de AlCl, et de 0.10 mole CH,COCl dans 
100cm3 de dichloroethane (melange A) est chauffe vers 60”. Un courant d’azote 
traverse le milieu rkactionnel et est refroidi a-30”. Ce courant d’azote barbotte 
alors dans un milieu contenant 0.05 mole de AlCl, et de 0.10 mole de tolutne dans 
150 cm3 de dichlorotthane (melange B). Des preltvements sont faits dans B a inter- 
valles reguliers et analyses en polarographie. 

Cette analyse montre la formation de c&one en fonction du temps. 
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ExpPrience II. La meme expkrience, dans les mkmes conditions de temperature et 
de debit d’azote, est fake sans AlCl, dans le melange A. 

L’analyse des prtlevements, faits a intervalles reguliers dans le melange B, montre 
egalement la formation de &tone, mais la quantitt de c&one formee est nettement 
infkieure a la quantite formke dans l’expkience I, comme le montre le tableau suivant : 

Temps. mn 

2 
5 

10 
20 

[c&one] ml- ’ 
ExHrience I 

00022 
ow64 
O-0150 
0.0310 

[&one] ml - I 
Expkience II 

0 
0 
0~0022 
00088 

De ceci il rtsulte que, malgre les prCcautions.prises (refrigeration a-307, un peu 
de CH,COCl est entraine par le courant d’azote, ce qui explique la formation de 
c&one dans l’expkrience II. Neanmoins, l’expkience I montre incontestablement la 
formation d’un compose volatil, que l’on peut envisager comme &ant du ddne, 
capable d’adtyler les aromatiques. 

Dans ces conditions, il est logique d’admettre que l’etude cinttique de l’adtylation, 
faite avec des exds de AlCl, par rapport a CH,COCl, conduise. a des rtsultats 
incohtrents. 

DISCUSSION 

En resume, l’ttude expkrimentale de l’acktylation des aromatiques, catalysk par 
le chlorure d’aluminium, nous a conduit aux resultats suivants : 

(1) La spectroscopic IR faite dans les mCmes conditions que l’ttude cinttique a mis 
en evidence l’existence de trois esptkes dans le milieu : 
-1e chlorure d’adtyle libre caracterisk par une bande d’absorption a 1,802 cm- ‘, 
-1es complexes oxonium caracterisb par des bandes a 1,650,1565 et 1,495 cm- ‘, 
-1es ions adtylium mis en evidence par l’apparition d’une. bande a 2,305 cm- ‘. 

11 est a noter que, parmi ces trois espkes, c’est incontestablement les complexes 
oxonium qui repkentent les esptkes prtponderantes. 

11 faut Cgalement remarquer qu’il apparait du )C=O libre dans les solutions 
Cquimoltculaires d’AlC1, et de CH,COCl. De plus, on peut raisonablement admettre 
que AlCl,,, acide de Lewis, dur, ne reste pas a l’etat libre mais se fixe sur les centres 
durs (>C=O et C-Cl); on doit conclure a l’existence de deux complexes oxonium 
differents (A) et (B) : 

0 : AlC& 0 : AlCl, 
/ / 

CH3-C (A) et CHJ-C (B) 
\ \ 

Cl Cl : Al& 
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(2) L’etude cinetique dans differents solvants nous a conduit a une equation de 
vitesse complexe a deux composantes : 

v = k,[CH,COX : AlCl,] [U’H] + k, [CH,COX :A1C1J2[(oH] 

11 est a remarquer que tous les mecanismes proposes jusque 14 10, 11, 12 font tres 
largement intervenir les ions adtylium. Cependant, les rbultats IR que nous avons 
obtenus, nous permettent de rejeter la seule intervention des ions acktylium. En effet, 
nous avons vu que la quantite de ces ions en solution est sans doute faible; ceci n’est 
evidemment pas un argument contre le fait que ces ions soient des agents acylants. 
Cependant, s’ils Ctaient seuls a reagir, nous am-ions bien Cvidemment une equation 
de vitesse simple qui serait: soit d’order 1 par rapport au complexe oxonium si la 
formation des ions est l’etape lente, soit d’ordere global tgal a 2, si l’etape lente est 
la formation de la c&one. En fait, l’equation de vitesse que nous avons obtenue 
retMe un mkcanisme plus complexe et nous pensons que le schema suivant pourrait 
rendre compte des faits experimentaux : 

/ 
0 :AICl, 

CH,COX + AICI, 4 CH,-C 
\ 

X 

// 
0 : AU, 0 : AICI, 

2CH,-C 
\ 

$ CH,-C 
// 

\ 
+ CH&OX 

X X : AlCl, 

/ 
0 : AICIJ 

CH3--C 
\ 

% [CH,CO+,AICl;] + AICl, 

X : AlCls 

/ 
0 : AlC& 

CH,-C 
\ 

+ ArH 5 CH,-C-Ar + HX 

X 6 

Al& 

/ 
0 : AI& 

CH,-C 
\ 

+ ArH i% CH,-C-Ar + AU, + HX 

X : AlCl, 
II 
0 

AlCl, 

CH,CO+,AlCl; + ArH 2 CH,-C-Ar + HX 

4 

AlEI, 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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posons 

C, = [CH,COX;AlCl,] 

c2 = [CH &OX,2 AICI,] 

C, = [CH,CO+,AlCl;] 

Dans ces conditions, si les &apes 4,5,6 sont les &apes determinantes de la reaction, 
on aura : 

v = k, C,[ArH] + k, C,[ArH] + k, C,[ArH] 

avec 

C, 
K1 = [AICI,] [CH,COX] 

et 

K, = 
CJCH,COX] 

C? 

G[AlW 
KS= c 

2 

soit 

G 
K3G =-=K,K2K3[C1] 
EAQI 

et 

Cl2 
” = K2 [CH,COX] 

d’ou 

V = k, Cl [ArHJ + k2 Kz Cl2 
[CH cox, CArHI + K, K2 KS G WHI 

V = k; Cl [ArH] + k; 
C,‘[Ar;iJ 

[CH,COX] 
ce qui conduit a : 

k kiG 
Ex2 = k’ + [CH,COX] 

Dans cette equation de vitesse, on peut assimiler C, a (a - x) (a &ant la concentra- 
tion initiale en AK& et x la concentration en c&one au temps t). 

Onaeneffet: 

C, = (a - x) - C2 - C3 

Mais il faut tenir compte du fait que, d’une part, pour chaque entitk CH,CO+,AlCl; 
form& une mole de A1C13 est r&n&e et comme Kr est grand, on a : 

Cl = (a - x) - C, - C3 + C3 

D’autre part, en &at de regime reactionael, on peut wnsidtrer que la composante 
d’ordre 2 est surtout due a la formation de c&one par la reaction 6, I’ion acetylium 



5830 R. CO~RIU, M. Doae et R. THOMASW 

&ant certainement beaucoup plus rkactif que le complexe l/l. En outre, chaque fois 
que CZ rtagit il y a une mole de AlCl, qui est liberke, ce qui a pour effet d’augmenter 
la concentration en complexe l/l. On peut done, en fait, considerer que: 

Ci N (a - x) 

Ce calcul rend compte de l’ensemble des faits expkimentaux. En effet, il rend compte 
de I’equation de vitesse complexe obtenue en solvant dichlorokthane et o-dichloro- 
benzene. 

I1 montre par ailleurs, qu’un exds de CH,COX devrait conduire a une diminution 
de la co&ante de vitesse kEx2. En fait, la courbe kExz = f([CH,COX],,) presente 
un palier pour des exds faibles de CH,COX en solvant dichloroethane, tandis qu’elle 
presente un minimum en solvant o-dichlorobenzkne. 11 parait logique de penser que 
I’adtylation s’effectue concurremment par les ttapes 4, 5 et 6. En effet, I’etude spec- 
troscopique a permis de montrer que le milieu renfermait en m&me temps des ions 
CH,CO+ et au moins un complexe oxonium CH,COCI:AICl,. L’existence de la 
composante d’ordre 1 en complexe CH,COCl correspond aux Ctapcs 4 et 6 et celle 
de la composante d’ordre 2, a l’etape 5. Toutefois, il est logique de penser que les 
ions CH,CO’ sont plus reactifs que le complexe oxonium CH,COCI:AlCl,, ce qui 
expliquerait la difference de reactivite entre I’adtylation et la benzoylation (l’acttyla- 
tion ttant environ lo3 fois plus rapide que la benzoylation). 

I1 est maintenant nkcessaire d’expliquer la difference essentielle entre I’acktylation 
et la benzoylation. Elle reside surtout dans le fait que, pour la benzoylation en solvants 
chlorure et bromure de benzoyle, on observe une equation simple d’ordre 2. L’kquation 
de vitesse de I’adtylation reste, par contre, la mtme en solvants dichloroethane et 
halogenure d’adtyle; on observe tou jours le composante d’ordre 2 et celle d’ordre 3. 
Nous pensons que ce phtnomtne est dQ a la difference d’origine de la composante 
d’ordre 2. 

Dans la benzoylation, la composante d’ordre 2 est due & la reaction d’acylation par 
le complexe l/l WOCl : AlC13 ; dans I’acttylation, par contre, elle est due a fois a 
reaction par le complexe l/l et a la reaction par les ions adtylium. Notre etude spec- 
trale a montre par ailleurs que, mtme en solvant CHJOX, on pouvait dtceler la 
presence des ions CH,CO+ lors de la dissolution de AlCl,. Or, nous avons vu que la 
formation de ces ions provenait, trts vraisemblablement, du complexe l/2. I1 en rbulte 
que, en solvant CH,COX, la nature des espkces presentes dans le milieu n’est pas 
modifiee. II est done normal de retrouver la m&me equation de vitesse. 

EXPERIMENTALE 

Pr/paration des diffhents rdactijs et solvants 

Tow la r6actifs et solvants sent bidistilles et conserves comme pour I’ttude de la benzoylation. 

Etude spectrale 

Les spectrales ont bte enregistrts, soit sur spectrographe Perkin-Elmer, modtle 137, avec des cuves a 

fenetres en chlorure d’argent et une tpaisseur de couche de 50~; la compensation Ctant assuree par le 
dichloroethane pur, soit sur spectrographe Perkin-Elmer. modele 257, avec les memes cuves et une Cpaisseur 

de couche de 7 I(. 

Mode opbratoire de l’bude cinktique 

Le mode ophtoire est le metie que pour Nude de la benzoylation, cependanS pour l’btude cinetique 

de I’adtylation la r&action est arr&be en versant chaque prise d’essai de 1 cm3 dans un melange alcool- 
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tampon a&ate dans la proportion 60/40. La &one est alors do&e par polarographie. Pour chaque 
reaction Malonnage est co&MC par dosage d’une quantite connue de c&one. 
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