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R&sun&-Lacide perchlorique dans I’acide adtique r&tgit avec le phPnyla&tyl&c pour donner 
I’a&toph&none, I’a-chloroa&tophttnone, I’za’dichloroacttophenone. i’z-acetoxy-a’-chloroacttoph&one, 
I’$-dichlorostyr&e, ct le /I-chlorophtnylatitylene. La vitesse de disparition du phenylacetylene est 
proportionnelle g la concentration en ph&ylacbyl&ne et acide perchlorique; la vitesse de consommation de 
I’aclde perchlorique est proportionnelle aux concentrations en ph&nyladtyl&e et acide perchlorique. Le 
rapport desconstantes de vitesse est d’environ 2.5. LcsdifTkrents produitschlores s’expliquent par la formation 
de perchlorate d’aktyle. 

Abstract- Perchlow acid in acetlc acid reacts with phenylacetylene to yield acetophenone. z- 
chloroacetophenone. rz-dichloroacetophenone. n-acetoxy-z’-chloroacetophenone, dichloro&tyrene and 
/j-chlorophenylacetylcne. The disappearance rate of phenylacetylene is proportional to the concentrations of 
phenylacetylene and perchloric acid; that of perchloric acid varies in proportion to the amount of 
phcnylacetylencandperchloricacid. Rateconstantsareinaratio2.5: 1,Thevariouschlorinatedproductsarise 
from acetyl perchlorate. 

L’addition klectrophile acido-catalystk des rkactifs 
hydroxylk cau, alcools, acides carboxyliques, 
prksente dcs diffi-renccs fondamentalcs suivant que la 
substrat est un al&e ou un alcyne. 

Dans le cas des alcknes, en catalyse acidc, on obtient 
des alcools, des Cthers ou des esters. Dans le cas des 
alcynes, on aboutit. sauf cas particuliers. aux &tones. 

Alors que I’addition Clectrophile des substances 
hydroxylkes aux al&es a fait I’objet de travaux suivis. 
tant en ce qui concerne I’hydratation’ a que I’addition 

Notre Ctude est IimitCe aux r&actions d’addition 
d’acides carboxyliques sur les alcynes en catalyse 
protomque et en phase liquide homogtne. 

La littkrature’4 apporte peu de prkisions quant aux 
mkcanismes de la formation des &tones B partir 
d’alcynes. 

Fahey” a ktuditt I’addition d’HCI aux alcynes en 
solvant acide acttiquc et observe a cBtC de 
chloroaldnes, les c&ones correspondantes. Cet auteur 
propose le mkcanisme suivant : 

PhC-CCH, + HCI- 
[ 
Ph-&=CH-CH, - 

01 ,(‘OOH 
cl- 

1 
OCOCH, 
I 

PhCCl=CHCH, (cis et trans) + PhC=CHCH3 (cis ct trans). 

I 0 

I Ph!!-CHICHI 

d’acides organiques’-’ ou d’alcools,X-‘” les rkactions 
similaires utilisant les alcynes n’ont ktk que 
diversement &dikes. Presque toujours il s’agit de 
reactions utilisant les sels de mercure” ou de 
cadmium” et, le plus souvent, c’est I’obtention 
industrielle d’acktate de vinyle qui est recherchke, par 
passage de I’acCtykne cn phase gazeuse, sur des sels 
mttalliques supportkL3 

We travail a fait I’objet d’une communication prealable au 
Terrahedrofl I.errrr.s 1373 (1979). 

L’hypothtsc de formation transitoire d’esters d’knols 
est proposie, bien que ces produits n’apparaissent pas 
dans le bilan global de la r&action. IIs pourraient done 
Ctre seulement considtrks comme des intermkdiaires 
rkactionnels hypothktiques, s’ils n’ktaient pas 
eflectivement obtenus dans certains cas: I’acide 
trichloacCtique rtagit avec le phtkylacityltne pour 
donner I’atrichloroacCtoxystyrine,‘6 de m&me, I’acide 
trifluoracktique donne, avec les hexynes, des mklanges 
de trifluoroacttate d’Cnol ct des &tones.” 
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Puisque Its acitoxyaldnes sont facilement obtenues Lcs produits lourds oligomcres et polymeres (16”,, 
par d’autres voies. il nous a paru possible de verifier si de la masse du phenylacetylene de depart) ne 
I’ester d’enol est vraiment un intermediaire prcsentent qu’un massif en RMN du proton, entre 8.1 
reactionnel, sur la base des mesures cinetiques, des ct 6,5ppm centre a 7,25 ppm; il s’agit done, 
reactions successives suivantes: probablement. d’un melange de trimeres cycliques: 

CHZ 

R’-C=C-H + RCOOH ‘1, R’-!-OCOR 
H R~‘OOl1 

YH3 

-R’-C=O + (RC0)20. 
k, 

Suivant ce schema, la concentration en ester d’enol, 
AS, est calculable a partir des constantes k, et kz. II 
s’agit de reactions successives dont le traitement 
mathematique est classique.‘* 

[AS J = k?F’c [e- ‘I’ - emk2’] 
2 I 

a est la concentration initiale en alcyne, t est le temps. 
En ttudiant la cinetique de l’addition dc l’acide 

acetique sur le phenylacetylene catalyse par de I’acide 
perchlorique, nous pensions, sur la base de la 
confrontation des concentrations experimentales et 
calculeescn AS. pouvoir agreer ou rejcterce mecanisme. 
En fait, dans I’etude que nous developpons, des 
reactions imprcvues compliquent I’analyse envisagee. 

RESULTATS EXPERI.MENTAUX 

Riactions du ph&ylacPt_vl&e dans le tnklange anhydre 
acide acktique- acide perchlorique 

L’acide acetique est pris comme reactif et solvant. 
Un double dosage est etfectuc. d’une part celui du 
phtnylacetylene, d’autre part celui de I’acide 
perchlorique. Ces deux dosages sont indcpendants. 

Nous constatons que la concentration en acide 
perchlorique varie, celui-ci joue done, non seulement le 
role de catalyseur, mais aussi de reactant. 

Une observation semblable, assez inhabituelle pour 
un acide repute stable, a Cte faite par Kergomard, qui a 
constate la formation de chloro cinnamaldehyde, par 
attaque du phenyl- I propyne-2 01, en solution acetiquc 
d’acide perchlorique.” 

Lc Tableau 1 prcsente les differents produits 
obtenus et les pourcentages releves: 

triphenylbenzene-l,3,5 et triphenylbenzene-1,2,4 avec 
des oligomeres lineaires. 2o II cst a remarquer que 
I’acctoxystyrene. considere a priori comme 
I’intermidiaire rtactionnel, est absent et n’a jamais ete 
d&ccl& meme a I’etat de trace. 

En cc qui concernc la partie cinetique, nous utilisons 
uniquement les vitesses initiales pour eviter de prendre 
en compte la contribution de I’attaque du 
phenylacetylcne par les produits de la d&composition 
de I’acide perchlorique. Les resultats sont don& dans 
le Tableau 2 et nous constatons une proportionnalite 
cntre les vitesses initialcs et les concentrations initiales 
en phenyladtylcne et acide perchlorique: d’oi les 
relations: 

rPhC=CH] 
-d- dl - = vo.X = k,[PhC-CH],[HCIO, Jo 

_d LHClo41 = v 
dt 

“,? = k, [PhC3CH]o[HC104]o 

k, moyen = 2,61.10-31moIe-‘s-’ 

k, moyen = 1.02.10-‘Imole-‘s-l 

Dans la reaction de disparition du phenylacetylene, 
nous avons etabli que la protonation constitue l’etape 
limitante du processus. En etTet, nous avons effectue 
plusieurs mesures cinctiques dans le melange acide 
CH,COOD, CIOID, ces mesures montrcnt que, toutes 
choscs egales par aillcurs, Its vitcsses initiales (v,,,),, 
sont inferieures a celles relevces avcc les acides acetique 
et perchlorique ordinaires. On obtient (kr)u/(kX)n 
= 1.7. 

Tableau I. Produits obttenus dans les reactions du phtnylacctylene avec melange acide 
acctiquc-acide perchlorique. Concentration initialc: acide perchlorique 0.080 mole.1 _ I. 

phenylacetylene 0,192 mole I _ ‘, temps de reactron 2 H 30 a 40 

Produits et pourcentages’ 

C,H,C=CH** 
C,H,C-CC1 
CbH5COCH3** 

C,H,CCI=CHCI 
cis 

13”,, C,H,COCHCI,** Y ,‘<, 
7 gS*, C,H,COCHCICOCH, IZ”,, 

14”,, 

P” 
7 1’1> 9 (‘<> C,H,--C=C-COCH, (cis trans?) 

Cl 

C,H,CCI=CHCI** 8 ‘I<> CoH5COCHJOCOCH3** 3 II<) 

trans 
C6H,COCH,CI** 12 ‘,,, &,HsCOCHCIOCOCH, 3 (‘<> 

Divers 3 (‘#, 
- 

‘Calcules a partir de la surface du pit chromatographique. 
**Caractcristiques analytiqucs comparees a celles d’echantrllons authentiques. 
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Tableau 2. Conxstantes experimentales de vitesse de variations du phenylacetylene (k,) et de l’acide perchlorique (k,), 
obtenues B 40 

[PhC=CH], 0.185 0.192 O,IH2 0.192 0.065 0.115 0.177 

WCIO, lo 0.0046 0.0091 0,0156 0.0 I89 0.020 0,020 0.020 
v,(). 10” 2,30 4.90 7.72 9.34 3.40 6.80 9.48 
V ,.O.lOh 0.93 2.00 2.53 4.00 1.30 2.18 3.95 

0.00270 0.0028 0,0027 1 0.00257 0.0026 1 0.00295 0.00267 

0.00109 0,00114 0,00089 0.001 IO 0,OQlOO 0.0095 0,OOll 

0.192 0,192 0.189 0.190 0.187 0,187 0.187 
0.0216 0.029 0.037 0.0418 0.051 0.06 I 0.082 

IO.3 13.9 I x.3 19.1 23.1 31.7 36.5 
3.9x 6.02 7,14 9.80 8.70 IO.82 14.18 

0.00248 0.00250 0.00262 0.00240 0.00242 0.00278 0.00238 

0.00108 0,00102 0,00123 0.00092 0.00095 O,OQO92 

V,.O --_ - 
[PhC=CH y. [HCIO, y. 

VI.0 -.. .-- 
[PhC-CH],,[HCIO,], 

[PhC-CH], 

VX.0 ..- 
[PhC-CH]OIHCIO,],, 

“I.0 .-- .- 
[PhC-CH],,[HCIO,], 

Les concentrations sont exprimks en mole-’ et les vitesscs en mole-’ s- ‘. 

Rkactions de raacitoxysryrhne dam Ie mklange anhydre 

acide acPtique-acide perchlorique 

Nous examinons maintenant le comportement, 

dans les mOmes conditions d’aciditt et de temp&ature. 
de l’z-acktoxystyrene PhC(=CH2)0.C0.CH3 con- 
sider? u priori comme intermbdiaire reactionnel. 

II faut d’abord signaler que, dans ce cas, il ne forme 
pas de produits chlores mais, seulement, de 
I’acitophenone et que la concentrations en acide 
perchlorique demeure constante. 

La cinetique de la disparition de I’r-acktoxystyrttne 
est suivie en dosant spectrophotomttriquement 
I’acetoph&onequi apparait (cf Partie Expkrimentale). 

iH2 t1(‘104 13 
PhC-OCOCH3 - PhC-CH, + (CH,C0)20 

<‘), ,coo11 

Ici. I’acide perchlorique joue seulement le r6le de 
catalyseur et I’equation des vitesses cst d’ordre 1. d.oti: 

D’autre part, les constantes CxpCrimentales de 
vitesse k,, sont reliees A la concentration en acide 
perchlorique par la relation k,, = kAs[HCIO,] 
comme le montre la Fig. 1. Nous dttduisons (par la 
mtthode des moindres car&), une pente 
kAs = 0,36 I mole- ’ s- ‘. Le coefficient de corrClation 
est de 0,981, ce qui est compatible avec I’erreur 
expkrimentale de 5 ‘I,, signalCe precttdemment. 
L’ordonnCe B I’origine 5.10-5 peut, de ce fait, &tre 
ntgligke. 

II est important, aussi, de noter que, dans les mZmes 
conditions opCratoires, la vitesse de reaction de 
I’r-ac&oxystyr&e est trCs supCrieure A la vitesse de 
disparition du phCnylacCtylene kAs,k, = 144. 

RL;actions du perchlorate d’acttyle acec l’acitophknone, 
l’z-acCtoxy.styrPne et le phPnylacPtylPne 

Le perchlorate d’acetyle est synthktisC par la 
reaction du chlorure d’acCtyle sur le perchlorate 
d’argent, en solution acCtique (~1 Partie 
ExpCrimentale). 

Le chlorure d’argent est t+liminir par fltration; sa 
masse indique que la riaction est totale. La solution 
acktique de perchlorate d’acirtyle cst mise B rkagir 
successivement avec I’acttophiznone, I’a- 
acCtoxysty&e et le ph&nylac&tylkne. 

Dans les conditions de nos mesures cinetiques, nous 
n’observons pas de reaction avec I’ac&ophknone 
tandis que le perchlorate d’acirtyle rCagit avec 
I’z-acetoxystyrene. mais en donnant des produits 

1 ffHZ 
I PhC-OCOCHJ 0 

Log 

r SH2 1 
= k,,t 

LPh&OCOCH,J 

Les constantes experimentales 
cinktiques de la disparition de 
consignCes dans le Tableau 3. 

de vitesses des 
ce produit sont 

Tableau 3. Consfantes experimentales de vrtesses obtenues dans la reactlon de I’acetoxystyrene (AS) avcc I’aclde 
acetlque solvant pour dwerses concentrations en acide perchlorique a 40” 

[ASI 0,200 0,200 0.200 0.198 0,182 0,183 0.184 

[HCQ I 0.0010 0.0015 0,002o 0.0025 0,003 0,0035 0.004 
k,, IO“ 3-6 6.5 8.6 9.5 10.9 12.2 16.0 

Les conccntratlons sont exprimies en mole.1 ‘. k,, en s- ‘. 
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Fig. I. Variation de k ,. constantc cxpCrlmentale de vitesse de disparitlon de I’r-a&toxystyrene. dans le 
mklangc aclde ac&lque-acide pcrchlorique. i 40°C. en fonctmn de la concentration en acldc pcrchlorique. 

diffkrcnts de ccux d&its dans le Tableau I. Par contre, 
avec le ph&nyladtyltne, le mklange final est tres voisin 
de celui prksentk par le Tableau 1. Les spectres RMN 
sont tr?s similaires ainsi que les chromatogrammes. 

DISCL SSION 

L’act5toxystyrkne n’a jamais pu ktre dktectk. meme B 
trts faible pourcentage, dans les produits form&, 
comme on Ic constate dans le Tableau 1. Cependant, 
nous ne pouvons conclure trop rapidement qu’il nc 
s’en forme pas dans les conditions de nos exp&iences 
cinktiques. En eHet. le rapport des constantes de vitcsse 
k.,,:k, cst grand. de I’ordre dc 150, de ce fait. cet 
intermbdiaire. s’il se l’orme, est dithclle i di-teeter, sa 
concentration maximum strait: 

disparition du ph6nylac6tyltne et de l’acide pcr- 
chlorique. (b) Les effets isotopiques cinCtiques de 
solvant impliquent un transfert lent du proton. (c) Le 
perchlorate d’acktyle r&agit avec le ph6nylacetyl&e et 
fournit les produitsdu Tableau I. (d) La rkactivitttde I’z- 
adtoxystyrkne vis-&vis du couple acide acbtique- 
HCIOI est diGrente, l’acide perchlorique n’est pas 
consommb et la vitesse de disparition de I’r- 
acPtoxystyr&e est seulement d’ordre 1 par rapport B ce 
corps. La constante de vitesse k, 1 est proportionnelle B 
la concentration en HCIO.,: k lr = k,s[HCIO,]. Les 
produits form& sont I’ac&tophCnone et I’anhydride 
acbtique. 

Sur la base de ces donnttes. nous proposons la suite 
rkactionnelle suivante. 

pour [PhC-CH lo = 0.2 mole I - ‘. 
Cette formule est obtenue en identifiant k, et k,,. 

respectivemcnt, A k, et kz. 
En fait, la reaction de disparition du phknyl- 

acCtylCne ne se ri-duit pas une simple suite de reactions 
successivcs d’ordre 1, commc nous I’esp&ions g 
I’originc de ce travail, mais B dcs r&actions complexes 
de I’acide perchlorique et de ses produits de 
d&omposition. 

NCanmoins. les r&hats expkrimcntaux 6tablis 
nous permcttcnt un rCexamen critique des processus 
qui concourrent A la disparition du ph&nylacCtyl&ne ct 
de I’acidc perchlorique. 

Rappels des r&iltut.s exphimentaux. (a) 
1’ o,X = k,[HCIO,],[PhC-CH],; vo.I = k,[HC10410 
-PhC-CH],: v”,~ et vo,, . sont les vitesses initiales de 

I 

Le premier stade de la rCaction: la formation du 
cation vinylique ne semble pas faire de doute puisque 
l’on note un effet isotopique cinetique de solvant.*’ La 
protonation de l’alcyne reprCscntc done I’ktape lente 
de la rCaction: 

PhC-CH + HCIO, A 
+ PhC=CH2 . CIOJ (&tape lcnte) 

Le cation vinylique” rkagit avec I’acide acktique 
solvant : 

If 
H&C-CH3 

I 
Ph?=CH, Cl& + CH3COOH + Ph-C=CH, _. C104 
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Pour qu’il y ait apparition d’z-acitoxystyrene, il 
faudrait que C104 ou CH,COO- seuls contre-ions 
possiblcs ici. arrachcnt H’ au groupement aci-toxy. 
mais alors se reconstitueraient Its Cquilibres acido- 
basiques du couple CH,COOH--CIOjH de I’ktat 
initial. cc qui est contraire g I’expkrience qui montre 
une dCcroissancc constante du niveau d’aciditC. De 
plus. nous sommes conduits g expliquer la formation 
d’acGtophCnonc i partir de I’attaquc. par le mklangc 
C‘H,,(‘OO11- C‘IO,H. dc I’r-acctoxyhtyri-nc. or cette 
rt;actlon nc consomme pas non plus d’acidc 
perchlorique. et nous nc pouvons justifier la formation 
dcs produits chlor&. 

perchlorate d’acyle. Depuis. diffirents travaux ont 
ktabli I’existence effective de ce produit. Jander et 
Surawsky” ont 6tudi6. par conductimCtrie. les 
systPmes bromure d’acCtyle-perchloratc d’argent et 
ont conclu g la formation de perchlorate d’aci-tylc. 
Cctte question a cte reprise par Avcdikian ~‘1 
Commcyras.zh Ces auteurs ont rkalise une t:tude 
hpectrale (Raman et IR) qui apportc dcs arguments 
solidcs en favcur de la formatlon i-quilibrcc dc 
perchlorate d’acbtyle h partir d’acidc pcrchloriquc ct 
d’anhydride acetiquc: 

(CH3CO)20 + HCI04 t CH.,COCIO, t C‘H,C‘OOH 

.Aussi. pcnhons-nous quc le carbocation vinyhque Cettc Ctude a Ctt: complCtCc pcu aprbs par Geidel’n et 
Cvoluc par un rkarrangement rapide conduisant g Bytenskii” qui ont montrC que I’Gquilibre ci-dessus cst 
I’elimmation dc I’ion ac&tylium et h la formation dkplac& vcrs la droite. Pour Corriu et Dabosi’” c’cst Ic 
d’acCtoph6nonc: pcrchloratc d’acktyle protonk qui cst :I I’originc dc 

0 0 
II 

HO-C-CH, 
II 

O-C--C‘H3 0 

Ph:*=CH,...A 
II 

+ Ph-;’ . ..A- + PhC-CH., + CH3COA 

A = CIO; ou CH,COO 

Suivant la nature du contre-ion perchloratc ou 
a&ate. nous arrivons i la formation d’anhydride 
aciztique ou de perchlorats d’actttyle. Nous savons. par 
ailleurs.‘h que I’acidc perchlorique rkagit sur 
I’anhydride acktiquc pour donner du perchlorate 
d’acttylc. 

(CH,CO)?O + HCIOl it CIO,COCH, + CH,(‘OOH 

Nous avons vu quc Ic perchlorate d’ac&tyle rttagit 
avec le ph&ylacCtylPne pour donncr tous Its produits 
chlori-s d6jh relevks (cf Tableau 1). ce qui appuic la 
formation de ce produit. 

I’ac6tylation de I’amsole. Ces autcurs s’appuicnt sur 
des rCsultats cinktiques. 

L’Ctude bibliographique concernant Ic perchlorate 
d’acttyle ne fournit pas de rCponse quant h ses 
rCactions avcc les a&tyl&iqucs ou scs reactions dc 
d6composition. cependant les mises cn garde pour Its 
risques d’cxplosion s’y rencontrent frequemmcnt. la 
stabilitC des solutions semblant Etrc fortement 
dGvoris& par la prksencc de mat&es organiqucs. il 
parait done possible d’admettre unc dCcomposltion du 
perchloratcd’acctyleaufuret $ mesuredesaformation. 

I CH,COCIO, + HCIO, + CH,COOH + C120, -+ Cl2 + ;02 + CH,COOH 

Le perchlorate d’acCtylc n’est rest6 longtemps 
qu’une hypothkse utilisee par ditT&cnts auteurs pour 
expliquer certaincs rCactions catalyskes par I’acidc 
perchlorique. Amsi. SatchelI*’ a proposP la formation Le chlorc form6 s’additionnerait sur Ic phinyl- 
de cc composC dans I’Ctude de 1’0-act‘tylation des acktylkne: 
phCnols substituC_es. 

Cl, + PhC-CH + PhC=CHCI.. .CI- 

1 

+ PhCCI=CHCI (cis ct trans) 

PhC-CCI + HCI 

Pour Burton ct Pralll“l I’acCtylation des compos& L’Chmination du proton pcrmet d’cupliqucr la 
aromatiqucs par le couple perchlorate d’argent- forrflation du chlorophPnylac&tyl&e. mais 
chlorurc d’acyle s’explique par la formation de PhC=CHCI Cl _ rCagirait ZIUSSI. avec Ic solvant : 

O-H 0 
I II 

+O=C-CH, 0-C-CH, 

Ph~‘~=CHCI...CI + CH,COOH + Ph&=CHCI...Cl- 
I 

+ Phq-CH,CI . . Cl - + 

+ PhCOCH,CI + CH,COCI 
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Nous cxpliquons 
acCtophCnone par 
a&tophCnone: 

la formation de I’rx’-dichloro- Kous rappelons que Its Cquations cinktiqucs 
chloration de I’r-chloro- experimentales sont : 

-d[PhC-CH: 
PhCOCH,CI + Cl, + PhCOCHC12 + HCI .~. 

dt 
.-L = k,[PhC=CH] [HCIO.,] 

La formation dc chlorobenzoylacCtone 
PhCOCHCICOCH, pcut s’obtenir par rCaction du 
phCnylacCtyl?nc SW le perchlorate d’a&tyle 

= k,(a - x)(b - y) 

-d [HCIO,] 

dt 
-- = k, [PhC=CH] [HCIO,] 

= k,(a - x)(b - y) 

PhC-CH + CIO,COCH, -. PhC‘=CH-COCH, . Clo,-----+ 

0 

0-:-CH, 

Ph+-CH,-COCH,...CIO- 4 + PhCO-CH,-CO--CHA + CIOJCOCHJ 

La grandc rCactivitC des /j’-dicktones vis&vis des 
halopitncs cst bien connue. d’oh: 

PhCOCH,COCHJ + Cl, + PhCOCHCICOCH,, I HCI 

L’r-acCtoxva&tooh&none ainsl uue l’Zs(‘- 
chloroa&toxyacCtophCnone paraissent 

- ^ 
etrc dcs 

produits de solvolyse de I’z-chloroa&toph&one et de 
= 2.5 alors que le rapport des constantes 

I’rz’-dichloroacCtoph&one. th6roi&&‘& 3. La difTi_rencc peut s’expliquer du fait 
En r&urn& It: schCma r6actlonncl de la con- des equations simplificatrices dcs &tats stationnaires 

sommation du phknylacCtyl&e que nous proposons utilis6es. 
scra : 

Les implications mathkmatiques du schema 
rkactionnel proposk sont compatibles avec Its 

PhC-CH + HC104 2 Ph6=CH2.. . CIO, (itape lente) 

Phi‘=CH 2.. . CIO; + CH,COOH + PhCOCH, + C104COCH3 

k, 
PhC=CH, . . CIO; + PhC-CH + Polymercs 

CI0,COCH3 + HCIO, 2 Cl, + CH,COOH + ;O, 

k .s 
PhC-CH + Cl2 -+ Ph;=CH2.. CI- 

~113C”O11 
- Produits chlorks 

i-quation exp&imentalcs (cf’ Annexe). 
On obticnt : 

_-?!?b~-c!! = 3k, [phC=CH] [HCIO,] 

= 3k,(a - x)(b - y) 
-d [HCI04] _ 

dt 
= k, [PhC-CH] [HCIO,] 

= k,(a - x)(b - y) 

OU a - x et b - y sont, rcspcctivemcnt, Its 
concentrations courantes en phCnylacCtyl&ne et en 
acidc perchlorique. k, = constante theorique. 

En conclusion, le calcul prttsentk en dkbut de 
discussion montre quc Its concentrations en esters 
d’bnol que nous pourrions mesurer sont tr&s faibles et 
infkrieures aux concentrations techniquement mesur- 
ables. Ainsi, les comparaisons des valeurs expCri- 
mentales aux valcurs thCoriqucs ne peuvent etrc 
ktablics ici. 

II est B notcr que dans un skrie de mcsurcs portant 
sur I’addition d’acidc trichloroacetiquc sur le 
phCnylacPtylbne. nous observons. au contraire. une 
forte proportion (WI”,,) d’r-trichloroacCtoxystyrt?ne 
par rapport 3 I’act-tophenone observ& (IO”,.).“’ 
~- 

*Nous estimona I’erreur relative de nos constantes de 

vitrsse i 5 “,, ce qui donne 
k. 

! 1 k, ,,,<a.< n 
= 2.5 + 0.3. 
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En d&itivc, I’analyse des fails rencontrks doit 
largcment d&order de cette seulc probli-matique. 
D’aillcurs. suivant notre analyst. cc scralt I’estcr 
d’Cnol proton6 qui strait Ic vkritable intermcdiairc 
rktionncl dont I’kvolution s’cffcctuerait irrkvcrsiblc- 
ment vers I’acktophknone en produisant. par 
l’klimination dc I’ion acktylium. Ic perchlorate 
d’acktylc. C’est cc dcrnicr produit qui. se dkcomposant. 
serait B I’originc des produits chlorks obscrvks. Lcs 

Cquations cinktiques ktabhes sent cn accord avrc ce 
mkzanismr. 

P,wrw: EXPERIMEVTALF. 

Acrdr ucc?rqw. Merck h I(X)“,,. Par cryomi-trw. nous 
dttcrminons que cet acide contient. en lait. cncorc 0.2 ‘y, d’eau. 

line quantltC calculCe d’anhydrldc acctique est aJoutee h 
I’acidc commcwal pour tillmIner cette eau AprGs reHux. Ic 

mtilangc es1 dlstlllti cn s’cntourant dc toutes Ies precautions 

nCcessalrcs pour Gtcr une introduction accident& 
d’humidite. 

P/~J~~!,/occ;r!,/c;,rr. la produit commercial FLCKA cst distill6 

sous pression reduite et conscrvk au rCfri&atcur. 

z-Aciro~~.sr~~r~,rr. obtcnu par reaction de I’ac&ate 
d’lsoprop&yle sur I’acktoph&one suivant la methodc dc 

Noyce et Pollack:“’ Dcux moles d‘acttophenone sonl 

chau%es g reflux pendant dix jours avec de I’acetate 
d’lsopropCnylc (5 molts) ct I g d‘aclde paratolu&ne- 
sulfonique. On neutralise ensuite I’aclde paratolucnc- 

sulfonique abet une solution de bicarbonate de sodium. puis 

le mClange es1 stichti par S0,Na2 et dlstillb. tempkrature 
d’i-bulhtion 74 75” sous 0.8 mm Hg. rendement 75 ‘,,,. 

A&r delcrc’rropc,rcll/orrqua. procl:dure deja publibe.3’ k de 
I’acide perchlorique de composition azkotroplque (72”,). dc 

I’oxyde de deuterium est ajout&. pmx. le mklangc cs( distill; 

pour aboutlr $ la cornposItIon azCotropique qul est. alors. 

enrlchie cn D20. Cctte operation est renouvelbe hult lois: 
nous obtenons alors un mClangc DCIO,-I>,0 contenant 
moins de IO”,, de HCIO, H,O. Nous awns utihsb log dc 

HCIO, h 72”,, ct 2.Sml d’ajouts successifs de D,O. La 

solution finale est d&e acldlm&rlquomcnt pour dCtermmer 

sa concentration pond&ale en aclde perchlorique. nous 
diduisons la cnncentratlon elobalc cn cau lourdc et l@c. cc 

qul permet. par aJout u)&?ur d’anhydrldc acbtique. dc 

I‘~limincr. 
Perchlortrrr d’trccQ,&. Le perchlorate d’argent dessCch& 

(plusieurs jours dans un dcsiccateur sous ride) est dissous 
dans de I’acide acetique 3 lOO’i<,. L’acide est refrolch par un 
barn de glace’. Un barrcau aimante assure I’agitation. Par 

I’intermtdlairc d‘unc ampoule isobarc. nous introduisons. 

goutte g gouttc la quantite de chlorure d’ac&yle distill& Le 
chlorured’argent es1 filtre. sur verre frltben atmosph&z s&he. 

La solution utilisee pour les mesures cln&rqucs contient lc 
perchloratc d’ac&yle cn quantltL: stocchwmbtrlquc. Nous 
avons opere avec 2.355 g de perchlorate d’argcnt. l.02Og de 

chlorurc d’aci-tylc et IOml d’acldt aci-tlquc. 

Rckxrirv~ du phPt~~/acc;t~/i~~(, ON w/rtr~~r wrdc~ ucirrqw etr 
prisetw de HCIOI. La solution de tltre d&ire cn aclde 

perchlorique est prCparCe en ajoutant de I’acide pcrchlorlquc 
zi 65 “,, (tltredt?termme par dosage acidrmCtriquc). L‘cau. amsi 
introdutte. est &hmin& par l‘adJonctlon d’une quantite 
calculee d’anhydride acetique. Le volume est complete i 
1OOml. puis port& dans un bain d’huile dent la temp&ature 
c’s1 rl:gul& a 40°C k 0.1” (apparcil Bioblock. Lcs mcsurcs 
di-butcnt avec l*ajout du phCnylacCtyl&nc. Lc dosage du 
ph&yla&yl&e a fait l‘obJct d’une publication.‘* Nous 
utillsons la rCaction du nltrate d’argent d~sbous dam I’tithanol 
absolu sur un alcynr vrai: 

R-C-CH + 2 NO,/+ + RC--C/Q. NO,Ag + NO,H 

Le dosage de I’cxc& de nitrate d’argent par Ie thlocyanate 
d’ammonium fournit la concentration cn ac~tvl&uquc. 

A 5mI de solution acktlque de phCnyla&yl?ne. nous 

ajoutons la quantitC nkcessaire d’acetate de sodium (dlssous 

dans I’Cthanol) pour neutrahscr I’acidc perchlorlquc puns 

2Oml d’une solution alcoolique decimolaire de nitrate 
d’argent. Lc d&Iv6 argcntique apparait Immizdiatement. 
aprks dix minutes. nous separons le preclpite par filtratwn sur 
filtrc cn vcrre IrltC. 1.e pr&pltC e\t lavc awe 5 ml d*Gthanol 
absolu frond pour entrainer Ie nllratc d‘argenl ;Ihwrhc. 

(‘chwCI ext joint au liltrat qul cst dosti par unc solution de 
thlocyanatc d’ammonium en prCsence d’alun dc fcr 

(indlcateur). 

:Ph~n~lac~tyl&e] : 
N(\,, - v) 

f 
2 v’ 

v,, cst Ic volume de thlocyanatc d’ammonlum ntccssalrc pour 
obtenir Ie dosage des 20ml de solution de nitrate d’argcnt 

auxquels sent ajoutCs 5 ml d’acldc acctlquc. Y cst It’ volume 
nizcessaire au dosage. v’ est le volume de la pribe d’cssal. N csf 

Ic tltre de la solution de thlocyanatc. fest le facreur analytlque 

qul vaut pour le ph&ylac&yl&ne 1.01 
Acrde pewlrloriyw. L’aclde perchlorlque de la prise d’cssal 

est dosi volumktriquement par unc solution d’acCtatc dc 

sodium dissous dans I’acide acl:tique en presence de crlstal 

wolct indicatcur (wragc du vert au violet I. 
Rc~twrr~~,, dr I’or~iro\-!..\r~ri,~c et, \CJ/I~CIII~ trcule c/t c;r~c/rw CII 

prArrw t/r /fC/O,. Nous avona adapt6 j nos mcsurcs la 

mizthode que Novack ct Loudon”.’ ant utlliscc poursulvrc la 
reaction de I’z-act‘toxystyri-ne en milieu aqucux baslquc. 

Nous avons prepare. comme prtcbdemment. unc wlutlon 
acctique d’aclde perchlorlque de titre connu. mals Ie mcsure 

commence avcc I‘introduction de I’ac&orystyr&e. La 

tcmp&aturc est rbgulce B 40”. Au tours du tcmps. une prw 
d’essai de 100111 dans IOcm.’ d’acldc acctlquc ct 

d‘acttophenone est do&t: par un spectrophotomPtre II\’ 
(Beckman DB-G 1. 

La conccnlration courantc en r-acctory\t!rene e\1 C;g;IIc h 

sa conccntratlon initialc dimIn& dc la concentraIIon cn 
adtophCnone qul se calcule par la formulc: 

[acetophenone] = 
D - D,, 
(1: - I:,, )I 

oi D. D,,. I.. I:~. I sent. rcspcctivement. la densite optique i 

I’instant t i 279 nm. la densitC optiquc initlalc L:galemcnt j 
279 nm. les coefficient> d’extinction mohkulaire de 

l‘actitophknonc dc I’z-acCtoxy\1yrl;nc. la longucur dc I;I WI-kc. 
I: = I) , [4S] i t = -/ : i,, = II,, ;AS! ;i t =O ‘-IS] 
= concentration lmtiale en z-auL:toxy\tyr?nc. On passe des 

concentrations mesurks des solutions diluL;es aux 
concentrations rkelles par un facteur multiplicatlf dependant 

de la dilution opkee. 

Curacrerisarrotr des produirs de la reocrwn 

Au residu melanges aqant servi aux mesures cinktiques tst 

aJOUt6 5”,, d’eau, et I’cxtractlon est faltc avcc un mklange 
d’kthcr Cthyhque et dc pcntane (I.:%2:3). Ccttc phase cst 
skhke sur NaSO,, puis kliminke par distillation cn prenant 
soln dcne paschaufier au d&de 60 70°C Par distillation du 

rkdu. nou> nc Gparons que I‘l-chloroacc;tophc:llonc qul 
crlstallise facllement dans Ie distIllat, et qul e,t purlliCe pa! 

rccristalhsation dans Ccl, (I; = 5657”, 1111. 58”“‘) spectre 
RMN identique B celle du Ref. 34b. Pour une analyst plus 
fine. il kut avoir recours aux techniques dc separation 
chromatographlques coupICes g celles de la speclromCtrle dc 
masse. 

Ana(vsr chromarographrque. Chromatographe Hewlett 
Packard 57lOA. dCtcctlon par lonisatlon de flame, colonne 
verrc Pyrex 2 M. 0.02 M. phase stationnaire OV I7 3”,, sur 
Chromosorb AW. DMCS 80 100 mesh. programme hniaire 

de tempkrature 80” h 220”. 4” mm. tcmphture Injectcur 250”. 
WmpCrature dktecteur 250”. Ga7 vecteur azote. Les temps de 
retention rclatih (temps de retention de I’acetophCnone pros 
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&gal a I) sont: phenylac&lene (0,40), /I-chlorophtny- 
accfylcnc (0.X9) acctophcnone (I). dtchloro 1.2 styrcnc (CIS) 
(1.30) dtchloro 1,2 styrine (mans) (1.56) z-dtchloro- 
acctophcnonc (1.73) rz’-dtchloroacetophenone (1.X6) 
x-chlorobcn7.oylacetone (1.93) torme enohque de 1’z-chloro- 
benzoylacetone (2.10). acctatc dc phcnacyle (2.20) z- 
chloroacctate de phenacyle (2.32). 

At~ulyse par spwrromc+ric de maw. Spectrometre de masse 
NGMM 305 F s, simple focalisation a scctcur magnetique 
associe a un systi‘mc d’acqutsitton et de traitement des 
donnces VGDAIA Multispeco. interface de couplagc type 
JET. temperature 250”. Tempcraturc source d’ions 200”. Les 
donnees de fragmentation caracteristiquc ont CtC obtenues en 
ionisatton par Impact d’electron a 70 eV. La structure des ions 
molcculaires a et& contirmic par tonisation chimique avec 
I’ammontac comme grv reactant et par ionisation de champ. 

Nous avons tdentifie les produits P (cf Tableau I en 
comparant leur temps de retention et lcur spcctre de masse a 
ccux d’echantillons authenttqucs d’z-chloroacetophenone 
d’x-dichloroacctophenone (produits commerciaux Aldrich). 

Dcux possibtlites s’otl’rent pour la structure du produit de 
masse M (136:138), le (chloro-3-phenyl) acetylene et l- 
phenyl-2-chloro acetylene. Les isomercs du chloro-3 

phenylacetylene (chloro-2 et chloro-4 phenylackylene) sent 
cxclus pour dcs raisons d’orientation de la substitution 
electrophile aromatiquc. Lcs spcctres de masse des deux 
Cshanttllons. btcn quc Icgcrcment dIRerents. nc permettent 
pas de proposer une structure. Le (chloro-3- 

phCnyl)acetylenc. ayant un temps de retention en CPG 
ncttemcnt different du produit adeterminer, nousattributons 
la formule alternative I-phenyl-2-chloroacetylene. au produit 
extstant dans le melange reactionnel. Le chloro-3 
phenylacetylene a ete obtenu par bromation du chloro-3 
styrcnc suivtc d’une elimination par I-BuOK, RMN: massif 
entre 7 et 7.5ppm. singulet a 2.9ppm. Fragmentation: 103 
(32”,,);lOl (339/,):74(15’;/,);75(14’~,);77(8:’:,);50(6’%,);51 
(18”,) et M’ = 136 (1009:,) 

L’z-acetoxyacctophenonc a ctc prepare par action de 
I’acetate de sodtum sur l’x-chloroacetophenone.” Lcs 
dichlorostyrimcs (melange de cis et de trans) ont ttc obtenus 
par chloratton du phcnylacetylcne dans Ccl, a 18”. On 
deduct du spcctrc RMN lcs proporttons de CIS ct de trans 
(dcplacement chimique du proton vinylique cis > deplace- 
mcnt chimiquc du trans): respcctivcment 6.60 ct.6.40 ppm. On 
constate que le compose la moins abondant (cis) a un temps 
dc rctcntion infirteur a CCIUI du trans. 

Lx-chloro-z-acctylacctophenone (PhCOCHCICOCHJ) 
n’a pu Stresynthetrse (echccdcla riactionde Claisen entrefz- 
chloroacetophenone CI I’acetate d’ethyle) mais I’analyse du 
spcctrc dc masse du produit presume est en accord avcc ccttc 
structure: pmde masse MI l96- IY8, en Impact electronique, 
picdcfragmenti 156(3’:,,). 154(100”~,,). 105(20’:,,),78(70’%,). 
77 (X)“,,,). 43 (35’2:). Le pit de masse est confirm6 par 
iontsatton chimtquc. iomsation par NH;. (M + NH,)’ 
= 214. Le product qut clue tmmediatcmcnt apres ccttc 
d&one chloree a mcme masse moleculaire et memcs 
frapmcntations, nous considerons qu’il s’agit de la forme 
enolique PhC(OH) = C(CI)COCH,. 

AhNEXE 

En e&t: 

d:PhC-CH] 
-~- 
dt 

= k, [PhC=CH] [HCIOI] 

+ k,[PhC=CHz] [PhC-CH] 

+ k,[CIZ J [PhC-CH] 

- d [HCIO,: 
--dt.-. = k, [PhC=CH] [HCIO,] 

Sk nous admrttons qu’il s’ctablit un regtm_e quast 
~tetionnaire pour les cspcccs mtcrmcdiaircs PhC=CHI. 

CIO,COCH, et Cl,, on peut ecrirc quc Its variations de ces 
especcs sent nulles; il vient done: 

k,[HCIO,] 
[PhC’ =CH2] = -- kp-- 

k,,PhC-CH] 
[ClO&OCH,] = ..- .---- 

k2 

k;CIO,COCH,] [HCIO,: [Cl,] = ..:__._ 
k, [PhC-CH ] 
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