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Résumé— L'acide perchlorique dans l'acide aceétique réagit avec le phénylacétyléne pour donner
'acétophénone, l'a-chloroacétophénone, I'xa’dichloroacétophenone, I'x-acetoxy-a'-chloroacétophénone,
I'zB-dichlorostyréne, ct le B-chlorophénylacétylene. La vitesse de disparition du phénylacétyléne est
proportionnelle a la concentration en phénylacétyléne et acide perchlorique; la vitesse de consommation de
l'acide perchlorique est proportionnelle aux concentrations en phénylacétyléne et acide perchlorique. Le
rapport des constantes de vitesse estd’environ 2,5. Les différents produits chlorés s’expliquent par laformation
de perchlorate d'acétyle.

Abstract — Perchlonic acid in acetic acid rcacts with phenylacetylene to yield acetophenone, x-
chloroacetophenone. xx'-dichloroacetophenone, z-acetoxy-a'-chloroacetophenone, dichloroafstyrene and
fi-chlorophenylacetylene. 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
phenylacetylencand perchloric acid. Rate constantsareinaratio 2.5:1. The various chlorinated products arise

from acetyl perchlorate.

L’addition électrophile acido-catalysée des réactifs
hydroxylés. cau, alcools, acides carboxyliques,
présente des différences fondamentales suivant que la
substrat est un alcéne ou un alcyne.

Dans le cas des alcenes, en catalyse acide, on obtient
des alcools, des ¢thers ou des esters. Dans le cas des
alcynes, on aboutit, sauf cas particuliers, aux cétones.

Alors que l'addition ¢lectrophile des substances
hydroxylées aux alcenes a fait I'objet de travaux suivis,
tant en ce qui concerne I'hydratation’ * que I'addition

d’acides organiques®™” ou d'alcools,*!° les réactions
similaires utilisant les alcynes n'ont été que
diversement étudiées. Presque toujours il s’agit de
réactions utilisant les sels de mercure'! ou de
cadmium'? et, le plus souvent, c’est |'obtention
industrielle d’acétate de vinyle qui est recherchée, par
passage de I'acétyléne en phase gazeuse, sur des sels
métalliques supportés.'?

*+Ce travail a fait I'objet d'une communication préalable au
Tetrahedron Letters 1373 (1979).

Notre étude est limitée aux réactions d’addition
d’acides carboxyliques sur les alcynes en catalyse
protonique et en phase liquide homogene.

La littérature'* apporte peu de précisions quant aux
mécanismes de la formation des cétones a partir
d’alcynes.

Fahey'® a étudié I'addition d'HCI aux alcynes en
solvant acide acétique et observe a coté de
chloroalcenes, les cétones correspondantes. Cet auteur
propose le mécanisme suivant:

PhC=CCH;, + HCl——»[Ph—éZCH—‘CHs] —

CHy(COOH

cl-
OCOCH,
l

PhCCI=CHCHj; (cis et trans) + PhC=CHCH, (cis ct trans).

i
PhC—CH,CH,

L’hypothése de formation transitoire d’esters d’énols
est proposee, bien que ces produits n'apparaissent pas
dans le bilan global de la réaction. {lIs pourraient donc
étre seulement considérés comme des intermédiaires
réactionnels hypothétiques, s’ils n’étaient pas
effectivement obtenus dans certains cas: l'acide
trichloacétique réagit avec le phénylacétyléne pour
donner I'atrichloroacétoxystyréne,’® de méme, I'acide
trifluoracétique donne, avec les hexynes, des mélanges
de trifluoroacétate d'énol ct des cétones.'”
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Puisque les acétoxyalcenes sont facilement obtenues
par d’autres voies, il nous a paru possible de vérifier si
I'ester d’énol est vraiment un intermédiaire
réactionnel, sur la base des mesures cinétiques, des
réactions successives suivantes:

CH,

H*

J. P. MONTHEARD et al.

Les produits lourds oligoméres et polyméres (16",
de la masse du phénylacétyléne de départ) ne
présentent qu'un massif en RMN du proton, entre 8,1
ct 6,5Sppm centré a 725ppm; il s’agit donc,
probablement. d’'un mélange de triméres cycliques:

CH,

H™ RCOOH

I
R'—C=C—H + RCOOH - R'—C—OCOR——R'—C=0 + (RCO),0.

ki

Suivant ce schéma, la concentration en ester d*énol,
AS, est calculable a partir des constantes k, et k,. Il
s'agit de réactions successives dont le traitement
mathématique est classique.'®

r - _al_(.,_
TAS] = Ty
a est la concentration initiale en alcyne, t est le temps.

En étudiant la cinétique de l'addition dc T'acide
acétique sur le phénylacétyléne catalysé par de P'acide
perchlorique, nous pensions, sur la base de la
confrontation des concentrations expérimentales et
calculéesen AS. pouvoir agréer ourejeter ce mécanisme.
En fait, dans I'¢tude que nous développons, des
réactions imprévues compliquent I’analyse envisagée.

e—kzl:]

[e- ket

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Réactions du phénylacétyléne dans le mélange anhydre
acide acétique— acide perchlorique

L'acide acétique est pris comme réactif et solvant.
Un double dosage est effectu¢, d’'une part celui du
phénylacétyléne, dautre part celur de lacide
perchlorique. Ces deux dosages sont indépendants.

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

Une observation semblable, assez inhabituelle pour
un acide réputé stable, a été faite par Kergomard, quia
constaté la formation de chloro cinnamaldéhyde, par
attaque du phényl-1 propyne-2 ol, en solution acétique
dacide perchlorique.'®

Le Tableau | présente les différents produits
obtenus et les pourcentages relevés:

k2

triphénylbenzéne-1,3,5 et triphénylbenzéne-1,2,4 avec
des oligomeéres linéaires.?° 11 cst a remarquer que
l'acétoxystyréne, considéré a priori comme
I'intermédiaire réactionnel, est absent et n'a jamais été
décelé, méme a I'état de trace.

En ce qui concerne la partie cinétique, nous utilisons
uniquement les vitesses initiales pour éviter de prendre
en compte la contribution de lattaque du
phénylacétyléne par les produits de la décomposition
de l'acide perchlorique. Les résultats sont donnés dans
le Tableau 2 et nous constatons une proportionnalité
entre les vitesses initiales et les concentrations initiales
en phénylacétylene et acide perchlorique, d'ou les
relations:

[PhC=CH
gy <k Phe=cH, (HEIO, )y
HCIO
-d L-—d‘-*“] = Vo, = k,[PhAC=CH ], [HCIO, 1,

k, moyen = 2,61.10 " *Imole~'s™!

k, moyen = 1,02.10 *Imole~'s~!

Dans la réaction de disparition du phénylacétyléne,
nous avons établi que la protonation constitue I'étape
limitante du processus. En effet, nous avons effectué
plusieurs mesures cinétiques dans le mélange acide
CH;COOD, CiO,D, ces mesures montrent que, toutes
choses égales par ailleurs, les vitesses initiales (v, o)p
sont inférieures a celles relevées avec les acides acétique
et perchiorique ordinaires. On obtient (k. )u/(k:)p
= 1.7

Tableau 1. Produits obttenus dans les reactions du phénylacétyléne avec melange acide
acétique-acide perchlorique. Concentration initiale: acide perchlorique 0,080 mole.1 ™!,
phénylacétyléne 0,192 molel ™!, temps de reaction 2 H 30 & 40°

Produits et pourcentages*

CoH,C=CH** 13, CeH,COCHCI,** 9,
CH,C=CCl 7", CeH;COCHCICOCH, 127,
CH;COCH,** 4o
|OH
CoH,CCI=CHCI 7", C(,HS—CZC{—COCH; (cis trans?) 9,
cis a
CoH,CCl=CHCI** 8¢, CeH;COCH,OCOCH;** 3
trans
C¢H,;COCH,CI** 12", CeHsCOCHCIOCOCH; 37,
Divers 3",

*Calculés & partir de la surface du pic chromatographique.
**Caractéristiques analytiqucs comparées 4 celles d'échantillons authentiques.
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Tableau 2. Conxstantes experimentales de vitesse de variations du phénylacétylene (k,) et de I'acide perchlorique (k,),
obtenues a 40

[PhAC=CH], 0.185 0.192 0,182 0.192 0.065 0.115 0.177
[HCIO, ] 0,0046 00091 0,0156 0,0189 0.020 0,020 0,020
Voo 10° 2,30 4,90 772 9,34 3,40 6,80 9,48
Vy.0.10° 0,93 2,00 2,53 4.00 1,30 2,18 395
S R 0,00270 0,0028 0,00271 0,00257 000261 0,00295 0,00267
[PhC=CH1,[HCIO, |,

o 0,00109 0,00114 0,00089 0.00110 0,00100 0,0095 0,0011
[PhC=CH ], [HCIO, Jo
[PhC=CH], 0.192 0,192 0,189 0.190 0,187 0,187 0.187
[HCIO, o 00216 0,029 0,037 00418 0051 0.061 0.082
v,0.10° 10.3 139 183 19.1 23.1 317 36.5
v,0.10° 398 6,02 7.14 9,80 8,70 10,82 14.18
T 0,00248 0,00250 0,00262 0,00240 0,00242 0,00278 000238
[PhC=CH ], (HCIO, ],

Yo _____ 0,00096 0,00108 0,00102 0,00123 0.00092 0.00095 0,00092

[PhC=CH ], [HCIO, ],

Les concentrations sont exprimées en mole ™' et les vitesses en mole ™ 's

Réactions de Pxacétoxystyréne dans le mélange anhydre
acide acétique—acide perchlorique

Nous examinons maintenant le comportement,
dans les mémes conditions d’acidité et de température,
de I'x-acétoxystyréne PhC(=CH,)0.CO.CH; con-
sidéré a priori comme intermédiaire réactionnel.

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

La cinétique de la disparition de I'x-acétoxystyréne
est suivie en dosant spectrophotométriquement
Pacétophénone qui apparait (cf Partie Expérimentale).

CH,
Il HCI0, )l
PhC—OCOCH; —— PhC—CH; + (CH,CO0),0

CHA\COOH

Ici, I'acide perchlorique joue seulement le réle de
catalyseur et I’équation des vitesses est d’'ordre 1, d.ou:

H,
[_Ph'C—OCOCHJ0
CH, =
I:PhC—OCOCHJ

Les constantes expérimentales de vitesses des
cinétiques de la disparition de ce produit sont
consignées dans le Tableau 3.

D’autre part, les constantes cxpérimentales de
vitesse k., sont reliées a la concentration en acide
perchlorique par la relation k., =k,s[HCIO,]
comme le montre la Fig. 1. Nous déduisons (par la
méthode des moindres carrés), une pente
kas = 0,361mole s~ !. Le coefficient de corrélation
est de 0,981, ce qui est compatible avec l'erreur
expérimentale de 5°, signalée précédemment.
L'ordonnée & I'origine 5.107° peut, de ce fait, &tre
négligée.

Hl est important, aussi, de noter que, dans les mémes
conditions opératoires, la vitesse de réaction de
I'x-acétoxystyréne est trés supérieure a la vitesse de
disparition du phénylacétyléne k,¢/k, = 144.

Réactions du perchlorate d’acétyle avec Tacétophénone,
Px-acétoxystyréne et le phénylacétyléne

Le perchlorate d'acétyle est synthétisé par la
réaction du chlorure d’acétyle sur le perchlorate
d’argent, en solution acétique (¢f Partie
Expérimentale).

Le chlorure d’argent est éliminé par filtration; sa
masse indique que la réaction est totale. La solution
acetique de perchlorate d’acétyle cst mise & réagir
successivement avec l’'acétophénone, [I'a-
acétoxystyrene et le phénylacétyléne.

Dans les conditions de nos mesures cinétiques, nous
n'observons pas de réaction avec l'acétophénone
tandis que le perchlorate d’acétyle réagit avec
I'z-acétoxystyrene, mais en donnant des produits

Tableau 3. Constantes experimentales de vitesses obtenues dans la reaction de I'acetoxystyrene (AS) avee 'acide
acétique solvant pour diverses concentrations en acide perchlorique a 40°

[AS] 0,200 0,200 0,200
[HCIO, ] 0,0010 0,0015 0,0020
k., 10% 3,6 6,5 8.6

0,198 0,182 0,183 0,184
0,0025 0,003 0,0035 0,004
9.5 10.9 12,2 16,0

Les concentrations sont exprimées en mole.l ', k., en s~ '
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Fig. 1. Vanation de k ,. constante expérimentale de vitesse de disparition de I'x-acétoxystyréne, dans le
mélange acide acétique-acide perchlorique, a 40°C, en fonction de la concentration en acide perchlorique.

différents de cecux décrits dans le Tableau 1. Par contre,
avec le phénylacétylene, le mélange final est trés voisin
de celui présenté par le Tablcau 1. Les spectres RMN
sont trés similaires ainsi que les chromatogrammes.

DISCLSSION

L’acétoxystyréne n’a jamais pu étre détecté, méme a
tres faible pourcentage, dans les produits formés,
comme on le constate dans le Tableau 1. Cependant,
nous ne pouvons conclure trop rapidement qu’il ne
s'en forme pas dans les conditions de nos expériences
cinctiques. En effet, le rapport des constantes de vitesse
kas-ke cst grand, de l'ordre de 150, de ce fait, cet
intermédiaire, s'il se forme, est ditficile a détecter, sa
concentration maximum scrait:

[AS ]muxn = [PhC“__'CH ]0( k

pour [PhC=CH], = 0.2 molel™".

Cette formule est obtenue en identifiant k, et k 5.
respectivement, a k, et k,.

En fait, la réaction de disparition du phényl-
acétylene ne se réduit pas une simple suite de réactions
successives d'ordre 1, comme nous l'espérions a
Porigine de ce travail, mais a des réactions complexes
de lacide perchiorique ct de ses produits de
décomposition.

Néanmoins, les résultats expérimentaux établis
nous permecttent un réexamen critique des processus
qui concourrent a la disparition du phénylacétyléne et
de I'acide perchlorique.

Rappels  des  résultats  expérimentaux. (a)
vox = K [HCIO,Jo [PhC=CH]o: vo,, = k,[HCIO,]o
"PhC=CH ],: vq, et vq, sont les vitesses initiales de

disparition du phénylacétyléne et de l'acide per-
chlorique. (b) Les effets isotopiques cinétiques de
solvant impliquent un transfert lent du proton. (c) Le
perchlorate d’acétyle réagit avec le phénylacétylene et
fournit les produitsdu Tableau 1. (d) La réactivité de I'a-
acétoxystyréne vis-a-vis du couple acide acétique-
HCIO, est différente, I'acide perchlorique n'est pas
consommé et la vitesse de disparition de I'x-
acétoxystyréne est seulement d’ordre 1 par rapport a ce
corps. La constante de vitesse k,, est proportionnelle a
la concentration en HCIO,: k., = k,s[HCIO,]. Les
produits formés sont I'acétophénone et 'anhydride
acétique.

Sur la base de ces données, nous proposons la suite
réactionnelle suivante.

)kAs!kAs_kx# 10" *molel !

Le premier stade de la réaction: la formation du
cation vinylique ne semble pas faire de doute puisque
I'on note un effet isotopique cinétique de solvant.?' La
protonation de l'alcyne représente donc I'étape lente
de la réaction:

PhC=CH + HCIO,
— PhC=CH,...ClO, (étape lentc)

Le cation vinylique?? réagit avec I'acide acétique
solvant:

«
|

Ph¢=CH,...CIO, + CH,COOH - Ph—C=CH,...CIO,




Reactions du phenylacetylene avec le melange anhydre 2971

Pour quil y ait apparition d'x-acétoxystyréne, il perchlorate d'acyle. Depuis. différents travaux ont
faudrait que ClO, ou CH;COO~ seuls contre-ions  établi I'existence effective de ce produit. Jander et
possibles ici. arrachent H* au groupement acétoxy, Surawsky®® ont étudi¢, par conductimétrie. les
mais alors se reconstitueraient les équilibres acido-  systémes bromure d’acétyle-perchlorate d'argent et
basiques du couple CH;COOH-CIO,H de I'état ont conclu & la formation de perchlorate d'acétyle.
initial, ce qui est contraire a 'expérience qui montre  Cette question a ¢{te reprise par Avedikian et
une décroissance constante du niveau d'acidité. De Commeyras.?® Ces auteurs ont réalisé une étude
plus. nous sommes conduits a expliquer la formation  spectrale (Raman et 1R) qui apporte des arguments
d'acétophénone i partir de T'attaque. par le mélange  solides en faveur de la formation ¢quilibrée de
CH,COOH-CIO,H. de I'v-acétoxystyrene. or cette  perchlorate d'acétyle a partir d’acide perchlorique et
réaction nc consomme pas non plus dacide  d’anhydride acétique:

Sf:cﬁlgglg::ff}:lr;?:: nc pouvons justifier la formation (CH,COYO + HCIO, = CH,COCIO, + CH,COOH

Aussi. pensons-nous que le carbocation vinylique Cette ¢tude a été complétée peu apres par Geidel'n et
¢évolue par un réarrangement rapide conduisant &  Bytenskii?” qui ont montré que I'équilibre ci-dessus est
lélimmnation de ion acétylium et a la formation  déplacé vers la droite. Pour Corriu et Dabosi?® cest le
d’acétophénone: perchlorate d'acétyle protoné qui est & l'origine de

0 i
|
HO—C—CH, O—C—CH, (”)
: |
PhC=CH,...A —Ph—C ...A” - PhC—CH, + CH,COA

A = ClO; ou CH,COO

Suivant la nature du contre-ion perchloratc ou
acétate. nous arrivons a la formation danhydride lacétylation de I'anisole. Ces auteurs s'appuient sur
acétique ou de perchlorate d'acétyle. Nous savons, par  des résultats cinétiques.

ailleurs.!'® que [l'acide perchlorique réagit sur L’¢tude bibliographique concernant le perchlorate
I'anhydride acétique pour donner du perchlorate d'acétyle ne fournit pas dec réponse quant a ses
d’acétyle. réactions avec les acétyléniques ou ses réactions de

. . - décomposition, cependant les mises en garde pour les
(CH,C0);0 + HCIO, = C10,COCH; + CH,COOH risquespd‘cxplosioﬁes’y rencontrent frézaucmrzcnt. la

Nous avons vu que le perchlorate d'acétyle réagit  stabilit¢ des solutions semblant &tre fortement
avec le phénylacétylene pour donner tous les produits — défavorisée par la présence de matiéres organiques. il
chlorés déja releves (¢f Tableau 1), ce qui appuic la  parait donc possible d'admettre une décomposition du
formation de ce produit. perchlorate d’acetyle au fur et d mesure de sa formation.

CH,COCIO, + HCIQ, - CH;COOH + C1,0- - Cl; + 30, + CH,COOH

Le perchlorate dlacétyle n'est resté longtemps
qu'une hypothése utilisée par differents auteurs pour
expliquer certaines réactions catalysées par l'acide
perchlorique. Ainsi, Satchell?® a proposé la formation Le chlore formé s’additionnerait sur le phenyl-
de ce composé dans I'étude de I'O-acétylation des acétylene:
phénols substituées.

Cl, + PhAC=CH - Ph(":CHCI...Cl' — PhCCI=CHCI (cis ct trans)

PhC=CCl + HCI

Pour Burton ct Praill** 'acétylation des composés L'¢hmination du proton permet d’expliquer la
aromatiques par le couple perchlorate d'argent- formation du chlorophénylacétyléne. mais
chlorure d’acyle s'explique par la formation de PhC=CHCI...Cl™ réagirait aussi, avec lc solvant:

O—H O
+O=|C—CH3 O—Q.‘—CH;
PhC¢'=CHCI...Cl + CH;COOH — PhC|T=CHCl...Cl" - PhCl‘—CHZCl...Cl' -
— PhCOCH,Cl + CH;COCl
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Nous cxpliquons la formation de I'xx’-dichloro-
acttophénone par chloration de [I'x-chloro-
acétophénone:

PhCOCH,Cl + Cl, - PhCOCHCI, + HCl

lLLa formation de chlorobenzoylacétone
PhCOCHCICOCH, peut s’obtenir par réaction du
phénylacétylene sur le perchlorate d’acétyle

PhC=CH + CI0,COCH, —» PhC=CH—COCH,...CIO,

@)
1l
O—C—CH,

|
Ph("—CHZ—COCHJ...CIO; — PhCO—CH,—CO—CH,; + CIO,COCH,

La grande réactivit¢ des fi-dicétones vis-a-vis des
halogences est bien connue, d'ou:

J. P. MONTHEARD et al.

Nous rappelons que les équations cinétiques
expérimentales sont:

—d[PhC=CH® _
S T — K, [PRCECHIHCIO,)
= k(@ —x)(b - y)
_d[HCIO
—d( B ] k. "PhC=CH][HCI0, ]

= k,(a — x)(b —y)

CHLCOOH

PhCOCH,COCH; + Cl, - PhCOCHCICOCH, + HC!I

L’'x-acétoxyacétophénone ainst que ['xa'-
chloroacétoxyacétophénone paraissent étre des
produits de solvolyse de I'x-chloroacétophénone et de
I'xx’-dichloroacétophénone.

En résume. le schéma réactionnel de la con-
sommation du phénylacétyléne que nous proposons
sera:

Ky +
PhC=CH + HCIO, - PhC=CH,...ClO; (étape lente)
Ph(:ZCHz...ClO[ + CH;COOH - PhCOCH; + CI0,COCH,

- kP
PhC=CH,...ClO; + PhC=CH — Polymercs
k2
Cl0,COCH,; + HCIO, - Cl, + CH;COOH + 70,

ks +
PhC=CH + Cl, » PhC=CH,...Cl~ ——— Produits chlorés

Les implications mathématiques du schéma
réactionnel proposé sont compatibles avec les
équation expérimentales (¢f Annexe).

On obticnt:

—d PhC=CH
-— S ] = 3k, [PhC=CH] [HCIO,]
=3k(@a —x)(b—y)
—d[HCIO
—% =k, [PhAC=CH][HCIO,]
=kila —x)(b~y)
ou a—x et b—y sont respectivement, les

concentrations courantes en phénylacétyléne et en
acide perchlorique. k, = constante théorique.

ke
ou (—’- = 2,5 alors que le rapport des constantes
y / moyen

théroiques est 3. La différence peut s'expliquer du fait
des équations simplificatrices des états stationnaires
utilisées.

CHRCOO0H

En conclusion, le calcul présenté en début de
discussion montre que les concentrations en esters
d’énol que nous pourrions mesurer sont trées faibles et
inférieures aux concentrations techniquement mesur-
ables. Ainsi, les comparaisons des valeurs expéri-
mentales aux valeurs théoriques ne peuvent étre
¢tablies ici.

Il est 4 noter que dans un série de mcsures portant
sur laddition d’acide trichloroacétique sur le
phénylacétyléne, nous observons, au contraire. une
forte proportion (90" ) d'xz-trichloroacétoxystyréne
par rapport a I'acétophénone observée (10",).2°

*Nous cstimons l'erreur relative de nos constantes de

kl
vitesse 4 5, c¢c qui donne ‘k ) =25+03.

SRy fmoven



Reactions du phenylacetylene avec le melange anhydre

En définitive, I'analyse des faits rencontrés doit
largement déborder de cette seule probléematique.
Dailleurs, suivant notre analyse. ce scrait lester
d'énol protoné qui serait le véritable intermédiaire
reactionnel dont I'évolution s'effectuerait irréversible-
ment vers lacttophénone en produisant. par
I'tlimination de lion acétylium, le perchlorate
dacétyle. Cest ce dernier produit qui, se decomposant,
serait & l'origine des produits chlorés observes. Les
équations cinétiques étabhies sont cn accord avec ce
meécanisme.

PARTIE EXPERIMENTALE
Produits utilises

Acide acétigue, Merck a 100°,. Par cryométrie, nous
déterminons que cet acide contient. en fait, encorc 0,2 7/, d'cau.
Une quantité calculée d’anhydnide acétique est ajoutée a
I"acide commercial pour ¢hminer cette eau Apres reflux, le
mcélange est distillé en s'entourant de toutes les précautions
nécessaires  pour éviter une introduction  accidentelle
d’humidité.

Pheénvilacétviene, 1a produit commercial FLUKA est distille
sous pression réduite et conservé au réfrigérateur.

x-Acétoxystyréne, obtenu par réaction de lacétate
disopropényle sur I'acétophénone suivant la méthode de
Noyce et Pollack.’® Decux moles d'acétophénone sont
chauffées a reflux pendant dix jours avec de [l'acétate
disopropényle (5 moles) et 1g dacade paratoluene-
sulfonique. On neutralise ensuite l'acide paratoluenc-
sulfonique avec une solution de bicarbonate de sodium, puis
le mélange cst séché par SO Na, et distillé, température
d'ébulhtion 74 75° sous 0.8 mm Hg, rendement 75°.

Acide deutéroperchlorigue, procédure déja publiée.! Ade
['acide perchlorique de composition azéotropique (72°,). de
I'oxyde de deutérium est ajouté, puss, le mélange est distillé
pour aboutir a la composition azéotropique qui est, alors,
carichie en D,0. Cette opération est renouvelée huit fois:
nous obtenons alors un mélange DCIO,-1D,0 contenant
moins de 10", de HCIO,; H,0. Nous avons utihsé¢ 10g de
HCIO, a 72", ct 2.5ml d’ajouts successifs de D,0. La
solution finale est dosée acidimétriquement pour déterminer
sa concentration pondérale en acde perchlorique. nous
deédutsons la concentration globale en cau lourde et légére. ce
qui permet. par ajout ultéricur d'anhydnde acétique, de
I'¢hminer.

Perchlorate d'ucérvle. Le perchlorate d'argent desséche
(plusicurs jours dans un desiccateur sous vide) est dissous
dans de l'acide acétique a 100", L'acide est refroidi par un
bain dc glace’. Un barrcau aimanté assure l'agitation. Par
I'intermédiaire d’'une ampoule isobare, nous introduisons,
goutte a goutte la quantité de chlorure d’acétyle distillé. Le
chlorure d'argent est filtre, sur verre frit¢ en atmosphere seche.
La solution utilisée pour les mesures cinétiques contient le
perchlorate d'acétyle en quantit¢ stoechiométrique. Nous
avons opéré avec 2,355 g de perchlorate d'argent, 1,020 g de
chlorure dacétyle et 10 ml d’acide acétique.

Mesures cinetiques

Réaction du phénylacétylene en solvant acide acétique en
présence de HClO,. La solution de titre désiré en acide
perchlorique est préparée en ajoutant de I'acide perchlorique
a65", (utredéterminé par dosage acidimétrique). L'cau, ainsi
introduite, est éhminée par l'adjonction d'une quantité
calculée d'anhydride acétique. Le volume est complété a
100 ml, puis porté dans un bain d*huile dont la température
est régulée a 40°C + 0.1° (appareil Bioblock. Les mesures
débutent avee I'ajout du phénylacétylene. Le dosage du
phénylacétylene a fait I'objet d'une publication.®? Nous
utihsons la réaction du nitrate d’argent dissous dans 'éthanol
absolu sur un alcyne vrai:

R—C=CH + 2NO,;Ag - RC=CAg. NOAg + NO;H

2973

Le dosage de I'cxces de nitrate d'argent par le thiocyanate
d’ammonium fournit la concentration en acétylénique.

A Smi de solution acétique de phenylacétyléne. nous
ajoutons la quantité nécessaire d'acétate de sodium (dissous
dans I'¢thanol) pour ncutraliser I'acide perchlonique puis
20ml d'une solution alcoolique décimolaire de nitrate
d'argent. Le dénvé argentique apparait immédiatement.
aprés dix minutes, nous séparons le précipité par filtration sur
filtrc cn verre frite. Le préaipité est lavé avec Sml d'¢thanol
absolu froid pour entrainer le mitrate d'argent absorbe.
Celui-ci est joint au filtrat qui est doseé par une solution de
thiocyanate d’ammonium en présence dalun de  fer
(indicateur).

- . Nivy — v)

"Phénylacétyléne] = 2y f
Vo est le volume de thiocyanate d'ammonium nécessaire pour
obtenir le dosage des 20ml de solution de nitrate d'argent
auxquecls sont ajoutés 5ml d'acide acétique. v est le volume
nécessaire au dosage. v' est le volume de la prise dessar. N est
le titre de la solution de thiocyanate. f est le facteur analytique
qui vaut pour le phénylacétylene 1,01

Acide perchlorique. L'acide perchlonque de la prise d'essal
est dosé volumétriquement par unc solution d'acétate de
sodium dissous dans lacide acétique en présence de cristal
violet indicateur (virage du vert au violet).

Réuction de I'acétoxystyréne en solvant acide acétique en
présence de HClO,. Nous avons adapté a nos mesures la
méthode que Novack et Loudon** ont utilisée poursuivre la
réaction de I'x-acétoxystyréne en milicu aqucux basique.
Nous avons préparé, comme précédemment. une solution
acétique d'acide perchlonque de titre connu, mais le mesure
commence avee lintroduction de lacétoxystyréne. La
température est régulée a 40°. Au cours du temps, une prise
d'essai de 100ul dans 10cm? dlacide acétique et
d'acétophénone est dosée par un spectrophotometre UV
(Beckman DB-G).

La concentration courante en x-acétoxystyrene est cgale a
sa concentration mitiale diminuée de la concentration en
acétophénone qui se caleule par la formule:

. . D - D(l
facétophénone] =
(& — &)l
ot D, Dy, ¢ &,. | sont, respectivement, la densité optique a
I'instant t & 279 nm, la densité optique initiale ¢galement a
279nm. les coefficients d'extinction moléculaire de
I'acétophénone de I'x-acétoxystyréne. la longueur de la curve.
s=D, TAST a4 t=7: 1,=0D,[AS] a 1 =0 !'AS]
= concentration mitiale en x-acétoxystyrene. On passe des
concentrations mesurées  des  solutions  diluées aux
concentrations réelles par un facteur multiplicatif dépendant
de la dilution opérée.

Caracterisation des produits de la reaction

Au résidu mélanges ayant servi aux mesures cinétiques est
ajouté S, d'cau, et I'extraction ecst faite avee un meélange
d'¢ther éthylhique et de pentane (t:3-2.3). Cette phase est
séchée sur NaSOy puis éliminée par distillation en prenant
soin de ne pas chauffer au dela de 60 70°C Par distillation du
résidu, nous ne séparons que I'y-chloroacétophénone gqui
cristallise facilement dans le distillat, et qui est puntfiée par
recristallisation dans CCly (F = 56-57°, htt. 58°**) spectre
RMN identique a celle du Ref. 34b. Pour une analysc plus
fine. il faut avoir recours aux techniques de séparation
chromatographiques couplées a celles de la spectrométnie de
masse.

Analyse chromatographique. Chromatographe Hewlett
Packard 5710 A, détection par 1onisation de flame, colonne
verre Pyrex 2 M. 0,02 M, phase stationnaire OV 17 3 sur
Chromosorb AW. DMCS 80 - 100 mesh, programme linéaire
de temperature 80° & 220°, 4° min, température injecteur 250°,
température détecteur 250°. Gaz vecteur azote. Les temps de
rétention relatifs (temps de rétention de I'acétophénone pris
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égal a 1) sont: phénylacétyléene (0,40), f-chlorophény-
acctyléne (0,89) acétophénone (1), dichloro 1,2 styrene (cis)
(1.30) dichloro 1,2 styréne (trans) (1.56) x-dichioro-
acctophénone  (1.73) aa'-dichloroacétophénone (1.86)
z-chlorobenzoylacetone (1.93) forme enolique de I'x-chloro-
benzoylacetone (2,10), acétate de phénacyle (2.20) 2-
chloroacétate de phénacyle (2,32).

Analyse par spectrométrie de masse. Spectromeétre de masse
NGMM 305 F s, simple focalisation a secteur magnétique
associé a un systémc dacquisition et de traitement des
données VGDAIA Multispeco, interface de couplage type
JET. température 250°. Température source d’ions 200°. Les
données de fragmentation caractéristique ont ¢té obtenues en
ionisation par impact d'¢lectron 4 70eV. La structure desions
moléculaires a été confirméc par 1onisation chimique avec
'ammoniac comme gaz réactant et par ionisation de champ.

Nous avons identifié les produits P (¢f Tableau 1 en
comparant leur temps de rétention ct Jeur spectre de masse a
ccux d'échantillons authentiques d'x-chloroacétophénone
d'x-dichloroacétophénone (produits commerciaux Aldrich).

Dcux possibilités s’offrent pour la structure du produit de
masse M (136/138), le (chloro-3-phenyl) acctylenc et 1-
phenyl-2-chloro acetylene. Les isoméres du chloro-3
phénylacétylene (chloro-2 et chloro-4 phénylacétyléne) sont
exclus pour des raisons d'orientation de la substitution
électrophile aromatique. Les spectres de masse des deux
¢shantillons. bien que légérement difiérents, ne permettent
pas de proposer une structure. Le (chloro-3-
phénylacétyléne, ayant un temps de rétention en CPG
nettement different du produit a déterminer, nous attributons
la formule alternative 1-phenyl-2-chloroacetylene, au produit
existant dans le mélange réactionnel. Le chloro-3
phénylacétylene a été obtenu par bromation du chioro-3
styréne suivic d’une élimination par t-BuOK, RMN: massif
entre 7 et 7.5 ppm, singulet a 2.9 ppm. Fragmentation: 103
(327): 101 (33%): 74 (1574): 75 (14%): 77 (8 ,); 50 (6 7); 51
18y et M* =136 (100%)

L'x-acétoxyacttophénone a ¢t¢ préparé par action de
I'acétate de sodwm sur I'x-chloroacétophénone®® Les
dichlorostyrénes (mélange de cis ct de trans) ont ¢té obtenus
par chloration du phénylacétylene dans CCl, & 18° On
déduit du spectre RMN les proportions de cis ct de trans
(deplacement chimique du proton vinylique cis > déplace-
ment chimique du trans); respectivement 6,60 ct 6,40 ppm. On
constate que le composé la moins abondant (cis) a un temps
de rétention inférieur a celui du trans.

L'z-chloro-xz-acétylacétophénone  (PhCOCHCICOCH;)
n'a pu étre synthétisé (échec de la réaction de Claisen entre I'a-
chloroacétophénone ct I'acétate d'éthyle) mais I'analyse du
spectre de masse du produit présumé est en accord avee cette
structure: pic de masse M~ 196198, en impact électronique,
picdefragmenta 156 (37,), 154 (100). 105 (20 %), 78 (70 %)
77 (20°%), 43 (35%). Le pic de masse est confirmé par
jomsation chimique, iomsation par NH;. (M + NH,)'
= 214. Le produit qui elue 1mmédiatement apres cette
dicétone chlorée a méme masse moléculaire et memes
fragmentations, nous considérons quil s'agit de la forme
énolique PhC(OH) = C(CHCOCH;.

ANNEXE
En effet:

- d"PhC=CH] —

~— = ki [PhC=CH]HCIO, ]
+ k,[PhC=CH, ] [PhAC=CH}

+ k;[C1;][PhC=CH]

—d[HCIO," _
o = ki [PRC=CH] [HCIO, ]

S+ nous admettons qu'il s'établit un régime quasi
stationnaire pour les cspeéces intermédiaires PhC=CH,,

J. P. MONTHEARD ¢t al.

ClO,COCHj, et Cl,, on peut écrire que les variations de ces
espéces sont nulles; il vient donc:

k,[HCIO
[PhC*=CH,] = kiHCIO,)
kp

[CIO4COCH,] =

_— k; ClO,COCH,} [HCIO,
e k3 [PhC=CH]
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