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Summary 

The kinetics of oxidation of phenylacetylene by thallium(III) has been 
studied in aqueous soliltion_ The reaction proceeds by two consecutive steps: 
rapid formation of an intermediate oxythallation compound, C,H,C(OH)= 
CHTl’ +, followed by its much slower oxidative decomposition. The kinetics 
and mechanism of these reactions are discussed and compared to those observed 
in thahic ion oxidation of styrene. 

R&umi 

La cinetique d’oxydation du phenylac&yEne par thallium(II1) a etk etudike 
en milieu aqueux. Deux &apes ant pu &-e mises en evidence, soient la forma- 
tion rapide d’un intermediaire d’oxythahation, C6H,C(OH)=CHT1”+, et sa de- 
composition oxydative Iente. La cinetique et le mecanisme de ces reactions sont 
discutes et compares 5 ceux observes lors de I’oxydation thalhque du styrene. 

Introduction 

La cinetique et le m&anisme d’oxydation thallique d’olefines ont et6 I’objet 
d’un grand nombre d’&tudes [l-6]. La reaction pro&de via la formation d’un 
interm6diaire d’oxythallation (Cq. 1). 

RCH=CH, + T13+ 2 RyHCH,TI’+ + produits (1) 

OR’ 

L’intermediaire form& peut Ztre isole dans certains cas [7] et sa cinktique de 
decomposition en produits finaux a pu 6tre etudiee. Les etudes cir&iques ont 
mont& que L%tape Iente peut &x-e la formation ou la dbzomposition de l’inter- 
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mediaire, dependant des concentrations utilisees [4]_ En prkence de ligands 
tels Cl-, OAc- la decomposition devient l’etape lente [5] et le compose d’oxy- 
thallation peut alors i%re isole. 

L’ion thallique oxyde Ggalement les alcynes. L’intQBt de ces reactions en 
synthke a &%? clairement montr& par les travaux de McKillop, Taylor et toll. 
[S]. Ils ont montre, qu’il n’y a pas de contribution significative de rkrrange- 
ments oxydatifs en milieu organo-aque=ux, contrairement i ce qui est observe 
dans le cas des olefines. Ils ont proposg le mknisme suivant dans le cas d’alcynes 
terminaux: 

RC=CH + T13+ 2 Ry=CHTl’+- RCCH,Tl*+ (2) 

OH :: 

RCCl&Tl*’ 

b 

H20 l RCCH,OH 
-Tl+ -H+ 

:: 

RCCH,OH + T13+ - RFCH,OTl’+ _T;zo_nt RCOOH + CH,O 

:: 

--H+ . 

0 

(3) 

(4) 

Ces reactions n’ont recu que peu d’attention au point de vue cin&ique_ Le 
but du present travail est l%lucidation de la cin&que des premi&es &apes de 
l’oxydation du ph&rylacetylene par le perchlorate thallique en solution aqueuse. 

R&ultats et discussion 

Dans les solvants organiques ou organo-aqueux utilisis en synthese [8], tel le 
CH,OH et le melange CH,0CH,CH,0CHs/H20, des reactions parasites, dues 5 
la reduction du thallium(III) par les solvants, ont et& observ&es et qui rendent 
une etude quantitative impossible. Ceci est dQ aux temps de reactions plus longs 
ou aux temp&z&ures plus elevees que necessite l’oxydation du ph&rylac&yl&ne, 
comparee par exemple au cas du sty&ne. 

Due a la solubilit& faible du ph&nylacityl&ne dans l’eau les reactions ont &e 
effect&es en deg&r&escence par rapport au thallium(III) i.e. [TlmJ >> 
[C6H,eCH]. Dans ces conditions des variations d’absorbance importantes ont 
lieu dans le domaine de 260 B 320 nm. 

L’evolution de l’absorbance, 5 longueur d’onde fixe, en fonction du temps 
lors d’une reaction type est present&e 2 la Fig. 1. On observe d’abord une aug- 
mentation rapide d’absorbance, &vie d’une diminution nettement plus lente, 
ce qui indique clairement qu’on est en prkence d’une reaction comportant au 
mains deux &apes et faisant intervenir un interm&haire. 

La Fig. 2. illustre le spectre des reactifs, de l’interm&iaire, correspondant 5 
t max de la Fig. 1, et de I’etat final. Le spectre UV de l’intermkliaire n’8tant pas 
caractkistique, sa nature a &tB &lucid&e par des m&hodes indirectes. La cineti- 
que de la premiere &ape a QtB &ucli&e en enregistrant la variation d’absorbance 
At, B longueur d’onde fixe en fonction du temps. Les graphiques de l.n(AI 7 
A,) en fonction du temps ont don& des droites, ce qui implique une cink- 
tique d’ordre un par rapport au phenylac&yl&re (AI represente l’absorbance 5 
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TABLEAU 1 

CONSTANTES DE VITESSE EXPERIMENTALES A DIFFERENTES CONCENTRATIONS EN 

THALLIUM<III) 

Sokant: eau; T 25%; [HCIOJl = 1.92 mol dm-3: [ChH,C=CHl = 5.0 X 10e4 mol dm-3 

[TIIII] 

<mol dmT3) 
“exp 
<s-l 1 

8.7 X 10-3 3.5 x 10-3 
1.75 x lo-' '7.3 X 10m3 

2.62 X 10-Z 1.08 X lo-2 
3.39 x 10-Z 1.42 X 10-t 

4.36 X lo-2 1.78 X lo-* 

concentration en TIII1, ce qui conduit B Squation de vitesse 5. 

-d[ C,H,C=CH]/df = k,,,[ C6H&=CH] = k[ CsH,CSCH] [Tl”‘] 

Oii kesp = k[T1lll] 

(5) 

Cette premiere etape est attribuee h la formation d’un intermkdiaire d’oxy- 
thallation ce qui est en accord avec la cinktique observbe et aussi avec les analy- 
ses effectukes B t = f,,, (voir Partie exp&imentale). Le m&anisme correspondant 
est donnh dans les dq. 6 et 7. 

C&$ZCH + T13+ 

- 
-H+ GHS - -CHT?+ 

I 
OH 

‘iI . rapide (61 

i: E, lent (7) 

0.04 
TL=mol ds-n-3 

Fig. 3. Variation de la constante de vitesse avec la concentration en tha.Uium(III). Solvanti eau; T 25*C; 
[HCIOq] = 1.92 mol dms3; [CgHgC=CH1 = 5.0 X 10-4m01 dmm3_ 
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La formation du complexe x (eq. 6) est suggeree par analogie avec l’oxythalla- 
tion et I’oxymercuration des olefines [ 11, et la linearite de la Fig. 3 indique que 
cet kquilibre est d&place vers la gauche. L’etape lente correspond a I’attaque nu- 
cleophile du complexe par une molecule d’eau et a la formation du lien o(C-Tl) 
(eq. 7), ce qui implique la relation k = K,k, = 0.41 mol-’ dm3 s-l. 

L’interpkation des variations d’absorbance, 8 des temps suffisamment 
longs pour qu’il n’y ait plus d’interference de la premiere &ape, conduit egale- 
ment h une cinetique d’ordre un. La constante de vitesse de cette deuxieme 
&tape est indkpendante de la concentration du thaliium(II1) en exces; elle a, 
dans les conditions experimentales du Tableau 1, une valeur de (5 f 0.6) X lo-’ 
s-’ a 25°C. 

Cette etape est attribuee a la decomposition oxydative de l’intermediaire d’oxy- 
thallation. 11 est a noter que cette reaction est, aux concentrations en thallium- 
(III) utilisees, de plusieurs ordres de grandeur plus lente que la premiere, ce qui 
permet la tautomkisation de la forme enolique de I’intermediaire en forme 
cetonique (eq. 8), qui est suivie par la decomposition oxydative proprement dite 
conduisant h l’hydroxyacetophenone (eq_ 9). 

CsH,y=CHT1’+ = C6H,yCH,Tl’+ rapide (8) 

OH 0 

CsH$CH2T1’+ H20 ’ C6H,CCH20H 
--a+. -Tl+ 

0 8 

h3, lent (9) 

Le m&anisme de ces deux premieres &apes de l’oxydation thallique du 
ph&-rylacktyl&re est similaire Z% l’oxydation du styrene, faisant intervenir un 
intermediaire d’oxythallation. 11 y a toutefois des differences notables entre les 
deux systemes, tel qu’indiquent les constantes de vitesse de formation, k,, et de 
decomposition oxydative, k,, des intermediaires, present&es au Tableau 2. dans 
des conditions exp&irnentaIes similaires. - 

Par rapport au cas du styrene, la formation du compose d’oxythallation est 
d’un facteur d’environ 25 plus lente dans le cas du ph&rylac&ylbne_ Ceci est en 
accord avec le reactivite plus faible de celui-ci envers d’autres reactifs electro- 
philes, tel le Br, [9]. 

Le changement de r&activite est de loin plus important, quand on considere 
la decomposition oxydative, qui est d’un facteur de pres de lo4 plus lente dans 
le cas du phenylac&ylene. Il s’ensuit une variation important-e de la vitesse rela- 
tive des deux &apes (h,/& du Tableau 2.). 

TABLEAU 2 

CONSTANTES DE VITESSE DE FORMATION ET DE DECOMPOSITION DES INTERMEDIAIRES 

D’OXYTHALLATION 

Rikctif kf kd 
onor- dm3 5-1) es-1 ) 

kflkd 

C,H,CH=CHZ, 100 0.31 b 28 
C6H5C=CH O-41 5.0 x lo-5 8200 

a R&f&ence 3_ b RGf&ence 4_ 
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Cette d&activation peut s’expliquer par la structure mGme des intermediaires 
d’oxythallation form& lors de I’oxydation des a&yEnes et des olefines. Ces 
composes d’oxythallation ont les structures suivantes: 

R\ 
c= 

/ 

CH -T12+ R\C-CH -T12+ 
‘i’ 

// 

2 

“-i: 

-CH,- T12+ 

HO 0 HO 

(Ia) (Ibl (II) 

Dans Ie cas des o16fines (intermediaire II), il a et6 montre [lo] qu’il y a parti- 
cipation du doublet electronique de I’oxygene assistant la rupture h&&olytique 
du lien C-Tl. Tant dans l’organothallique Ia que Ib, la g6omktrie irnpoke par 
Ies doubles liaisons defavorise l’interaction entre les doublets libres de I’oxygke 
de l’hydroxy ou du carbonyle et le carbone du lien C-T1. 

La decomposition d’intermediaire ne peut pas se faire par le mecanisme que 
I’on retrouve dans le cas du styrene, elle se fait probablement par un mecanisme 
S,2 tel que propose par ~McKillop, Taylor et toll. [S J, ce qui explique la reduc- 
tion de vitesse importante, responsable de la vitesse globale d’oxydation thalli- 
que relativement faible du ph&ylacetyEne_ 

Partie experimentale 

R@actifs 

Les solutions de perchlorate thallique ont et& obtenues par dissolution du 
T1203 (B.D.H.) dans I’acide perchlorique. Le titre des solutions a et6 determine 
par iodometrie. Les solutions de phenylacetylene (Matheson, Coleman et Bell) 
sont fracchement prep&es dans l’eau distillee afin d’eviter l’hydratation, qui 
est d’ailleurs negligeable dans les conditions experimentales utilisees. 

Analyses 

L’extraction rapide du melange reactionnel par du Ccl, 5 t,,, conduit, aprk 
&aporation partielle, 5 un r&idu dont le spectre IR ne comporte plus les bandes 
caract&-istiques de la liaison triple terminale 5 2100 et G 3000 cm-‘. Ceci indique 
que le ph&ylacktyGne est consomme 5 ce moment. La meme experience, effec- 
tuee en l’absence du thallium(III), n’entrake aucune variation du spectre UV 
pendant plusieurs heures et les extraits obtenus comportent les bandes carac- 
teristiques h 2100 et 3300 cm-‘. 

Le contenu en thaIlium(III) du m&nge r&actionnel n’est pas changg entre 
t=Oett=t,,,, tel que I’indique I’analyse iodometrique. Toutefois la methode 
iodom&rique conduit B la dktermination de la somme du thallium(III) libre et 
du thaUium(III) contenu dans l’intermbdiaire d’oxythallation; ces demiers se 
decomposent sous l’action d’ions iodures en conduisant 5 I, et B TII. 

Apres 24 h (environ 6 temps de demi-reaction de la dew&me &ape) on ob- 
tient un m&mge, contenant deux prod&s principaux, sCpar& par extraction 
d’abord en milieu basique puis en milieu acide par du CC14. L’extrait du milieu 
basique, concent@ par bvaporation partielle du solvant, contient comme produit p& 
pond&rant l’hydroxy-2 acetophenone (IR: bande large de l’hydroxy entre 3400- 
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2600 cm-‘, carbonyle B 1680 cm-‘). L’extrait du milieu acide contient l’acide 
benzoi’que (IR et RMN identiques B celui d’un Cchantillon authentique). Ceci 
implique, qu’$ cause des grands exc& du thallium(III) utilis&, la &action cons& 
cutive (eq. 4) a dGbutee, en accord avec les dorm&es de la littirature [S]. 

Me’thode cine’tique 

Les reactions sont suivies par spectrosphotom&rie (Perkin-Elmer 552) soit 
en enregistrant l’absorbance 5 intervalles de temps r&uliers entre 280 B 320 nm, 
soit & longueur d’onde con&ante. La temperature de la cellule reactionnelle est 
maintenue con&ante 5 +O_l”C_ 
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