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RESUME: 
Les vinyl4 benzoates de phCnyle (3a) et de methoxy-3 phenyle (3b) ont 6te synthetisks 

et polymeris& par voie radicalaire. Leur copolymkrisation avec le styrene montre une 
aptitude plus grande A la polymerisation que ce dernier. Les polymeres de 3a et 3b 
ont ett5 trait& dans les conditions de la reaction de Fries chimique. Les caractkristiques 
spectrales des structures attendues dans la reaction de rearrangement ont ete determinees 
B I’aide d’homopolymkres modkles. L’ktude de la reaction dans Ies deux cas a 6te realisCe 
en couplant les donnCes des spectres d’absorption UV avec une methode programmCe 
de calcul. Les rksultats traduisent un mecanisme intermoleculaire avec une formation 
d’acide plus importante que dans le cas de molCcules organiques. La reaction du poly(viny1- 
4 benzoate de methoxy-3 phCnyle) (4b) conduit B un polymere contenant une forte 
proportion de groupes hydroxy-2 benzoyl phenyle. 

SUMMARY: 
Phenyl 4-vinylbenzoate (3a) and 3-methoxyphenyl 4-vinylbenzoate (3b) were prepared 

and polymerized radically. Their copolymerizations with styrene indicates a greater 
ability towards polymerization than that of styrene. The polymers 3a and 3b were 
treated under the conditions of the Fries reaction. Spectroscopic caracteristics of the 
expected structures created in the rearrangement reaction were determined on model 
homopolymers. Studies of the reaction were realized by coupling the data of UV 
spectra with a computation procedure. The results reveal an intermolecular mecanism 
with more important acid formation than in the case of low molecular weight organic 
compounds. The reaction of poly(3-methoxyphenyl vinylbenzoate) (4b) leads to a polymer 
containing 2-hydroxybenzoylphenyl groups in a high proportion. 
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Introduction 

Lors d’un precedent travail nous avions realist5 la synthese de substances 
macromoleculaires possedant en chaine laterale des structures hydroxy-2 ben- 
zophenone connues pour leurs propriCtCs d’absorbeurs U.V. ’). A cet effet, 
nous avions prepare et polymkrisk diffkrentes vinyl4 benzophCnones methoxy- 
1Ces. Une reaction de modification ulterieure sur les polymkres nous avait 
permis d’obtenir les poly(hydroxy-2 vinyl-4’ benzophenone) et poly(hydroxy-2 
methoxy-4 vinyl-4’ benzophenone). Une autre mkthode de synthkse de pheno- 
nes hydroxylkes r6side dans l’utilisation de la reaction de rearrangement 
d’esters aromatiques CtudiCe par Fries”. Plus precisement, lorsque l’ester de 
depart est un benzoate de phCnyle les produits de la reaction sont des benzophe- 
nones hydroxylees. Dans la litterature, plusieurs articles font le point sur 
la reaction de Fries3-”. Mais si les travaux sont nombreux il est difficile 
d’en tirer des enseignements bien precis &ant donnee la diversite des conditions 
operatoires utilisees et des resultats obtenus. Toutefois, l’application de cette 
reaction B des polymhes de structure convenablement choisie peut constituer 
une autre voie d’accks B des macromolCcules possedant des structures o-hydro- 
xybenzophenone. Dans cette optique, nous avons synthktise de tels polymkres 
et CtudiC les possibilites de rearrangement de type Fries qu’ils offraient. 

Choix et synthdse de polymdres 

Des polym2res porteurs de groupes hydroxybenzophknone peuvent Ctre 
obtenus par modification de poly(viny1-4 benzoates de phenyle) dans les condi- 
tionsde la reaction de Fries. La determination de la composition des polymkres 
modifies peut Ctre rCalisCe B l’aide des caracteristiques spectrales des differentes 
structures formCes dans la reaction. 

Synthese des monomdres 

Les polymkres dont nous voulions etudier le comportement dam la reaction 
de Fries ont 6t6 synthktisks par polymerisation de monomhes originaux 
derives de I’acide vinyl-4 benzo’ique qui est facilement accessible’). Le chlorure 
de vinyl4 benzoyle (1) est obtenu par action du chlorure de thionyle et 
son traitement par le phenol et le methoxy-3 phenol conduit aux vinyl-4 
benzoates de phknyle (3a) et de methoxy-3 phknyle (3b). 
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Les caracteristiques spectrales des esters 3a et 3b sont presentees dans 
la partie experimentale. 

1 \ 
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2a: R = H  
b: R=OCH3 
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PolymPrisation des v i n y l 4  berizoates 3a et 3b 

Des essais de polymerisation par voie anionique se sont revelks negatifs, 
la cause principale Ctant la trks faible solublite des monomkres dans les 
solvants usuels B basse temperature (tktrahydrofuranne, hexane, . . .). Les esters 
ont CtC polymkrisks par voie radicalaire en solution dans le benzkne. L’amorceur 
est l’azo-2,2’ isobutyronitrile (AIBN) utilise B des concentrations en poids 
de l’ordre de 2 B 3%. Les meilleurs rendements sont obtenus en travaillant 
au reflux du benzkne pendant 16h avec des concentrations en ester de 
170 g/dm3. Dans ce cas, les taux de conversion de 3a et 3b atteignent respective- 
ment 80 et 90% pour des masses moyennes en nombre de 5 500. Les characteris- 
tiques spectrales des polymkres sont presentees dans la partie experimentale. 

Copolymkrisation auec le styrene 

Les esters 3a et 3b ont ete copolym6risCs radicalairement avec le styrkne. 
Le choix de ce monomkre est impose par les conditions experimentales requises 
par la reaction de Fries lorsqu’elle est realisee sur le copolymkre. En effet, 
le chlorure d’aluminium, catalyseur de la reaction de Fries, forme seulement 
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des associations avec les motifs polystyrCniques9’ et aucune reaction parasite 
n’est B craindre, ce qui doit permettre, B priori, l’application du Fries B 
ce copolymkre. Nous avons Cvalue la rCactivitC des monomkres dans des 
copolymerisations conduites en solution benzenique avec des concentrations 
en amorceur de 0,5% par mole de monomkre B 60°C. Les compositions 
des copolymhes sont obtenues a partir de l’analyse spectrographique de 
NMR. Lorsqu’il s’agit du copolymkre contenant l’ester non mCthoxylC, le 
calcul est bas6 sur l’integration correspondant aux 2 protons aromatiques 
situes en ortho par rapport au carbonyl (protons H2 du Tab. 10) et resonant 
entre 6=7,6 et 8,0ppm, ainsi que les integrations des pics correspondant 
aux autres protons aromatiques (6 = 6,2-7,5 ppm) et aux protons de chaine 
(6 = 0,9-2,4 ppm). Dans le cas des copolymkres contenant des unites mkthoxy- 
lees la determination peut &re egalement faite B partir de la resonance B 
6=3,6 ppm des protons du groupe methyle. Ce sont les moyennes etablies 

Tab. 1. Composition des produits de copolymerisation radicalaire du styrene (M,) 
avec les vinyl-4 benzoates de phtnyle 3a ou 3b (Mz). Solvant: benzkne; durke: 2h; amor- 
ceur : AIBN (0,5 % en mol) 

mlb) Rendement f = -  M F = -  Numtro de 
rkfkrence”’ Mz m2 en % 

0,461 0,32 k 0,05 
0,550 0,37 * 0,oo 
1,183 0,66 k 0,OO 
1,851 0,90 k 0,03 
2,694 0,84 0,10 
4,217 1,60 k 0,02 
7,345 2,78 k 0,OO 

14,760 5,3 f0,80 

0,570 
0,937 
1,536 
2,016 
3,537 
5,014 

10,679 
20,422 

0,45 & 0,l 
0,53 0,09 
0,60& 0,13 
1,20+ 0,15 
1,50f 0,15 
2,20 * 0,20 
4,50 k 0,20 
8,10 0,50 

10 
11 
11 
9 
9 
6 5  
7 
7 

a) CP: copolymkre styrkne avec 3a; CR: copolymere styrene avec 3b. 
b, f:  rapport des unitks de M I  et M, (m,, m,) dans le copolymkre. 
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par ces diffkrentes mesures basCes sur plusieurs integrations qui sont presentees 
dans le Tab. 1. 

Les rapports de rCactivitC ont CtC dCtermines par la mCthode de Finemann 
et Ross en utilisant la methode des moindres carres”), les Ccarts representant 
des moyennes arithmetiques. Les experiences CP5, CP8, CR2, CR3 et CR,, 
dans lesquelles les Ccarts B la moyenne sont trop importants, sont CliminCs 
lors des calculs. Les valeurs r l  et r2 obtenues par cette mCthode sont donnCes 
dans le Tab. 2. 

Tab. 2. Constantes de rCactivitC ( I , ,  et r 2 )  

Monomkre r l  (styrhe) r2 (esters) 

3a 
3b 

0,27 & 0,Ol 
0,33 f 0,03 

1,30 0,2 
1,29 0,3 

Les valeurs des constantes de rCactivitC sont du mCme ordre de grandeur 
que celles trouvCes prCcCdemment pour les vinyl-4 benzophenones”). LB 
encore, le styrene montre une moins grande aptitude A la copolymCrisation. 
I1 est normal de trouver un comportement semblable des esters 3a et 3b 
vis-a-vis du styrene, la presence d’un substituant sur la partie phknoxyle 
ne pouvant pas, ou trks peu, modifier la reactivite du monomere. 

Rkaction chimique de Fries sur les polymPres issus des 3a et 3b 

Les polymeres issus des 3a et 3b sont trait& en solution dans les conditions 
de la reaction de Fries. 

Le rCactif est le chlorure d’aluminium avec le nitrobenzene pour solvant. 
Une premiere sCrie de manipulations a Cte rCalisCe avec des quantitCs de 
reactif proches de la stoechiomktrie a h  d’examiner l’influence de la tempera- 
ture sur la transpositioh. Ces manipulations ont etC reprises en utilisant 
des quantitks doubles de reactif. Dans tous les cas, la concentration des 
polymeres etait de 16,5g/dm3. Les reactions ont ete faites sous azote, les 
solutions &ant portCes 2 la temperature dCsirke 2 l’aide d’un bain thermostate. 
Apres traitement des polymbres par l’acide de Lewis dans le nitrobenzene, 
les solutions ont etC versees sur de la glace contenant de l’acide chlorhydrique; 
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les polymeres ont CtC precipites en versant le tout dans du methanol. Les 
composes solides recuperes, aprh dissolution dans I'acetone, ont kte filtres 
pour Climiner la partie insoluble. Cette insolubilisation partielle peut &re 
expliquke par la formation de cetoester 5, mise en evidence par Hauser dans 
le cas du rearrangement du benzoate de phenyle"). 

Dans le cas des 4a et 4b la creation de telles structures entre des motifs 
appartenent a des chaines differentes conduit B une reticulation. Le pourcen- 
tage de composes insolubles, toujours presents, n'a jamais depassk 5 %  en 
poids du polymere engage dans la reaction. La portion soluble du polymere 
modifie a kte  rkcupkree par precipitation dans du methanol acidule et lavke 
abondamment l'eau et au methanol. 

Le dosage des differentes structures contenues dans les polymeres modifies 
&ant trop imprecis par etude spectrographique de NMR nous avons prtfkre 
utiliser la spectroscopie dans I'UV en supposant que la loi de Beer-Lambert 
etait applicable pour les polymeres obtenus. 

Modification du 4a 

La reaction de Fries peut conduire 2 des macromolecules possedant des 
structures hydroxy-2 ou hydroxy-4 benzophknone (6 ou 7) suivant que la 
transposition a lieu en ortho ou en para. 

AlCIJC6HSNOZ 
4 a  - 

c=q 

6 

... 

7 
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Une troisi6me structure peut Ctre attendue de la &action de Fries mCme 
si celle-ci n’est prksente qu’en faible quantite, par reference aux reactions 
analogues faites sur des molecules organiques avec le chlorure d’aluminium 
comme catalyseur : l’acide benzoyque ( 4 ~ ) ~ ) .  

Auparavant, il fallait s’assurer que, lors de la recuperation des polymeres 
modifies, aucune esterification de l’acide par le methanol ne pouvait avoir 
lieu. Cette verification a ete effectuee sur un Cchantillon de chlorure de poly(vi- 
nyl-4 benzoyle) trait6 dans les mCmes conditions que celles utilisees lors 
de la recuperation des produits de la reaction de Fries. L’analyse des spectres 
de NMR du produit resultant et du poly(viny1-4 benzoate de mkthyle) montre 
qu’il ne se produit, dans les conditions utilisees, aucune reaction d’esterification. 

Synthkse des macromolecules modkles 

L’homopolymkre contenant les structures hydroxy-4 benzophenone a CtC 
prepare par polymerisation radicalaire de l’hydroxy-4 vinyl-4‘ benzophenone 
(11). Le monomere est synthetise par action du chlorure de p-styrylmagnesium 
(8) sur le trimethylsilyloxy-4 benzaldehyde (9). L’hydroxy-4 vinyl-“ benzhy- 
drol(l0) obtenu est oxyde suivant la methode de Jones”). La polymerisation 
est effectuee au reflux du THF A l’aide d’AIBN. La poly(hydroxy-4 vinyl-4 
benzophenone) (7) est isolee avec un rendement de 50% en partie soluble. 

8 9 

10 11 

Les caracteristiques de la poly(hydroxy-2 vinyl-4‘ benzophenone) (6) et 
de l’acide poly(viny1-4 benzoique) (4c) ont d6jA 6te dCterminees’,*’. 

Nous Ctions alors en possession de toutes les donnkes necessaires A l’interpre- 
tation de la reaction de Fries sur le polymkre 4a. 
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Determination de la composition des polymkres modifiCs 

En supposant que les seules structures presentes dans les polymkres modifies 
sont l’ester de depart 4a, l’acide 4c et les deux benzophknones hydroxylees 
6 et 7, la determination du taux de modification et la composition des polymkres 
obtenus peuvent Ctre envisagees 8 partir des donnkes spectrographiques dans 
1’UV en notre possession. Les valeurs utilisees representant les differences 
entre les coefficients d’absorption pris 8 six longueurs d’onde differentes et 
ceux calcules 8 360 nm sont rapportees dans le Tab. 3 (valeur rkelle de 
4c 8 245 nm). Les absorbances 8 six longueurs d’onde differentes de solutions 
dans le THF des polymkres modifies ainsi que les coefficients d’absorption 
des differentes structures permettent d’ktablir des systkmes d’equations dont 
les solutions representent les concentrations des motifs d’ester, de benzopheno- 
nes et d’acide. Le traitement mathematique a ete effectue sur ordinateur 
3 l’aide d’un programme utilisant la methode de triangularisation de la matrice 
associee au systkme”). 

Tab. 3. Differences ( E ; . - E E ~ ~ o )  des coefficients d’absorption obtenus dans le THF des 
poly(vinyl-4 benzoate de phenyle) (4a), poly(hydroxy-2 vinyl-4’ benzophenone) (6), poly(hy- 
droxy-4 vinyl-4‘ benzophhone) (7) et acide poly(viny1-4 benzoique) (4c) 

i lnm 
4a 

335 80 
300 240 
285 1230 
267 5 080 
260 9 260 
245 18100 

a) Valeur reelle. 
b, VaIeur corrigke. 

( E ; . - E ~ ~ ~ )  pour 
6 

2 100 
- 380 
5 860 

10900 
9 690 
4140 

7 4c 

420 60 
12000 1 60 
16600 570 
14500 1530 
13400 2 370 
8 240 11 550”’ 

15 880b’ 

Afin de verifier si la loi de Beer-Lambert Ctait au moins applicable au 
melange d’homopolymkres nous avons procede 8 des melanges de solutions 
de concentrations connues et contr6lees. La comparaison des valeurs d’absor- 
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bances calculees et experimentales montre que, dans ce cas precis, l’erreur 
commise ne depasse pas 15 %. Nours avons applique aux resultats experimen- 
taux le systkme d’kquations que nous avions deduit des spectres electroniques 
des homopolymkres. Les valeurs calculees sont rassemblees dans le Tab. 
4 et font apparaitre des concentrations trop elevees en acide dans les deux 
cas. Nous avons alors repris la valeur utilisee pour l’acide B 245 nm en 
la modifiant de faqon A obtenir la concentration reelle dans un cas. Cette 
mCme valeur a etk utilisee dans une deuxikme serie de calculs et a conduit 
B des rksultats satisfaisants. De plus, lors d’une etude preliminaire du mCme 
genre effectuee dans le cas du poly(viny1-4 benzoate de methoxy-3 phenyle) 
cette mCme valeur a conduit B des resultats satisfaisants (voir plus bas). 
C’est donc la valeur corrigee dans le Tab. 3 que nous avons utilisee dam 
la suite des calculs. L’erreur maximale commise est alors de l’ordre de 20%. 
Les resultats obtenus par cette methode sont exploitables; aussi I’avons nous 
appliquee aux valeurs donnees par plusieurs experiences. 

Tab. 4. 
des melange A et B 

Comparaison de concentrations reelles et calculeks de differents constituants 

Me- Concentrations en mol I-’’’ de 

reelle calc. reelle calc. rkelle calc. reelle calc. 
lange 4a 6 7 4c 

Bb’ 333 (,,” 3,56 1,14 {0’89 0,92 0,89 {:);; 1,47 { ::c B 

a) Conc. d’unite dans le polymere en mol 1 - ’. 
b, Calc. en utilisant la valeur corrigCe de Tab. 3. 

Interpretation des resultats 

Les resultats retires de ces manipulations sont rassembles dans le Tab. 
5. Les causes d’erreur sont nombreuses. En effet, le but original de ce travail 
Ctait la synthkse de polymhes contenant des motifs o-hydroxybenzophknone. 
Les experiences n’ont pas ete realiskes sur un mCme lot de polymkre initial 
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avec une m&me solution de chlorure d’aluminium. Mais si les conditions 
ultisees ne sont pas idkales et ne permettent pas de proceder B une etude 
detaillee de la reaction, quelques reniarques peuvent &tre faites B la lecture 
de ces resultats. 

Tab. 5. Composition des produits de rearrangement de Fries du poly(viny1-4 benzoate 
de phknyle) (4a) (2,2 mmol) dans 30 cm3 de nitrobenzhe sous azote aux temperatures 
T (  1 “C) pendant 30 min 

[4a]/[A1Cl3] T/”C Pourcentage (en mole)”’ de 
4a 6 7 4c 
(ester) (#-OH) (p-OH) (acide) 

1 .o 

67,O 0,80 8,80 23,3 
42,4 6.4 19,4 31,9 
20,o 11 24,4 44,6b’ 

9,1 15,2 43,9 

6Od) 48,5 1s 15,5 34,6 
80 53,2 2,4 6,80 37,7 
90 54,9 2,3 12,O 30,s 
90‘’ 47,4 3,5 18,l 31,O 

100 54,O 1,3 15,4 29,l 

{ ,t 
100‘’ 31,8 

9,60 0,09 
25,s 0,3 
35,4 0,5 
24,3 0,6 

17,O 0,l 
9,20 0,4 

14,3 0,2 
21,6 0,2 
16,7 0,08 

a) Calc. sur la concentration en unites ester. 
b, Le polymkre a ete recupere par prkcipitation dans l’hexane. 
‘) Poly(styr6ne-co-vinyl-4 benzoate de phCnyle) 1 : 1,25. 
d, 24 h. 
e, 2 h. 

Tout d’abord, le taux de coupure (entre 20 et 45%) est bien plus ClevC 
que celui constate sur le benzoate de phenyle: entre 9 et 24% B l10”C5’, 
5 % B 60°C6’. Plusieurs observations confirment pourtant ce fait: 

a) Les m&mes calculs repris en omettant la presence d’acide conduisent 
B des resultats absurdes dans tous les cas (concentrations trks fortement 
negatives) 

b) L‘analyse Clementaire des polymkres modifies en supposant comme for- 
mule brute (C15H1202)l - - x  ( C ~ H S O ~ ) ~ ,  x &ant le pourcentage de motifs acide 
calculk par spectroscopie, confirme le taux d’acide. Ainsi, par exemple B 
80 et 90°C (1 equivalent A1Cl3) et B 100°C (2 equivalents A1Cl3): 
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Polyester 4a 

1OO”Cb’ 
Polyacide 4c 

Pourcentage Analyse de carbone 
en acide 4c calc. t r .  

0 80,35 80,30 
34,6 79,2 79,l 
30,s 78,2 78,5 

100 72,97 73,16 
44,6 77,6 77,7 

a) [4a]/[A1C13] = 1 ,O. 
’) [4a]/[AICI 3] = 0,5. 

c) L’insolubilite des polymeres modifies dans le chloroforme, solvant de 
I’ester et de 1’0-hydroxybenzophenone, peut Ctre le fait aussi bien de la p- 
hydroxybenzophenone que de l’acide. Apres une experience conduite A 60 “C 
avec 2 equivalents d’AIC13, les calculs ont donne: 77,2% de motif ester 4a, 
21,6% de motif p-hydroxybenzophenone 7 et 1,9% d’acide 4c, le produit de 
rearrangement 6 &ant absent. Le polymere obtenu a pu &re solubilise dans 
le chloroforme aprks traitement par I’anhydride acetique. La comparison du 
polym6re modifie au second degre avec la poly( adtoxy-4 vinyl-4’ benzophenone) 
apporte la preuve que la fonction hydroxyle situee en para sur la benzo- 
phenone est bloquee sous forme acetate. La meme manipulation reproduite 
avec des polymkres modifies ?i plus forte teneur en acide conduit ii I’in- 
solubilisation de la plus grande partie des polymbes A la suite vraissemb- 
lablement de la formation de structures anhydride entre chaines. 

Le fort taux de coupure semble donc bien Ctabli, ce qui tend B prouver 
que la reaction de Fries se ferait au moins en grande partie non par action 
concertee mais a p r b  scission de la liaison CO-0 de I’ester 4a. Le parties 
benzoyles (A) fixees sur les chaines reagissent difficilement, B la suite de 
I’encombrement sterique, avec les parties oxyphenyles (B) dispersees dans 
le milieu. 

La comparaison des variations des taux de coupure avec la temperature 
suggkre que les mecanismes sont diffkrents suivant les quantites de catalyseur 
employees. En effet, lors du rearrangement dans les conditions [4a]/[AIC13] = 1 
ce taux a tendance B decroitre lorsque la temperature s’elhe h la difference 
du rearrangement dans les conditions [4a]/[AICI3] = 0,5 o t ~  c’est exactement 
I’inverse qui se produit. Bien entendu, ces constatations sont likes A la precision 
des methodes de calcul utiliskes et ne sauraient &re considerees qu’avec 
circonspection. Toutefois, ce fait est B rapprocher des mkcanismes proposes 
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par Dewar et al.5’. Dans le cas du rearrangement dans les conditions 
[4a]/[A1C13] = 1 l’augmentation de la temperature favoriserait l’accessibilitk 
des molecules phenolates Be aux sites reactifs A@ fixes sur la chaine. A 
I’appui de cette theorie, il faut noter que la diminution du taux de coupure 
s’accompagne d’une augmentation du taux de rearrangement et principalement 
du taux de rearrangement para qui est favorise dans cette hypothkse, alors 
que le taux d’ester ne varie pas. Dans le cas du rearrangement dans les 
conditions [4a]/[A1Cl3] = 0,5, l’augmentation du taux de coupure peut s’expli- 
quer par l’accessibilitk accrue des molecules de AlC13 en excks aux motifs 
favorisant ainsi la scission de Pester 4a, comme le signal Dewar, et la poursuite 
de la reaction. En effet, la concentration de Pester 4a diminue plus fortement 
que n’augmente celle de l’acide 4c, l’augmentation de temperature favorisant 
alors la transposition en ortho. 

Ces faits tendant ?I confirmer I’intervention d’un mecanisme intermolkculaire 
sans qu’il soit possible de ntgliger un mecanisme concert6 prenant de plus 
en plus d’importance avec l’augmentation de temperature. Les masses molkcu- 
laires moyennes en nombre des polymkres modifies sont en 1Cgkre diminution 
par rapport ?I celle du polymkre de depart sans qu’il soit possible d’en tirer 
une relation avec les conditions de la reaction. 

Le copolymkre rCalisC. avec le styrkne et I’ester (1 : 1,25) ne conduit pas 
aux mCmes resultats que l’homopolymkre dans les mCmes conditions de reac- 
tion. La quantite de catalyseur a ete calculee en fonction de la teneur en 
ester. Or, dans ce cas, il faut tenir compte d’associations styr&ne-A1C13 qui 
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diminuent la quantitk de catalyseur disponible pour la reaction de Fries, 
ce qui explique la diminution du taux de modification. 

Modijication du 4b 

Les derives normalement attendus sont des hydroxy-2 methoxy-4 benzophe- 
none (12) et hydroxy-4 methoxy-2 benzophenone (13). 

... 

AICI,/C6H,N02 
4b - 

12 

- - ... ... -CHZ-CH- 0 
,c=o 

k.. 

13 

Mais dans le cas precis, si le polymkre 12, benzophenone mCthoxylCe 
en para, est stable, le polymkre 13, hydroxy-4 mCthoxy-2 benzophenone, 
aura tendance ?i donner dans ce milieu le derive dihydroxyle 14l’. 

1 3  
AICl3/C6H5NO2 , 

14 

De plus, il y aura toujours formation de motifs acide benzoi’que, dae comme 
prkcedemment A l’hydrolyse du chlorure d’acide. Les cinq motifs differents 
presents dans les chahes des polymeres modifies sont les motifs 4b, 4c; 12, 
13 et 14. 
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Synthkse des macromolecules modkles 

Devant les difficultes de synthkse d’un homopolymbe de la dihydroxy-2,4 
vinyl-4’ benzophenone 14 nous avons choisi d’obtenir ce compose dans un 
copolymkre avec l’acide vinyl-4 benzoyque. Le chlorure de poly(viny1-4 ben- 
zoyle) (15) est soumis 2 une reaction de type Friedel-Crafts dans le nitrobenzene 
avec le resorcinol. 

AlCI,/C,H,NO, - 14 
OH 

f 

15  

Le taux de modification n’a pas pu Ctre estimC 2 partir du spectre de 
NMR. Le spectre UV prCsente trclis absorptions 2 325, 285 et 240 nm; 
les deux premieres sont caracteristiques d’une structure hydroxy-2 benzophe- 
none 12, la dernikre existant dans le spectre de l’acide 4c. Les coefficients 
d’absorption pour I’absorption de plus grande longueur d’onde de molCcules 
modkles telles que la dihydroxy-2,4 benzophenone, la dihydroxy-2,4 methoxy-4’ 
ou methyl-4 benzophhone ont tous la mCme valeur: 12300 1 mol-’ cm-’. 
L’application de cette valeur 2 l’absorption du copolymkre situee A 325 nm 
nous a permis de connaitre le taux de modification et d’en deduire le spectre 
UV de l’homopolymkre 14. La reaction reproduite plusieurs fois en isolant 

16 
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ou non le polymke porteur des fonctions chlorure d’acide a toujours fourni 
un copolymkre ne contenant que 20% de groupes dihydroxybenzoylphenyle 
aprks un chauffage de 3 h A 80°C. 

Nous connaissions les donnees spectrographiques des motifs 4b, 4c et 12 
pour avoir synthktise des homopolymtxes les contenant. Nous avons assimile 
d’un point de vue absorption electronique le motif 13 A celui de la poly(dim6- 
thoxy-2,4 vinyl-4 benzophenone) (16) aprks avoir remarque que les poly(viny1-4 
benzophenones) hydroxylee et mkthoxylee en para presentaient des absorptions 
analogues dans le THF. 

Determination de la composition des polymkres modifies 

Si la loi de Beer-Lambert est supposee applicable dans ce cas, nous pouvons 
etablir six equations en nous basant sur les coefficients d’absorption A 350, 
325, 300, 288, 262 et 243 nm. Les valeurs utilisees representent les differences 
( E ; - - E ~ ~ ~ )  et sont indiqukes dans le Tab. 6. La possession de 6 equations 
2 5 inconnues permet d’utiliser le meme mode de calcul que precedemment. 

Tab. 6. Differences ( E ; , - - E ~ ~ ~ )  des coefficients d’absorption obtenus dans le THF de 
poly(vinyl-4 benzoate de methoxy-3 phenyle) (4b), poly(hydroxy-2 methoxy-4 vinyl-4 
benzophenone) (12), poly(dimCthoxy-2,4 vinyl-4 benzophenone) (16), poly(dihydroxy-2,4 
vinyl-4‘ benzophenone) (14) et acide poly(viny1-4 benzo‘ique) (4c) 

i/nm (c, - ::360) pour 
4b 12 16 14 4c 

350 0 2 600 190 2 870 0 
325 60 6550 1890 9270 60 
300 300 7 900 5 530 10230 160 
288 1500 1 1  130 6230 13500 350 
262 7 750 5910 14500 7 460 2 040 
243 18000 5 570 11200 4250 1 2 030”’ 

1 6 4Wb) 

a) Valeur reelle. 
b, Valeur corrigee. 

Ici aussi, nous avons voulu verifier la validit6 de la loi de Beer-Lambert 
pour des melanges d’homopolymeres. Nous avons procede A l’etude de deux 

3103 



Chr. Pinazzi et A. Fernandez 

melanges de concentrations connues en constituants et compare les absorban- 
ces mesurees et calculees. Les erreurs commises ne depassent pas 10% et 
peuvent Ctre considerees comme provenant de la precision des mesures. La 
loi de Beer-Lambert &ant verifike sur ces melanges d’homopolymkres nous 
avons applique aux deux series de mesure le programme dej9 utilise. I1 est 
certain qu’un plus grand nombre de donnkes aurait ameliore la precision 
des rksultats mais, le nombre de points caracteristiques de chaque structure 
&ant limitk, cela aurait conduit 9 introduire des erreurs supplementaires. 
Les calculs ont etC faits un utilisant directement la valeur corrigee de l’acide 
4c 9 243 nm (valeur corrigke du Tab. 6) .  Les resultats obtenus sont groupes 
dans le Tab. 7. L’erreur commise sur la teneur en 16, est trks importante 
mais la valeur trouvke donne l’ordre de grandeur de celle-ci. Les autres 
concentrations &ant obtenues avec une assez bonne precision alors que toute 
correction apportee aux valeurs des coefficients d’absorption de 16 conduisait 
9 des rksultats absurdes, nous avons conserve le systkme employe. 

Tab. 7. 
de melanges A et B 

MC- Concentrations en mol 1- a) de 

Comparaison des concentrations reelles et calculCes de differents constituants 

lange 4b 12 16 14 4c 
r6elle calc. rkelle calc. rkelle calc. reelle calc. rkelle calc. 

A 2,75 2,93 0,57 0,50 0,15 0,38 0 -0,M 1,78 193 
B 2,75 3,12 0,37 0,40 0,15 0,28 0,47 0,54 1,78 1,82 

a) Conc. d’unite dans le polymbre en 11.101 I - ’ .  Calc. en utilisant la valeur corrigCe 
de Tab. 6. 

Interpretation des resultats 

Ce systkme applique aux resultah de differentes manipulations nous a 
donne les valeurs rassemblees dans le Tab. 8. L’erreur prkvisible commise 
sur la concentration en 16 nous a conduit regrouper les deux valeurs 
obtenues pour le rearrangement para ameliorant ainsi la precision des resultats. 
Le taux de demkthylation donne 21 titre indicatif en fonction de l’erreur 
commise sur 16 traduit une augmentation logique de cette reaction avec 
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la temperature. La superposition des deux r6actions;rCarrangement et dernethy- 
lation, ne permet pas une etude detaillee. De mCme, une comparaison precise 
avec le polymkre 4a est dificile 2 faire, puisque les quantites de catalyseur 
utilisees pour la reaction de Fries proprement dite sont inconnues. 

Les taux de rearrangement sont bien plus eleves (de l’ordre de 2 A 3 
fois), avec des teneurs en acide nettement plus faibles. Ces resultats sont 
compatibles avec la plus grande reactivite de l’ion methoxy-3 phenolate ou 
de la partie oxy(m6thoxy-3 phenyle) si la reaction se fait par transfert concerte. 
Cette dernikre explication rendrait compte aussi de l’importance plus grande 
du compose ortho 12 puisque le rapport ortholpara depasse generalement 
l’unite ce qui ne se produit jamais avec Pester non methoxyle. Mais il est 
tout aussi possible de presenter ce fait en tenant compte de l’encombrement 
sterique de la position para. Dans ce cas aussi comme precedemment la 
diminution des masses moleculaires moyennes des polymkres aprks reaction 
est generale et ne peut pas Ctre reliee aux conditions operatoires. 

L’ttude du rearrangement du polymkre 4b est diffcile 2 realiser vu le 
grand nombre de structures pouvant &tre obtenues. En particulier elle n’apporte 
aucun argument en faveur de I’inter- ou de l’intramolecularite de cette reaction. 
D’un point de vue purement chimique la reaction est interessante puisqu’elle 
permet d’obtenir une macromolecule A forte teneur en groupes hydroxy-2 
mtthoxy-4 benzoyl phenyle et dihydroxy-2,4 benzoyl phenyle, cette dernikre 
pouvant par sa fonction phenol en para Ctre consideree comme un capteur 
de radicaux. 

Conclusion 

Les poly(viny1-4 benzoates de phenyle) 4a et 4b se prCtent 2 la reaction 
de Fries par voie chimique fournissant ainsi des polymkres contenant des 
groups hydroxybenzoylphenyle avec une predominance des derives para pour 
Pester 4a non substitue et ortho pour Pester 4b mkthoxyle. 

Dans le cas de Pester 4b la plus faible teneur en acide jointe 2 la formation 
prkponderante du derive ortho peut s’expliquer aussi bien par une reaction 
concertke plus importante que par une plus grande reactivite de la position 
ortho de l’oxyphenyle. I1 est possible de retirer plus d’informations du rearrange- 
ment de l’ester 4a non methoxyle lequel n’est perturb6 par aucune autre 
reaction. Les renseignements alors fournis permettent d’envisager l’intervention 
d’un mecanisme intermoleculaire et de rejeter l’hypothkse d’une reaction pure- 
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ment intramolCculaire, cette dernikre pouvant nkanmoins intervenir pour une 
part. Le traitement des copolym2res ester-styrkne donne de moins bons rksultats 
que celui des homopolymkres traduisant par 18 les interactions noyau styreni- 
que-chlorure d’aluminium. 

Partie expkrimentale 

Les spectres ‘H NMR ont CtC rCalisCs sur un appareil ((VARIAN A 60)) ou ((JEOL 
JNM-MH-100)) avec le TMS comme reference. Les spectres dans I’IR (pastilles KBr) ont 
ete obtenus avec un appareil ((PERKIN ELMER 257)). Les points de fusion ont 6te 
pris sur un (tbanc de Koflern etalonne pour chaque gamme de temperature. 

Les masses moleculaires moyennes en nombre (mn) ont ete determinees par chromato- 
graphie par permeation degel (GPC) au moyen d’un appareil ((WATERS 2 0 0 ~  (etalonnage: 
polystyrene). 

Les spectres dans I’UV ont ete rkalises sur appareil ((BECKMAN D K ~ A H .  
Chlorure de vinyl-4 herizoyle (1): L’acide vinyl-4 benzo’ique est prepare par action 

de I’anhydride carbonique sur le chlorure de p-styrylmagnesium suivant la procedure 
de Leebrick et Rumsderi”. 

8,5 g (57,3 mmol) d’acide et 14g (1 10 mmol) de SOClz sont places dans un ballon 
pendant 60h A la temperature ambiante. Aprks Climination sous leger vide de I’excks 
de S0Cl2, le chlorure de vinyl-4 benzoyle est distill6 en chauffant B I’aide d’un bain-marie. 
5 g  de chlorure sont recueillis B 60°C sous ~ 0 , 1 5  mbar; rdt. 84%. 

‘H-NMR (CDCl3): 6=5,82 et 6,00, 5,40 et 5,52 (protons vinyliques AB, 2H), 6,60-6,88 
(9; proton vinylique X, 1H); JAx=!8 Hz; JBX=!2 Hz; 6=7,4&7,50 et 8,W8,10 (m; 
phenyl: 4H); Jl,*,,= 10 Hz. 

Vitiy/-4 berzzoute de phPtzy/e (3a): 6 g  (63 mmol) de phenol sont dissous dans 35ml 
de pyridine contenus dans un ballon de 100cm3 place dans un bain eau/glace et equip6 
d’un barreau magnktique. 8 g (48 mmol) de chlorure de p-vinyl benzoyle sont additionnes 
goutte B goutte. Apres 12h d’agitation le contenu du ballon est verse dans 500g de 
glace. On reprend B I’kther, La phase organique est lavee B I’eau, avec une solution 
de soude lo%, B I’eau. Apres skchage de la phase organique sur MgS04, I’Cther est 
tlimine sous vide. Le solide blanc obtenu est recristallise dans I’hexane. On obtient 
aprks skchage sous vide, 9,5g de paillettes blanches; pf 87.5”C; rdt. 87%. 

IR (KBr): 1490, 1590, 1605 (phtnyle), 1730 (C=O), 920. 995, 1625 (C=C) et 1280 
cm-’ (C-0).  

‘ H  NMR: (voir Tab. 10). 

C1gH 1 2 0 2  (224,2) calc. C 80,53 H 5,40 
tr. C 80,lO H 539 

Vinyl-4 benzoate de mt‘thoxy-3 plzPnyle (3b): Le m&me mode operatoire que prkcedem- 
ment est utilise avec 7,5 g de methoxy-3 phenol (60 mmol) et 9,8 g (58 mmol) de chlorure 
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de p-vinyl benzoyle dans 40cm3 de pyridine. On obtient 12,9g de vinyl4 benzoate 
de methoxy-3 phenyle; pf 34,8”C; rdt. 86%. 

IR (KBr): 1490, 1590, 1605 (phknyle), 1735 (C=O), 910, 990, 1625 (C=C), 1465, 
2840 (OCH3), 1 140 et 1260 cm-’ (C-0). 

‘H NMR (voir Tab. 10). 

C16Hi403 (254J) calc. C 75,56 H 5,55 
tr. C 75,42 H 5,75 

Polymkrisation des vinyl-4 benzoates de phknyle 3a et 3b 

Homopolymkrisation: Les monomkres 3a et 3b sont polymkrises en solution dans 
le benzkne (1 g pour 6cm3 de solvant). On utilise I’AIBN A raison de 3% en poids 
des monomeres. Les polymkrisations sont effectuees sous azote pendant 16 h au reflux 
du benzkne. Les polymkres 4a et 4b sont recuperes par precipitation de la solution 
dans le methanol ou ”her sous agitation et sechage sous vide. Les resultats sont 
donnes dans les Tab. 9 et 10. 

Tab. 9. RCsultats des polymerisations de 3a et 3b 

Polym2re Rdt. M” Formule Analyse 
en % (par GPC) klementaire 

4a 80 5 500 (224,2), calc. C 80,35 H 5,35 
tr. C 80,30 H 5,60 

4b 90 5 700 (254,3), calc. C 75,56 H 5,50 
tr. C 75,71 H 5,94 

4a: IR (KBr): 1490,1590,1605 (phenyle), 1 735 (C=C), 1265 (C-0), 2 850 et 2920 cm-’ 

4b: IR (KBr): 1490, 1590, 1605 (phknyle), 1735 (C=O), 2840, 1465 (OCH3), 1140, 
(-CH Z-CH-). 

1260 (C-0) et 2920cm-’ (-CH2-CH--). 

Copolymkrisation: Le mode operatoire est le m&me que celui utilise avec les vinyl4 
benzophenones methoxylkes, exceptke la duree: 2,5 h ’). 

Rkaction de Fries 

Le mode operatoire general est le suivant: 0,5g de polymkre et 0,3g de chlorure 
d’aluminium (ou 0,6 g d’A1CI3 dans les conditions [4a]/[A1C13] = 0,5) sont dissous dans 
30cm3 de nitrobenzkne contenus dans un ballon de 50cm3 muni d’un refrigerant et 
equip6 d’un barreau magnetique et d’un thermomktre. Une succession de vide-azote 
est pratiquee avant de plonger le ballon dans un bain d’huile maintenu A la temperature 
desirke A l’aide d’une resistance reliee A un thermomktre A contact. Le bain d’huile 
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est brass6 B I’aide d’une agitation magnCtique. Le temps de reaction est calcule 2 partir 
de I’instant oil la solution est B la temperature desiree. En fin de reaction, le chauffage 
est retirC et aprts refroidissement, le contenu est versC sur de la glace contenant de 
I’acide chlorhydrique en agitant. Le ballon est rince avec le minimum de nitrobenztne. 
Aprts retour B la tempkrature ambiante, le melange est verse lentement dans du methanol. 
Le solide qui prkcipite est recupere par filtration. Le polymtre est dissous dans de 
l’acCtone, la solution filtrCe sur verre frite de porositk 4 et additionnee 2 du methanol 
acidulC. Le prCcipit6 est lave abondamment A I’alcool et A l’eau, sCche sur filtre puis 
sous vide. L’alcool rCcupCrC aprts chaque filtration a 6tC systematiquement CliminC 
au rotavapor et le rCsidu dissous dans du THF. Aprts filtration la solution a 6tC versee 
dans de I’hexane afin de rCcupCrer tout le polymtre. 

Poly(hydroxy-4 tiny/-4' benzoph&one) (7) 

Hydroxy-4 vinyl-4’ benzhydvol(l0): Une solution de 30,5 g (0,25 mol) de p-hydroxybenzal- 
dehyde dans la pyridine est introduite dans un ballon muni d’un agitateur et d’un 
thermomttre. On additionne 40,7 g (0,37 mol) de chlorotrimethylsilane A un debit tel 
que la temperature ne dCpasse pas 35 “C. la fin de I’addition, I’agitation est maintenue 
pendant 2 h. Le chlorhydrate de pyridinz form6 est filtre et la solution distillee. On 
recueille 39,5 g de trimCthylsiloxy-4 benzaldChyde A 128-1 30°C et 5 8 mbar; rdt. 81 %. 

‘H-NMR (CCI4): S=0,3 (s; SiMe3; 9H), 6,85-7,05 et 7,65-7,85 (m; phenyl; 4H) et 
9,6 ppm (s; CHO; 1H). 

28g (0.14 mol) d’aldChyde dans 100cm3 de THF sont ajoutCs lentement en refroidissant 
A du chlorure de vinyl-4 phCnylmagnCsium prCparC avec 29,5 g (0,21 mol) de chloro-4 
styrtne et 6,2g (0,25 mol) de magnesium dans 100cm3 de THF. Le reacteur est plonge 
dans un bain marie 2 60°C pendant 15 min. L’agitation est poursuivie pendant 90 
min h la temperature ambiante. L’hydrolyse est effectuke avec 150cm3 de HCI (20%) 
en refroidissant dans un bain eau/glace. La phase aqueuse est extraite deux fois 2 
I’Cther. La phase organiquelaveedeux fois 2 I’eau est sCchCe sur MgS04. Aprts Cvaporation 
de I’ether, le solide jaune obtenu est place sous vide pendant 3 h. puis recristallise 
dans un melange methanol/eau. Le prCcipitC, ICgtrement jaune, est sCchC sous vide. 
Rdt. 25,5 g (70%). Le point de fusion n’a pas pu &re determink, ce produit polymCrisant 
B 154°C. 

‘H-NMR (CD3.COCD3); S=4,5 (OH alcool; lH), 5,6 (9; A et B vinyliques; 2H), 
5,75 (s; H tertiaire; IH), 6,5-7,5 (m; X vinylique et phknyl; 9H) et 8,l ppm (OH phCnol; 
1 H). 

Ci5H1402 ( 2 2 6 3 )  calc. C 79,61 H 6,24 
tr. C 79,42 H 6,43 

Hydroxy-4 vinyl-4’ benzophknorte (11): IJne solution de 8 g (35,4 mmol) d’hydroxy-4 
vinyl-4’ benzhydrol (10) dans 80 cm3 d’icetone est placee dans un rCacteur muni d’un 
agitateur et d’une ampoule. 10cm3 de melange sulfochromique (prepare avec 2,6g de 
Cr03  et 2,3 cm3 de H2S04) sont additionnes goutte 2 goutte, en refroidissant le reacteur 
dans un bain eau/glace. Aprts retour 2 la temperature ambiante, on laisse reposer 
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12 h. La pate verte de C r 2 0 3  est dCcantCe, puis reprise avec trois fois 50cm3 d’ether. 
Les extraits sont joints A la phase organique qui est lavee A l’eau, avec une solution 
de NaHC03,  puis A l’eau. Aprks stchage sur MgS04, la solution est condensee sous 
vide rCduit. Le solide marron recueilli est soit recristallise dans le benzhe, soit repris 
au methanol chaud additionne d’eau et place dans la glace. Pf 114°C; rdt. 6 g  (75%). 

‘H-NMR (CD3COCD3): 6=5,2-6,l (9; A et B vinyliques; 2H) et 6,5-8 ppm (m; 
x vinylique, phCnyl, O H  phenol; 10H). 

IR (KBr): I630 (vs; C=O) et 980 cm-’ (s; C=C). 

Ci  SH I 2 0 2  (224.2) calc. C 80,35 H 5,40 
tr. C 80,12 H 5,48 

Poly(hydroxy-4 vinyl-4‘ benzophPnone) (7): La polymerisation est effectuke en plaFant 
4 g  (17,8 mmol) de monomere en solution dans 25cm3 de T H F  avec 100 mg (0,61 
mmol) d’AIBN. Le melange est chauffe A reflux pendant 12h .  Une partie insoluble 
est eliminee par filtration avant precipitation du polymere dans Ether  dikthylique. 
Le polymere obtenu aprks purification et sechage prolong6 sous vide contient du THF. 
Le produit est alors dissous dans une solution basique. La solution est tirke sous vide 
et le polymere est r6cuperC par acidification et skchk. Rdt. 2 g (50%). 

‘H-NMR (DMSO-d,): 6 =  1,7 (m; -CH2-CH-; 3H), 6,8 et 7,4 (m; phenyl; 8H), et 
10,3 ppm (OH phenol; IH). 

IR (KBr): 1640 cm-’ (vs; C=O). 
UV (THF): 285 nm ( E =  16800). 

C I SH I 2 0 2  (2242)“ calc. C 80,35 H $40 
tr. C 80,83 H 5,50 

Poly(dihydroxy-2,4 vinyl-4’ benzophe!riorie-co-acide ciriyl-4 benzoi‘que) 

Ckloritre de poly( uinyl-4 benzoyle) (15): Dans un ballon CquipC d’un refrigerant et 
d’un tube dCssCchant, on introduit 2,8 g (1 18 mol d’unitks) d’acide poly(viny1-4 benzo’ique), 
5 cm3 (75 mmol) de chlorure de thionyle, 20 cm3 de THF et 1 goutte de DMF. Le 
contenu du ballon est chauffe A reflux pendant 3 h  au bout desquelles une solution 
jaune est obtenue. Apres elimination du chlorure de thionyle en excks et du THF, 
le polymkre est dissous dans du THF et prCcipitC dans l’hexane. Le precipite jaune 
clair est filtre et seche sous vide. 

IR (KBr): 1785 cm-’ (absente dans le spectre de I’acide). 
RPaction du rPsorcirio1 sur 15: 1 g du polymere est mis A reagir avec 1,2g de AIC13 

dans 65 cm’ de nitrobenzhe pendant 30 min ti la temperature ambiante dans un 
ballon equip6 d’un refrigerant surmonte d’un tube dkssechant. 1 g de resorcinol est ajoute 
A la solution noire resultante. Apres un chauffage de 4 h, A 80°C, le mklange est verse 
sur de la glace pilee additionnee d’acide chlorhydrique concentre. Apres retour A la 
temperature ambiante, le tout est verse dans de I’hexane. Le solide obtenu par filtration 
est dissous dans de I’acetone; la solution est filtree sur verre fritC n”4 puis versee dans 
de l’eau acidulee. Apres recuperation du polymere, la mCme operation est recommencke 
avec le couple THF/hexane. Un prCcipite marron pesant 0,5 g est recupere apres sCchage 
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sous vide. Le prCcipitC est repris dans une solution basique qui est passee au rotavapor 
afin d’eliminer le THF present dans le produit sous forme d’association avec la fonction 
phenol en position para. Apr& acidification, le copolymere est filtre et seche sous vide. 

IR (KBr): 1690 et 1710 (vs; CO acide) et 1625 cm-’ (s; CO benzophenone). 
UV (THF): Le spectre UV de la benzophenone est deduit de celui du copolymere 

en prenant pour l’absorption de l’acide A 325 nm un coefficient E =  110 et en supossant 
E =  12300 pour la benzophenone A 325 nm. Les calculs ont ete repris avec des solutions 
de differentes concentrations et des produits provenant de manipulations differentes. 
Les valeurs calculees pour la poly(dihydroxy-2,4 vinyl-4’ benzophenone) (14) sont : 325 
(~=12300), 288 (~=16530)  et 260 nm (~=10250). 

Ce travail a 6te finance par une aide A la recherche de la D.G.R.S.T. que nous remercions 

Les auteurs remercient Monsieur J .  L. Moneger pour l’aide technique qu’il leur a 
ici, vivement (contrat no 74.7.0356). 

apportee dans la realisation des calculs sur ordinateur. 

a) C. Pinazzi, A. Fernandez, Makroniol. Chem. 167, 147 (1973); b) C. Pinazzi, A. 
Fernandez, Makromol. Chem. 168, 19 (1973) 

2 ,  K. Fries, G. Finck, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 4271 (1908) 
3, A. H. Blatt, “Organic Reactions”, J. Wiley and Sons, New York 1942, vol. 2, p. 

4, A. Gerecs, “Friedel-Crafts and Related Reactions”, Interscience, New York 1964, 

5 ,  M. J. S. Dewar, L. S. Hart, Tetrahedron 26, 973 (1970) 
6 ,  N. M. Cullinane. B. F. R. Edwards, J. Chem. SOC. 1958, 2926 et articles precedents 
’) a) R. Martin, Bull. SOC. Chim., Part 2. 1974, 983; b) ibid. 1974, 1519; c) ibid. 1974, 

*) J. R. Leebrick, H. E. Ramsden, J. Org. Chem. 23, 935 (1958) 
9, E. C. Blossey, L. M. Turner, D. C. Neckers, Tetrahedron Lett. 21, 1823 (1973) 

342 

vol. 3, p. 499 

1523 

lo) M. Fineman, S. D. Ross, J. Polym. Sci. 5, 269 (1950) 
1 1 )  C. R. Hauser, E. H. Man, J. Org. Chern. 17, 390 (1952) 

K. Blowden, I. M. Heilbron, E. R. H. Jones, B. C. L. Weedon, J. Chem. SOC. 
1946, 39 

1 3 )  Programme DLLSQ de la bibliothkque Fortran du Centre Inter Regional de Calcul 
Electronique (CIRCE) 

31 12 


