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E m p l o i  d e  l a  N - c h l o r o s u c c i n i m i d e  

c o m m e  r 6 a c t i f  d e  s y n t h ~ s e  

ZIEGLER et ses co l l abora teu r s  t on t  cherch6,  sans  
grand succbs, A e m p l o y e r  d ivers  compos6s  N-chlor6s  e t  
en par t icu l ie r  la N-ch lo rosucc in imide  c o m m e  agen t s  de 
chlorura t ion des  s y s t b m e s  M1yliques ( subs t i t u t ion  d ' u n  
hydrogbne du  c a r b o n e  vois in  de la double  liaison). 

Or on sal t ,  depu i s  les t r a v a u x  de  ~ A R R E R  e t  SCHMID ~, 
que les r6ac t ions  de b r o m u r a t i o n  au m o y e n  de  la N- 
b romosucc in imide  p e u v e n t  8 t re  ca ta lys6es  p a r  de  
peti tes q u a n t i t 6 s  de  p e r o x y d e s  o rgan iques  ou p a r  la 
lumibre u l t r a -v io le t t e .  Ces e f fe ts  c a t a l y t i q u e s  s e m b l e n t  
indiquer que  la r6ac t ion  se fa i t  pa r  l ' i n t e rm6dia i r e  de 
radicaux l ibres  en solu t ion .  

Le ch lo ru re  de  sulfuryle ,  en pr6sence  de pe roxyde ,  
permet  de t r a n s f o r m e r  le to lubne  en ch lo rure  de benzy le  
avec d ' exce l l en t s  r e n d e m e n t s .  P a r  con t re ,  il p r o v o q u e  
une add i t i on  de chlore  sur  la doub le  l iaison du cyclo- 
hexbne duns  les m6mes  cond i t i ons  e x p 6 r i m e n t a l e s L  Ce 
r6actif se diff6rencie donc  de la N - b r o m o s u c c i n i m i d e  qui  
donne avec  le cyclohex~ne,  u n i q u e m e n t  un p r o d u i t  de 
subs t i tu t ion  (3-bromocyclohexSne) .  

I1 nous  a dbs lots  p a r u  in t6 re s san t  d ' 6 tud i e r  le com-  
po r t emen t  de la N-ch lo rosucc in imide  en pr6senee  de 
catalyseurs  e t  d ' i n h i b i t e u r s  des r6ac t ions  pa r  r .adicaux 
libres. 

Nous a v o n s  t rouv6  q u ' e n  pr6sence  de  p e r o x y d e  de 
benzoyle, ce r6act i f  p e r m e t  de p r6pa re r  f ac i l emen t  le 
chlorure de benzy le  ~ p a r t i r  du tolubne.  

Le cyc lohexSne  nous  a y a n t  donn6  des r6su l ta t s  peu 
encouragean ts ,  nous  a v o n s  d6cid6 d ' 6 t u d i e r  sys t6ma-  
t i q u e m e n t  l ' i n f luence  de  d ive r s  ca t a ly seu r s  e t  de  queI- 
ques s o l v a n t s  sur  le to lu6ne  ( t ab leaux  I, I I  e t  I I I ) .  

Tableau I 
Exp6fiences effectu6es avec un execs de toluene comme solvaat 
[proportions: 2,4 M de totu~ne pour 1 M de N-chlorosuccinimide 

Durde 
N O Catalyseur (~ l'6bullition) 

Lampe ~ mereure* 
Peroxyde de benzoyle 10% . . . 
Lampe de Wood** 
Peroxyde de benzoyle 0,5% . . . 
Lampe de Wood + hydroquinone 

0,11% 
Lumibre du jour 
Obscurit6 
Lampe de 150 watts  + lumi~re du 

jour indirecte 
Lampe de Wood + hydroquinone 

1,16% 

4 min 
6 min 

23 min *** 
57 rain 

1 h 37 min 
2 h 31 min 
8 h 47 min 

9 h 18 rain 

19 h 20 min 

* Lampe ~ mezcure gPhilora~ (Philips) dout l'enveloppe de verre 
a dt6 enlev6e et ballon en quartz, 

** Lampe A mereure ePhilora~ (Philips) dans enveloppe fi/tre de 
Wood et bailon en Pyrex. 

*** Toluene: 66,4 g; rendement en chlorure de benzyle: 92%; 
rendement en succinimide r~cup6r6e: 98%. 

Les dur6es  n ' o n t ,  b ien e n t e n d u ,  q u ' u n e  va leur  re- 
lative. La  r6ac t ion  es t  consid6r6e c o m m e  termin~e ,  
lorsque la so lu t ion  ne d o n n e  p lus  de co lora t ion  avec  un  
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Tableau I I  
Experiences effectu6es dans le t6trachlorure de carbone comme 
solvant (proportions: 1,~2 M de toluene, 1 M de N-chlorosuccinimide 

et 1,97 M de t6trachlorure de carbone). 

Dur6e 
N O Catalyseur (.~ l'6bullition) 

10 
11 
12 
13 
14 
I5 

16 

Lampe ~ mercure 
Peroxyde de benzoyle t0% 
Peroxyde de benzoyle 0,5% . . . 
Lampe de VJood 
Lumi&re du jour 
Lampe de 150 watts  + lumibre du 

jour indirecte 
Obscurit6 

1 h 39 rain 
2 h 20 min 
3 h 16 rain 

20 h 30 rain 
52 h 17 rain 

124 h 
129 h 11 rain* 

* I1 reste du chlore actif duns le milieu rdactionnel. 

Tableau I I I  
E xp6riences effectu6es en prdsence de diff~rents solvants; catalyseur: 
lampe "~ mercure (quantit6s: toluene: 8,,q g; N-chlorosuceinimide: 

10,2 g). 

N O Solvant 

17 Chlorobenz~ne (14 cm a) 
18 Benz~ne (20 cm a) 
19 T6trachlorure de carbone (14cm a) 

DurOc 
(h l'6bullition) 

6 min 
57 rain 

1 h 39 min 

pap ie r  f i l t re  imbib6  d'ur~e so lu t ion  d ' i o d u r e  de po ta s -  
s ium 16g~rement acide,  

On vo l t  que  le t 6 t r ach lo ru re  de ca rbone ,  d o n t  l ' cmplo i  
s emble  6t re  u n i v e r s e l l e m e n t  a d o p t d  p o u r  la N - b r o m o -  
succ in imide ,  n ' e s t  pas  un b o a  s o l v a n t  duns  le cas  qui  
nous  in tdresse  (exp6r ience N ° 19). 

On c o n s t a t e  Sga l emen t  que  la r~act ion es t  considd-  
r a b l e m e n t  r e t a rd6e  p a r  l ' a d d i t i o n  de faibles  q u a n t i t 6 s  
d ' h y d r o q u i n o n e  (exp6riences  N os 5 e t  9). Ce ph6no-  
m~ne, qui,  chose  curieuse,  ne semble  pus avoi r  6t6 

Table.au I V  
Expdriences effectu6es avee un execs de xyl~ne comme solvant 
(proportions: 2,4 M de xyl~ne pour 1 M de N-chlorosuccinimide). 

Catalyseur: lampe ~ mercure. 

N O D6riv6 ~ chlorer 
DurOc Reade- Rende- 

(~l'~bul- ment en ment en 
suecinim, chlorure 

lition} r6cup6r6e de xylyle 

20 o-xylbne: 25,45 g. (0,24 M) 4 min 97% 72%* 
21 m-xyl~ne: 25,45 g. (0,24M) 5 min 97% 73%* 

* Traces de d6riv6 dichlor6. - Tout r6cemment, la monochloru- 
ration du p-xylbne a 6t6 r6alis6e dans des conditions analogues, avcc 
des rendements trbs voisins. 

Tableau V 
Experiences effectu6es en pr6sence de solvant (proportions: 0,5 M de 
xyl~ne pour 1 M de N-chlorosuceinimide). Catatyseur: lampe h mercure. 

N ° 

22 

23 

D6riv6 ~ chlorer 

o-xyl~ne: 12,0 g. 

m-xyl~ne: 10,8l g. 

Dur(~e 
(h l'6bul- 

lition} 

6 h 03 rain 

14 min 

Reade- Reade- 
Solvaot iaent ca meat en 

succin, dichloro- 
r~cup, xyl~ne 

benz~ne:153 cm 3 93% 60% 

chloro- 95% 68% 
benz~ne: 
37 cm a 
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Tableau VI 
Experiences effectu6es ~t la lumi6re du jour. 

N:,,,,,,,,, [ 
24 

25 

26 

27 

N-chloro- Solvant Dur6e Remarques Rendement D~riv6 aromatique succinimide 

Alcool benzylique 
(12,98 g) 

Alcool benzylique 
(1,3 g) 

Benzhydrol 
(2,21 g) 

Benzald~hyde 
(1,27 g) 

13,35 g 

1,34 g 

1,34 g 

1,34 g 

Chloro- 
benz~ne 

(18,5 cm ~) 

Pyridine 
(5 cm s) 

Pyridine 
(5 cm z) 

Benz~ne 
(2 cm a) 

30 min 

moins de 
5 rain 
chaud 

20 min 
temp6rature 
ordinaire 

puis 5 min 
A chaud 

18 min 

Pas de chauffage externe; 
la rdaction s'est ddclanchde 

froid 

La rdaction se d~clanche 
en chauffant l~g~rement. 
La solution devient rapide- 

ment brune 

La rdaction se d~clanche en 
chauffant 16g~rement. La 
solution dcvient jaune, puis 

brune 

Chauffage ~ reflux 

74% (sous forme de 
2,4-dinitro- 

phdnylhydrazone) 

74% (sous forme de 
2,4-dinitro- 

phdnylhydrazone) 

77% (sous iorme de 
2,4-dinitro- 

ph6nylhydrazone) 

60% (sous forme d'a- 
cide benzo'ique) 

6tudi6 dans le cas de la N-bromosuccinimide, constitue 
notre avis un indice tr~s s6rieux en faveur d 'un m6- 

canisme en chatne par radicaux libres. 
Les tableaux IV et  V donnent  les r6sultats obtenus en 

faisant r6agir des quanti t6s variables de N-chlorosuc- 
cinimide sur 1'ortho- et le m6ta-xyl~ne. 

A c e  stade de nos recherches nous nous sommes de- 
mand6 s'il ne serait pas possible de preparer  le benzal- 
d$hyde en t ra i t an t  l 'alcool benzylique par  la N-chloro- 
succinimide. 

Le r6sultat de cet te  exp6rience est frappant.  En effet, 
la r6action s 'amorce spontan6ment (mSme h l'obscurit~) 
et  sans l ' in tervent ion  de catalyseur. La  solution s'6- 
chauffe rapidement  et  il y a un abondant  d6gagement 
d 'acide chlorhydrique. Le rendement  en ald6hyde, 
isol6 sous forme de 2,4-dinitroph6nylhydrazone, d6- 
passe 70% (exp6rience N ° 24). Afin de capter  l 'acide 
chlorhydrique d6gag6 et  6viter la formation possible 
de chlorure de benzyle, nous avons effectu6 la r6action 
dans de la pyridine comme solvant  (exp6rience N ° 25). 
I1 n 'est  peut&tre  pas sans int6rgt de relever que l 'alcool 
benzylique est un inhibi teur  bien connu des r6actions 
d 'autoxydat ion .  

Enfin, nous avons obtenu de la benzoph6none et de 
l 'acide benzoique (apr~s hydrolyse) en t ra i tan t  respec- 
t ivement  le benzhydrol et  le benzald6hyde par la N- 
chlorosuccinimide. 

Toutes ces experiences n 'on t  qu 'un  caract6re d 'orien- 
ta t ion et nous comptons main tenant :  

1 ° Entreprendre  leur 6tude approfondie au point de 
vue prat ique et  th6orique. 

2 ° Etudier  l 'effet de diff6rents substi tuants dans le 
noyau benz6nique. 

3 ° Essayer d '6tendre ces r6actions h d 'autres  syst~mes 
aromat iques  et  ~ des d~riv6s vinylogues (exemple: 
m6thylstyrylcarbinol).  

4 ° Poursuivre l '6tude de Faction de la N-chloro- 
succinimide sur des d6riv6s poss6dant un a tome de 
carbone secondaire ou tert iaire activ6 et  porteur  de 
groupements  divers. 

5 ° Examiner  le compor tement  d 'autres  agents &halo- 
g6nation et en particulier de la N-bromosuccinimide, du 
chlorure de sulfuryle et  de la N-chlorophtalimide. 

Les r6sultats de ces recherches seront publi6s en d6- 
tail  dans le ~Bulletin des Soci6t6s chimiques belges~. 

Ces travaux ont ~t6 effectu6s gr$ce ~ t'appui financier accord6 
Fun de nous (M.F.H.) par l'Institut pour l'encouragement de la 
recherche seientifique glans l'industrie et l'agriculture. 

M. F. HEBB~LVNCK et  R. H. MARTtN 

Service de chimie organique, Universit6 libre de 
Bruxelles, le 21 aofit 1948. 

Summary  

(1) N-chlorosuccinimide has been shown to  react with 
toluene under the influence of light or in the presence 
of peroxides, to give benzyl chloride in 92 % yield. 

(2) The speed of the reaction using different catalysts  
(Tables I and II) and solvents (Table I I I )  has been 
studied. 

The speed is a max imum when the reaction is carried 
out in a quar tz  flask in the presence of U. V. light and 
with either an excess of toluene (experiment No. 1) or 
chlorobenzene (experiment No. 17) as diluent. 

(3) The reaction is inhibited by the presence of a 
small amount  of hydroquinone (experiments Nos. 5 
and 9). 

(4) The monochlorination of o-, m-, and p-xylene and 
the dichlorination of o- and m-xylene are discribed 
(Tables IV and V). 

(5) N-chlorosuccinimide reacts vigorously with benzyl 
alcohol to give benzaldehyde in 74 % yield. 

Benzhydrol  similarly gives the corresponding ketone 
in 77 % yield. 

This new type of reaction is being studied further. 

P o l a r o g r a p h i e  de  l a  c y n u r 6 n i n e  

En  1931, Y. KOTAKE 1 isola la cynur~nine, une subs- 
tance interm6diaire de la t ransformation du t rypto-  
phane en acide cynur~nique. I1 a attribu6 ~ cette subs- 
tance la formule suivante:  

COOH NH s 

, ,--C=CH--CH---C00H 

- - N H  2 

1 y. KOTAKE et I. IwAo, 2 Physiol. Chem. 195, 146 (1931). 


