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DERIVES LITHIES ET CUPROLITHIES DU DECACHLOROBIPHENYLE 
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Laboratoire de Chimie Organiyue I, UnicersitP de Nancy I, Case Ojficielle 72, M-Nancy 01 (France) 

(Rep le S novrmbre 1971) 

SUMMARY 

Exchange between decachlorobiphenyl and n-butyllithium leads to lithium 
derivatives. Hydrolysis affords octa- and nonachlorobiphenyls. Reaction with CuI 
yields aryllithium cuprates which react with acid chlorides to give the corresponding 
ketones_ 

RESUME 

Des derives lithies sont obtenus par echange entre le n-butyllithium et le deca- 
chlorobiphenyle. L’hydrolyse conduit a des octa- et nonachlorobiphenyles, l’action 
de CuI a des derives cuprolithiques. Par condensation de ces derniers sur des chlorures 
d’acide. on obtient les c&ones correspondantes. 

INTRODUCTION 

Les proprietes chimiques du decachlorobiphenyle (D&a) sont ‘assez peu.con- 
nues malgre l’intCri3 industriel croissant de ce derive. Dernierement, Binns et Su- 
scbitzky’ ont publie un important travail sur quelques proprittQ chimiques du 
DCca et en particulier les Cchanges halogine-metal. Ces dernieres reactions ont et6 
CtudiCes independemment par nous et nous ne rapporterons ici que les rCsultats 
differents de ceux obtenus par ces deux auteurs, a savoir: 
a. Nature des organolithiens prepares par Cchange halogene-metal. 
b. Preparation et condensation de cuprolithiens des nona- et octachlorobiphenyles. 

&XANGES LITHIUM-CHLORE SUR LE DfrCA 

Remarques g&&ales 
Nous avons essentiellement r3udiC l’action de n-BuLi sur le DCca au sein de 

lither et du tCtrahydrofura.nne (THF) dans differentes conditions. Dans le cas le plus 
complexe, le chromatogramme (voir les conditions dam la partie experimentale) du 
produit obtenu apr& hydrolyse est reprbente sur la Fig. 1. D’apr&la Fig. 1, on peut 
voir qu’il se for-me dans ces &changes, au moins cinq Octas et les trois Nonas possibles. 
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Fig. 1. Chromatogramme d’un mtlange Octa, Nona D&a L’analyse par spectromktrie de masse donne les 
rbultats suivants: massifs 1 et 2: octachlorobiphenyles (Octas), massifs 3 et 4: nonachlorobiphCnylcs 
(Norms), massif 5 : Dica. 

Comme nous le verrons par la suite, les proportions relatives des diffkrents massifs. 
varient en fonction des conditions opQatoires. Cependant, il faut remarquer d& 
maintenant qu’il se forme toujours un melange d’isomeres, meme dans les cas les 
plus simples. Etant donnCe la nature des produits, il ne nous a pas 6tC possible de 
dCterminer les positions des hydrog&nes sur les noyaux. 

E&in, nous avons tent6 de reproduire les expkriences de Binns et Suschitzky’ 
en vue d’obtenir Ies 2,3,4,5,6,2’,3’,5’,6’-nonachloro- et 2 3 5 6 3’ 3’,5’,6’-octachloro- , , , ,-, 
biphknyles purs. En fait, les chromatogrammes d&s produits obtenus par cette mCthode 
se sont r~&lCs, entre nos mains, tout-&fait semblables aux nbtres, montrant ainsi la 
formation d’un melange d’isomtires. 

Influence du rapport n-BuLi/D&a et de la tenlpe’rature 

Que ce soit dans Y&her ou Ie THF, nous avons choisi apr& quelques essais 
pr&ninaires, un temps de r&action de cinq heures. Par la suite, ce que nous appelle- 
rons Octas, correspondra aux massifs 1 et 2 de la Fig. 1 et Nonas aux massifs 3 et 4. 

Nous avons rkuni les rr%ultats obtenus dans le Tableau 1. D’aprGs ce Tableau, 
il est clair que les Cchanges sont beaucoup plus rapides dans le THF que dans l’ether. 
Pour n-BuLi/DCca -2-2 (essais no_ 21 A 30), les rendements en Octas sont plus 
faibles dans le THF, la formation de goudrons est responsable de ce r&ultat. Ceci 
nous a conduits Q effectuer les Gactions que nous exposerons plus loin, dans le THF, 
mais avec des temps d’echange plus courts. 

II est remarquable que pour n-BuLi/DCca ~0.6 ou 1.2, les basses temptratures 
sont favorables & la formation des Octas; A tl&ation de temperature identique, la 
formation des Nonas devient beaucoup plus importante dans le THF que dans I’Cther. 

Nous avons vCriti& dans Ie THF, que pour des conditions expCrimentaIes don- 
nCes, l’addition de n-BuCl ne change pas le resultat de Kchange. 11 semble done que ce 
demier ne soit par r&ersible_ De plus, B - SO” et pour n-BuLi/Dtca = 0.6 (essai no. 2) 
le rendement global et les proportions relatives d’Octas et Nonas montrent que 
n-BuLi a totaIement rCagi; si au lieu d’hydrolyser A -8O”, on laisse alors revenir 
lentement la tempkrature du milieu rkactionnel B 9, le rapport Octas/Nonas devient 
Cgal8 28/72 et la quantitC de DCca residue1 a diminuC 

Nous ferons alors les observations suivantes : 
a. Le D&a est t&s peu soluble dans le TZF ti - 80”. 
b. Dam toutes les reactions d’khange effect&s dans le THF, le milieu rCactionne1 
est B peu p,r& homogkne lorsque tout le D&a a CtC transform& meme dans les cas 00 
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TABLEAU 1 

H,O’ 
n-BuLi+C&lic - Ct2CI,Li +/Ott C,&I,Lis _ Ct2CI,H +/ou C,,C1,HZ 

Essai Temp. 
no. eC) 

Solront Octas Nonas Octos+ D&a r&u- 
(X.)” WAY Nonas (“/,)” p&P (%) 

n-BuLilDPca - 0.6 
1 -80 
2 -80 
3 -60 
4 -60 
5 -50 
6 -50 
7 -30 
8 -30 
9 -20 

10 -20 

n-BuZ.i/Dhca- 1.2 

11 -80 
12 -80 
13 -60 
14 -60 
15 -50 
16 -50 
17 -30 
18 -30 
19 -20 

20 -20 

n-BuLilDPca _ 2.2 
21 -80 
22 -80 
23 -60 
24 -60 
25 -50 
26 -50 
27 -30 
28 -30 
29 -20 
30 -20 

Ether 
THF 
Ether 
THF 
Ether 
THF 
Ether 
THF 
Ether 
THF 

75 
92 
74 

8 
65 

6; 
10 
69 

6 

Ether 100 
THF 82 
Ether 95 
THF 28 
Ether 92 
THF 23 
Ether 92 
THF 10 
Ether 90 
THF 28 

Ether 100 
THF 100 
Ether 100 
THF 100 
Ether 100 
THF 100 
Ether 100 
THF 100 
Ether 100 
THF 100 

25 24 72 
8 30 67 

26 22 70 
92 44 54 

35 20 75 
95 47 49 
31 20 69 

YO 49 50 
31 22 71 
94 44 52 

0 
18 
5 

72 
8 

71 
8 

80 
10 
72 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

65 22 

70 30 
66 32 

100 0 
76 20 

100 0 
59 34 
95 0 
68 27 
82 0 

82 0 
95 0 
83 0 
71 0 
86 0 

loo 0 
95 0 
66 0 
52 0 

43 0 

* Proportions d’0cta.s et de Nonas dam le melange Octas/NonasjDt?ca obtenu. 
b Rendement global en Octas + Nonas. 
c Dka rbiduel tiltri avant extraction a l’tther. 

les Nonas sont prtponderants, ceci montre la plus grande solubilite du derive mono- 
lith% par rapport au DCca (ceci est en accord avec le fait experimental suivant : le 
remplacement dun ou dew chlores par des hydrogenes ou des groupements organi- 
ques considerablement la solubilite derives correspondants les 
solvants usuels). 

Nos peuvent en grande par les 
suivantes : 
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Cr XII0 + n-BuLi -+ C rzCI,Li + n-BuCl (1) 

C, ,Cl,Li + n-BuLi - C r 2Cl,Li2 -I- n-B&l (2) 

C,2Cl,Li,+C,,Cl,, - 2 C,,Cl,Li (3) 

Dans un premier temps, n-BuLi attaque le D&XI, la reaction s’effectuant en 
milieu heterogene. Des la formation du derive monolithic, la reaction (2) devient possi- 
ble et doit Ctre plus rapide que la reaction (1) etant donnee la plus grande solubilite 
de C,,Cl,Li, d’oh la formation preponderante de CIICl,Li, & basse temptratre. Une 
elevation de temperature permet ensuite l’echange entre le Deca et C,,Cl,Lil 
certainement moins reactif que n-BuLi. 

En conclusion pratique : 
(1). 

a ce que nous pensions, l’utilisation de l’ether dans lequel 
n-BuLi est moins reactif ne favorise pas la formation des derives monolithies et l’on 
aura intCrEt pour preparer ces derniers a travailler dans le TIIF, les conditions etant 
telles, que l’on puisse profiter de l’echange entre les derives dilithits et le D&a n’ayant 
pas encore reagi. (II faut noter que nous n’avons jamais obtenu de Nona totalement 
pur, car iI est toujours accompagne de Dtca duquel on ne peut le separer). 

PRiPARATION DES CUPRATES zi PARTIR DE DGRIVES MONO- ET DILITHIfS DU DfCA: 
CONDENSATIONS SUR LES CHLORURES D’ACIDE 

A la suite de ce que nous avons d&-it plus haut, quelques rapides essais systt- 
matiques nous ont conduits a utiliser les conditions suivantes: 
a. Preparation des derives dilithies : n-BuLi/DCca = 2.2 ZI - 30° en deux heures dans 
le THF. 
b. Preparation des d&iv& monolithies: n-BuLi/DCca= 1.2 ti -30” en trois heures 
dans le THF. 

TABLEAU 2 

(1) CIA 

C12CI,Li, - C,.JJ,(COR), 
G, RCocl 

Essai R C,,CMCORL (%) 

31 CH, 68 
32 Cd-b 80 
33 n-C&H, 92 
34 (CH,)?CH 75 
35 (CH,),C 31 
36 
37 

J. Orgunometal. Ch2m, 37 (1972) 



DERIVES LITHIfS ET CUPROLITHI% DU DI%ZACHLOROBIPHl%YLE 40.5 

Ces iithiens se sont averb peu reactifs vis-a-vis de &ones telles que la diethyl- 
c&one, la benzophenone ou la cyclohexanone. Par contre, l’action de CuI sur ces 
organometalliques conduit a des cuprates que l’on peut aisement condenser sur les 
chlorures d’acide. Les mono&ones, de meme que les dicetones obtenues, sont tou- 
jours des melanges d’isomires. Quelquefois, l’etude simultanee du spectre de masse et 
du spectre de RMN indique nettement la presence d’au moins deux isomtkes, mais 
ces renseignements ne suflisent pas & determiner quelles sont les positions des substi- 
tuants sur le noyau. 

Nous avons rtuni dans le Tableau 2 les produits obtenus par condensation des 
cuprates prepares % partir des dilithiens. Dans tow les essais, except& le no. 36, les 
dicetones ont CtC &par&s des autres produits de la reaction par chromatographie en 
phase liquide. Pour R=CH3, C2H5, C(CH3)3, l’etude du spectre RMN et du spectre 
de masse r&Ye la presence soit d’au moins deux isomtres symetriques, soit d’un seul 
isomere non symetrique. Pour R = CH, (no. 31) 5 c6ti: de la dicetone attendue, nous 
avons isole deux produits monocetoniques C i ,Cl,H(COCH,) et C, ,Cl,(COCH,). 
Dans l’essai no. 35, nous avons isole dans les fractions de tete un melange de monod- 
tones hydrogCnCes C1&lsHCOC(CH,),. Dans l’essai no. 36, la dicetone a CtC isolke 
par simple lavage a l’alcool du produit brut. Avec le chlorure de l’acide cyclopropane 
carboxylique (no. 37) le nombre de produits secondaires est trk important et l’on 
note egalement la formation de la mono&tone C,,CI,H(COC,H,) et de trois 
produits de masse moleculaire 550, 620 et 918, que nous n’avons pu identifier. Le 
derive le plus lourd semble posseder quatre noyaux aromatiques. Enfin, avec le 
chlorure de furoyle (no. 38) les produits secondaires sont &ga!ement nombreux, parmi 
ccux-ci nous avons pu mettre en Cvidence la mono&one C,2Cl,(COC4Hs0). 

La reduction par NaBH, des dicktones obtenues dans les essais no. 31 et 33, 
conduit avec un rendement global de l’ordre de 80 a 90%, a un melange de cetol et de 
glycol, ce dernier Ctant preponderant. L’Ctude en RMN et Masse des alcools provenant 
de la dicetone no. 31 semble indiquer qu’il s’agit encore dun melange d’au moins deux 
isomkres, confirmant nos observations preddentes. 

Dans le Tableau 3, nous avons resume les rtsultats des condensations des cupra- 
tes obtenus a partir des monolithiens. Ici tgalement, les produits ont CtC isolb par 
chromatographie en phase liquide. Dans tous les cas, on isole un peu de DCca dans fes 
fractions de tete. Pour R=CH3, C2HS, (CH,),C, l’etude du spzctre RMN rCveIe 
la presence de deux isomkes. 

TABLEAU 3 

(1) GUI 

C&l,Li - C,,Cl,(COR) 
(2) RCOCI 

Essai 

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

R C,zCMCOR) (%I 

CH3 82 
CtHs 60 
n-C3H, 51 

J. Organometal. Chem, 37 (1972) 



406 P. CAUBtRE, B. GORNY 

La reduction par NaBH, des &tones obtenues dans les essais no. 39,40 et 44 
conduit avec un rendement de l’ordre de 90 oA 5 I’alcool attendu. (Quelques impuritk 
r6vCl6es par la masse sent signal&s dans la partie experimentale). 

CONCLUSION 

Les Cchanges halogene metal sur le D&a sont assez particuliers. 11 ne semble 
pas que l’on puisse attaquer s&lectivement un ou deux atomes de chlore dans des 
positions bien d&erminCes. Les solubilit6s relatives des d&iv& en prtsence dans le 
milieu rtactionnel jouent un r61e important sur le resultat de la reaction. 

Enfin, les organolithiens d&iv& du D&a sont peu rtactifs vis-&vis des &ones, 
par contre les cuprates correspondants semblent possCder une riactivid normale. 

PAR-HE EXPCRIMENTALE 

indications g&z&-ales 
Now avons utilisC du dtcachlorobiph5nyle obligeamment fourni par la 

SociCt6 Ugine-Kuhlmann. 
Les chromatographies analytiques en phase gazeuse ont Ct6 effect&es sur des 

appareils Aerograph 1200 et Girdel 75 CD PT, colonne de 3 m, Chromosorb W- 
HMDS 60/80 imprignC B 10% de SE 30 ti 230”. 

Les spectres infra rouge ont CtC enregistrb 5 I’aide de spectrdmetres Perkin- 
Elmer 137 et 457. Les spectres de RMN ont CtC rCalisCs sur un appareil Varian A 60 
en utilisant le TMS en rif&ence interne. La position des bandes est don&e en ppm. 
Les spectres de masse ont Ct& effectuis dans les laboratoires de la SociM Ugine- 
Kuhlmann. 

Nous utilisons soit le n-BuLi Fluka & 20-Z % dans I’hexane soit du n-BuLi 
fraichement prCpar6 que nous dosons avant utilisation par la mCthode de Watson et 
Eastham’. 

Toutes les reactions ont CtC effectuCes sous atmosphere d’azote R. 

l?tude des Pchanges lithium chlore sur le D&a (Tableau 1) 
Mode ope’ratoire 
A une susp’ension fortement agitCe de DCca (6 mM) dans 100 ml de THF oh 

d’Cther, on ajoute en 30 min B la temperature indiqut% dans Ie Tableau la quantitt 
nCcessaire de n-BuLi, laisse en contact 5 h, hydrolyse par H,O puis HCl 5 N glacb, 
liltre le Dtca residuel, extrait le liltrat g l’ether, s&he sur MgSO, et chasse le solvant 
sous pression rkduite. Le produit brut est alors analysk en CPV. 

Dans l’essai no. 30, le produit brut recristallisk ti froid dans 1’Cther de pCtrole 
conduit Z!I l’octachlorobiphtnyle (masse 426), F. 92-93O. CPV: 1 pit multiple; IR: 
6(C-H) 865 cm-’ (aromatiques pentasubstitu&s); RMN (Ccl,): 7.74 (s) (aromatiques). 

Prkparation et condensation des cuprates (Tableaux 2 et 3) 
Mode opkratoire 
A quelques modifications p&s que nous signalerons au fur et & mesure, nous 

0pCrons comme suit : 
Au lithien prepark suivant les indications donnCes dans le Tableau 4, B partir 
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TABLEAU 4 

n-BuLijDPca Temp. (“C) Temps de 
pr@paration du 
iithien (h) 

Temps de 
comact de 
ccl1 (h) 

RCOCI 

(mW 

Preparation 
dicitones 
Prkparation 
monocitones 

z 1.2 - 

2 

3 

15 

2 

48 

24 

de 12 mM de D&a, on additionne CuI (la quantitg sera prkciske dans chaque cas) et 
laisse en contact le temps indiquk. Aprk retour ti 0” on ajoute le chlorure d’acide, 
laisse revenir 5 tempkrature ambiante pendant 6 h, hydrolyse avec NH,OH, filtre 
les sels mintraux, extrait le filtrat & l’Cther, s&he sur MgS04 et chasse le solvant sous 
vide. 

Dicktones (Tableau 2) 
(a). No. 31 (24 mM de CuI). Le produit brut est chromatographit sur gel de 

silice : 
(1). Le mtlange Cther de pttrole/&her 99/l Clue : un mklange de 2 mono&tones : 

CH3COC&lsH (masse 468); CH,COC,,Cl, (masse 502); F. lOO-110’; IR: 
v(C=O) 1720 cm-’ ; RMN (Ccl,): 2.57 (s) et 2.62 (s) (CH,), 7.65 (~3 et 7.78 (s) (aromati- 
ques). Rapport d’intensid: 6/l. La masse rCvkle la prksence d’une impurett (masse 
524). 

(2). Le mklange ether de p.ktrole/t%her 97/3 Clue: C12C18(COCH3)2 (masse 
5iO); F. 13%140°; JR: v(C=O) 1720cm- ’ ; RMN (Ccl,) : 2.57 (s) et 2.62 (s) (CH,). 

(b)_ No. 32 (24 mM de Cul). Par chromatographie sur gel de silice @her de 
p&role/&her 98/2) on obtient : C,.Cl,(COC.H,), (masse 538); F. 150-160“ ; IR: 
v(C=O) 1715 cm- l; Rh4N (Ccl,): 1.25 (t) et 1.30 (t) (CH,), 2.82 (q) et 2.86 (q) (CH,). 
La masse rkvtle la prksence d’une impuretk (masse 554). 

(c). No. 33 (24 mM de Cul). Par chromatographie sur gel de silice (Cther de 
pttrole/k.ther 98/2) on obtient: C,&ls(CO-n-C,H,), (masse 566); F. 162-164”; IR: 
v(C=O) 1720 cm- 1 ; RMN (Ccl,): 1.08 (t) (CH,), 1.85 (m) (CHJ, 2.85 (t) (CH,). 

(d). No. 34 (48 mM de CuI). Par chromatographie sur gel de silice (ether de 
p&role/&her 98/2) on obtient: C,,Hs[COCH(CH,)J, (masse 566); F. 7O-100°; 
IR: v(C=O) 1710 cm- l; RMN (Ccl,): 1.25 (d) et 1.30 (d) (CH,), 2.6-3.5 (massif) (CH). 

(e). No. 35 (48 mM de CuZ, temps de formation du cuprate: 2 h). Ix produit 
brut est chromatographit sur gel de silice: 

(1). l’kther de p&role klue: C,.Cl,HCOC(CH& (masse 510); F. 80-90”; IR: 
v(C=O) 1700 cm-l ; RMN (CClJ: 1.33 et 1.38 (s) (CH,), 7.7 et 7.8 (s) (aromatiques). 

(2). Le melange &her de pktrole/kther 99/l Clue: C&ls[COC(CH&j2 
(masse 594); F. lOO-110” ; IR: v(C=O) 1700 cm-l ; RMN (Ccl,): 1.33 (s) et 1.38 (s) 
(CH,). 

(r)_ No. 36 (24 mM de CuZ). Par lavage & l’alcool du produit brut, on obtient: 
Cl S4PXG-W~ ( masse 640); F. 265-270° ; lR: v(C=O) 1670 cm- 1 ; RMN (Ccl,) : 
7-7.4 (massif) (aromatiques), 7.7-S (massif) (aromatiques). 

(g). No. 37 (48 mM de Cul, temps de formation du cuprate: 2 h). Par chromato- 
graphie sur gel de silice: 
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(1). Le mClange Cther de pCtrole/&her 99/l 61ue un melange de quatre produits 
dCceEs par spectromktrie de masse (masse 494; C, ,CI,H(COC,H,); 550.. _ ; 620.. . ; 
918...). 

(2). Le m8ange &her de p&role/ether 98/Z Clue: C,zC1,(COC3H5)1 (masse 
562); F. 9CrllO”; IR: v(C=O) 1690 cm- ‘; RMN (Ccl,): 0.8-1.6 (massif) (CH,), 
1.9-2.6 (massif) (CH en LY du C=O). 

(h). No. 38 (48 mM de Crtl, temps de formation du cuprate: 2 h). Par chromato- 
graphie sur gel de silice: 

(1). L’Cther de pktrole klue: C,.$I,(COC,H,O) (masse 554); F. 90-I 10”; IR: 
v(C=O) 1670 cm- 1 ; RMN (Ccl,): 6.5-6.8 (m), 7.1-7.4 (m), 7.6-7.8 (m) (CH du noyau 
furannique), La masse r&Ye la prkence de deux impure& (masse 646 et 576). 

(2). Le melange &her de pCtrole/kther 98/2 klue: C,2Cls(COC,H,0)2 (masse 
614); F. 125-145O; IR: v(C=O) 1670 cm-‘; RMN (Ccl,): 6.4-6.7 (m), 7-7.3 (m), 
7.5-7.7 (m) (CH du noyau furannique). 

Mono&tones (Tableau 3) 
Pour chaque essai, le produit brut a CtC purifii: par chromatographie sur gel de 

silice, I’Cther de pCtrole permettant d’kluer d’abord ie D&a rbiduel. 
(a). No. 39 (15 mM de Cal). Le melange Cther de p&role/ether 99/l Clue: 

C,,Cl,COCH3 (masse 502); F. 160-165”; IR: v(C=O) 1720 cm-‘; RMN (Ccl,): 
2.57 (s) et 2.62 (s) (CH,). 

(6). No. 40 (15 mM de CrcZ). Le mtiange tther de pCtroIe/kther 99/l Clue: 
C,2CI,COCzH, (masse 516); F. 135-140”; IR: v(C=O) 1710 cm-‘; RMN (Ccl,): 
1.25 (t) et 1.29 (t) (CH,), 2.83 (q) et 2.89 (q) (CH,). 

(c)_ No. 41 (15 mM de &I). Le melange tther de p&role/&her 99/l Clue: 
C,#,CO-n-&H, (masse 530); F. 138-140°; IR: v(C=O) 1710 cm-’ ; RMN (Ccl,): 
1.08 (t) (CH,), 1.85 (m) (CH?), 2.86 (t) (CH,). 

(d)_ No. 42 (15 mM de Cul). Le mtlange ether de petrole/ether 99/l Clue: 
C,2CI&OCH(CH,)2 (masse=530); F. 150-155”; IR: v(C=O) 1710 cm-‘; RMN 
(Ccl,): 1.26 (d) et 1.29 (d) (CH,), 2.8-3.4 (massif) (CH). 

(e). No. 43 (15 mM de Cal). L’kther de pCtroIe Clue: C,&l,COC(CH,), (masse 
544); F. 17O-180°; IR: v(C=O) 1705 cm- ‘; RMN (Ccl,): 1.33 (s) et I.38 (s) (CH,). 
La masse r&Ye la presence d’une impuretk (masse 586). 

(f). No. 44 (15 mM de CuZ). Le melange kther de pCtroIe/Cther 99/l klue: 
C,zCI&OC,H, (masse 564); F. 120-140°; IR: v(C=O) 1680 cm-‘; RMN (Ccl,): 
7.6-8.2 (massif) (aromatiques). 

(g)- No. 45 (15 mM de Cztl). Le melange Cther de pCtrole/&her 9812 Clue: 
C,$X,COC,H, (masse 528); F. 70-90°; IR: v(C=O) 1700 cm-‘; RMN (Ccl,): 
O-9-1.6 (m) (CH,), 1.9-2.5 (m) (CH en tl du C=O). 

RPduction de qtlelques c&tones par NaBH, 
Mode opkratoire 
A une suspension fortement agitke de &tone dans le mCthanol, on ajoute un 

gros excks (20 B 70 fois) de NaBH, en plusieurs fois, le cows de la reaction est suivi par 
CCM. Aprks hydrolyse, les alcools obtenus sont &par&s par chromatographie sur 
gel de silice. 

(a). Rt!duction de i’essai no. 3 1. 
(1). Le mClange &her de p&role/&her 92/8 Clue: CH3COC,+CI,CHOHCH3 
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(masse 512); F. 80-130’ ; IR: v(C=O) 1715 cm-‘, (OH) 3020-3620 cm-l; RMN 
(CCL): 1.66 (d) et 1.72 (d) (CH3 en a du OH), 2.57 (s) et 2.62 (s) (CHa en a du C=O) 
2.4-3 (massif) (OH) disparait en presence de DzO; 54-6 (massif) (CH). 

(2). Le melange ether de petrolejether 88/12 clue: C,,Cl,(CHOHCH,), 
(masse 514); F. 90-140” ; IR: (OH) 3020-3620 cm- ’ ; RMN (Ccl,): 1.66 (d) et 1.72 (d) 
(CH,), 2.4-3 (massif) (OH) disparait en presence de DzO, 5.4-6 (massif) (CH). 

(b). RPduction de I’essai no. 33. 
(1). Le melange ether de p&role/ether 93/7 clue: n-C,H,COC,J&CHOH-n- 

CsH, (masse 568); F. 70-80”; IR: v(C=O) 1715 cm-‘, (OH) 3100-3600 cm-‘; 
RMN (C&): 0.8-1.2 (massif) (2 CH,), 1.6-2.3 (massif) (3 CH2), 2.3-3.2 (massif) 
(1 CHz+ 1 OH) d- iminue en presence de D20, 5.2-5.8 (massif) (CH). 

(2). Le melange ether de pCtrole/ether 90/10 Clue: C,zC1, (CHOHnC,H,)2 
(masse 570); F. 90-110”; IR: (OH) 3000-3600 cm-l ; RMN (Ccl,): 0.8-1.2 (massif) 
(CH,), 1.3-2.4 (massif) (CH?), 2.7-3.3 ( massif) (OH) disparait en presence de DzO, 
5.3-5.7 (massif) (CH). 

(c). RCduction de I’essai no. 39. Par lavage du produit brut a Ether de petrole, 
on obtient : C,&l,CHOHCH, (masse 504); F. 100-200” ; IR (OH) 3020-3620 cm- ’ ; 
RMN (Ccl,): 1.5-1.9 (m) (CH,), 2.5-3.1 (massif) (OH) disparait en presence de DzO, 
5.6-5.9 (massif) (CH). Le spectre de masse rtvtle la presence dune impurett de masse 
470 contenant 8 atomes de chlore et correspondant a l’alcool Cr,Cl,HCHOHCH,. 

(d). RPduction de l’essai no. 40. Par lavage du produit brut a l’alcool, on obtient : 
C&1&HOHC2H, (masse 517); F. 138-140°; IR: (OH) 3040-3620cm-‘; RMN 
(Ccl,): 0.8-1.2 (m) (CH,), 1.7-2.3 ( massif) (CH,), 2.3-2.7 (massif) (OH) disparait en 
presence de D,O, 5-5.7 (massif) (CH). 

(e). RPduction de I’essai no. 44. Par lavage du produit brut a l’ether, on obtient 
un melange de C,,C1,CHOHCgH5 (masse 566) et C ,,ClaHCHOHCsH5 (masse 532) ; 
F. 60-80” ; JR: (OH) 3140-3620 cm-l ; RMN (Ccl,): 2.7-3.7 (massif) (CH + OH) 
diminue en presence de D,O, 7.2-7.5 (m) (aromatiques). La masse revele la presence 
de deux &ones sous forme d’impuretes, la mono&one (masse 564) et la mono&one 
hydrogtnee (masse 530). 
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