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TRANSFORMATION DES CHLORURES D’ACIDES AROMATIQUES EN 
CETBNES A L’AIDE D’ORGANOCUIVREUX ET D’ORGANOCUPRATES, 
MISE EN EVIDENCE D’UN COMPLEXE INTERMEDIAIRE 

NGOC-TUYET LUONG-TI3I* et HENRIETI’E RIVIERE 

Groupe de Recherches no. 12, C.N.R.S., 2 Rue Henri Dunant, Boite Postale no. 28, 
94320 - Thinis (France) 

(Requ le 17 juillet 1974) 

The synthesis of acetophenone from benzoyl chloride by means of organo- 
copper(I) compounds and organocuprates takes place in two stages via an inter- 
mediate, some properties of which have been examined in the particular case of 
CK,MgI + GUI. 

11 est connu que les complexes organiques du cuivre(I), organocuivreux ou _ 
organocuprates, transforment les cblorums d’acides en cetones correspondantes [l] 

Cette note rapporte les preuves exp&imentales de l’existence d’un inter- 
m&&ire lors de la transformation du chlorure de benzoyle en a&tophenone h 
l’aide de complexes de cuivre(I) suivants: 

A=2CI13Li+CuI C=2CH3MgI+CuI 
B= C!&Li + CuI D= CH3MgI + CuI 

Nous avons remarque, qu’h un temps de reaction don&, les rendements ob- 
tenus apri5s hydrolyse i l’air sont toujours plus faibles que ceux obtenus en 
atmosphere d’azote. Ces observations nous ont conduit h penser que la trans- 
formation des chlorures d’acides aromatiques n’est pas directe mais s’effectue via 
un intern&&&e sensible i l’oxyg&ne de l’air. Si tel est le cas, I’oxy&nation du 
melange rkactionnel, avant l’hydrolyse, devrait provoquer un abaissement sensible 
des rendements. C’est en effet ce que l’on observe, ind&pendamment du reactif 
mis en jeu, h l’exception de C qui semble avoir un comportement particulier. 

La proportion d’interm&liie present dzns le milieu reactionnel est don&e 
par la difference entre les rendements obtenus lors de l’hydrolyse sous azote et 
celle effectuee apres oxyg6nation (Tableau 1). 

‘Ce trevfdl fait pertie de le tlA.se de Doctoret d’Etat de N.T. Luong-Thi. emegistr~e au CNRS sous le 
no. A0 10 266. 
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TABLEAU 1 

INFLUENCE DU MODE D’HYDBOLYSE SUR LE RENDEMENT DE LA TRANSFORMATION C,H,COCl 
EN C,H,COCHs A L’AIDE DES REACTIFS <zc CI-I,M + CUD: M = Li ou MulgI; x = 1 ou 2 

Reactif a Temps de Mode Rendement<CPG) 

reaction d’bydrolyse en C,H,COCH, 

<min) <%) 

2CH,Li+CuI 15 H,O b 95 
H,O c 80 
0, avant H,O d 16 

CH, Li -I- CuI 15 H,OZJ 80 
H,O = 60 
0, avant H,O ’ 16 

2 CH,hIgI f CuI 15 H,O b 20e 

H,O = 18 = 
0, avant H,G d 15 e 

CH,MgI + CuL 15 H,O b 62 

H,O ’ 45 
0, avant Hz0 d 35 

CHsMgI + CuI 30 H,O b 90 
H,O ’ 80 

0, avant H,O d 35 

o En exe.& CH,M/C,H,COCI= 4. b Sous azote. c A I’&. d Le mCIange tiactio&el est agitk 5 B 10 min 

dans une atmosph&e d’oxygtke avant addition de H,O. e 80 96 de dim8thylphinykarbinol est obtenu. 

Dans le cas particulier du r&a&if D*, nous avons pu examiner certaines 
propri&% de l’intermediaire. 

(1) Sa formation est relativement rapide dans les conditions utilisees, 
puisqu’en 30 min il ne reste pratiquement plus de chlorure d’acide”* dans le 
milieu reactionnel. 

(2) Nous avons pu le localiier dans la phase sohde. En effet, l’hydrolyse sous 
atmosph&e d’azote de la phase liquide conduit a un rendement en acktophenone 
analogue & celui obtenu apr& oxygenation du &lange rhactionnel. 

(3) Son autotransformation en acetophenone, in situ*** est lente puisque 
l’hydrolyse (sous azote) de la phase liquide donne un rendement en &tone qui 
varie peu entre 15 min et 24 h (30 & 35%). 

(4) Sa transformation in situ*** en c&one est rapide (5 ?I IO min) lorsqu’on 
lui oppose des ligandes tels que le t&racyano&hylene, le tetramethylethylenedi- 
amine, et l’acetonitrile. 

Un tel phenomene est certainement l’un des facteurs responsables de 
l’acceleration, deja signalee par !es auteurs, de la transformation du chlorure de 
benzoyle en presence de solvant polaire [l] ou de phosphine [ 23. 

(5) Lkfluence sur ce m&me intermediaire des ligandes tels que Pa&one et 
le cyanure de sodium est negligeable. 

(6) Un chlorure d’acide ahphatique lib&e Qgalement l’acetophenone de cet 
intermediaire. Dans les mGmes conditions, un chlorure d’acide aromatique 
(p-CH30C&&COC3) n’a que peu d’influence. Par ailleurs, le fait que CHaCOCl ait 
ici un mGme comportement que les liiandes p&&t%, de nature pourtant diff&- 

‘Une Etude analogue avec les reactifs A, B. C est en cow-s. 

**Capt& sous forme d’ester mithylique. 

***Dans 1Wher. avant h~drolyse. 



rente fir accepteur ou e -donneur) ne nous permet pas de dtZgager son r6le sp&i- 
fic&e. Notons qu’avec les homocuprates RCZCCuR’Li la sp&ificitk d’action du 
chlorure d’acide semble exister puisque deux molecules de ce demier sont n&es- 
sakes pour que la condensation ait lieu, m&me en presence d%exam&hyi- 
phosphotriamide’ et il a‘&% suggere par Normant et Bourgain [3] que la seconde 
molecule de RCOCl est necessaire pour faire evoluer un complexe intemkliaire. 

Cette etude semble done montrer que la transformation des chlorures 
d’acides en c&ones s’effectue en deux &apes. Dans le cas particulier du chlorure 
de benzoyle et du complexe D, l’interm&liaire a pu i&e mis en evidence; ses 
prop&t& sont rkurnees dans le schema 1. 

(CH,MgI + CUT) + C,H,COCl 
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// 

[in~rniediaire] lente - _ - _ ____ -__- ______ -_ -_3 
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acetone, NaCN, aryl-COCl 

I 

rapide 
I 

HzO, TCNE, TMEDA, CH3CN, CHBCOCl 

Sch&na 1 

11 est pour l’instant difficile de prejuger du mecanisme d’action des composes 
capables de liberer l’ac6tophiSnone de I’internGdiaire, la structure de ce demier, 
en couks d’etude, &ant encore incormue. 
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*Le m&ne ph&xom&xe n’existe pas avec les h8tkocuprates R-u&i: voir xdf. 3. 


