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Summary

a-Chloroesters add to olefins or dienes under redox catalysis by cuprous
chloride in the presence of Bipy or Phen, leading to y-chloroesters or unsatu-
rated esters.

Résume
L’addition des a-chloroesters sur les oléfines peut étre réalisée en catalyse

redox par le chlorure cuivreux en présence de Bipy (ou Phen). On obtient des
esters y-chlorés ou des esters éthyléniques.

1I sera montré dans un mémoire prochain [1] que la réaction d’addition des
dérivés halogénés sur les oléfines par catalyse redox, qui était jusqu’a présent
limitée aux composés polyhalogénés, a pu étre étendue au monochloracétonitrile.
11 faut pour cela utiliser des ligands convenables autour des ions cuivres cataly-
seurs. L’«-bipyridyle ou la phénanthroline-1,10 se sont révélés trés efficaces a ce
point de vue.

Si le bromacétate d’éthyle donne bien, par initiation radicalaire normale, la
réaction d’addition radicalaire sur les oléfines mettant en cause la liaison C—Br
[2] conduisant aux esters y-bromés (eq. 1), on sait que les esters chloracétiques
s’additionnent dans ces conditions avec coupure de la liaison C—H [3], condui-
sant aux esters a-chloracétiques (éq. 2). La situation est analogue pour le chloro-

RCH=CH, + BrCH,COOEt - RCHBrCH,CH,COOEt 1)
RCH=CH, + CICH,COOEt - RCH,CH,CHCICOOE®t 2)
RCH=CH, + HCC]; -~ RCH,CH,CCl; 3)

RCH=CH, + CICHCl, -~ RCHCICH,CHCl, (4)
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forme, qui, par initiation radicalaire normale s’additionne selon éq. 3 [4], et par
catalyse redox s’additionne selon éq. 4 [5].

Le but du présent travail était d’examiner si I’addition des esters a-chlorés sur
les oléfines pouvait étre dirigée d’une facon analogue a réaction 1 par une cata-
lyse redox convenable. La littérature signale quelques additions des dérivés
bromacétiques par catalyse redox: un brevet [6] mentionne ’addition de ’acide
bromacétique sur le butadiéne catalysée par le chlorure ferreux dans 1’acétonitrile.

Le bromacétate d’éthyle a pu &tre additionné sur le styréne par une quantité
stoechiométrique de nickel tétrakis(triphénylphosphine) avec un rendement de
21% [7]. L’addition sur I’acrylate de méthyle a été effectuée avec catalyse par
Fe(CO)s, PhNMe,;, DMF, avec un faible rendement [8]. Le méme ester, sous
Paction de dérivés cuivreux et d’isonitriles, effectue la cyclopropanation
d’oléfines électrophiles [9].

Les premiers essais ont été effectués avec le chloracétate de méthyle (1) et le
styréne (IIa). 1l est vite apparu qu’il se formait effectivement le produit attendu
(I11a) et, quelquefois, le produit (IVa) qui en provient par déchlorhydratation
(Schema 1).

CICH,COOMe + RCH=CH, — s RCHCICH,CH,COOMe + RCH=CHCH,COOMe

(@9 (IIa) R = Ph (Illa) R = Ph (IVva) R=Ph
(IIb) R = n-CgH ., (IIb) R = n-CH,

(IIc) R = n-CeH, 4

, CCOOMe
L+ A —_— COOMe X
V) (VD) (VII)

IIb + CIZCHCOOMe ——® CgH ,CHCICH, CHCICOOMe
(VIIT) (1X)

Ilc + HCCly —— C‘_:‘H.‘:“CHC!CHZCHCI2

(XD

SCHEMA 1.

Le Tableau 1 rassemble les résultats de quelques expériences destinées a étudier
P’influence de certains facteurs. A partir d’une opération de référence (essai 4)
ou ester, oléfine, CuCl et Bipy étaient pris dans des proportions moléculaires a
120°C, on a constaté, en faisant varier le facteur considéré, que (a) la réaction
attendue se fait 4 90°C, mais lentement; on a par la suite opéré a 120°C, (b)
Paugmentation de la quantité de styréne n’est pas favorable; il se forme des poly-
styrénes, (c) 'augmentation de la quantité de chloracétate est trés bénéfique; en
prenant 4 mol par mol de styréne, on a pu obtenir un rendement de 86% (essai
5), (d) Pexces de chloroester permet d’omettre 1’acétonitrile; celui-ci s’était
montré un bon solvant; dans le toluéne, par contre, on n’avait obtenu que du
polystyréne et (e) avec une quantité catalytique de <hlorure cuivreux/Bipy
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TABLEAU 1

CONDENSATION DU CHLORACETATE DE METHYLE (I) AVEC LE STYRENE ila EN PRESENCE
DE CuCl/Bipy (1/1)

No. 1 1a © CuCl® Ligand Solvant Durée T C) Rdt. en IIla
d’essai Bipy ¢ (cm>) (h)
1 2.5 2.5 2.5 2.5 MeCN, 24 a0 30 homogéne
12.5
2 2.5 2.5 2.5 2.5 MeCN, 65 90 60 homogéne
12.5
3 25 2.5 25 2.5 Toluéne, i6 120 trace + polysturéne
12
4 2.5 2.5 2.5 2.5 MeCN, 16 120 11.5 hétérogéne
. 0.5
5 i0 2.5 2.5 2.5 MeCN, 17 120 86
0.5
6 2.5 10 2.5 2.5 MeCN, 17 120 0 + polystyréne
0.7
7 10 3.75 2.5 2.5 MeCN, 19 120 25 + polystyréne
0.5
8 10 2.5 2.5 2.5 MeCN, 10 120 66
0.5
9 20 2.5 25 2.5 MeCN, > 120 38
0.5
10 20 2.5 2.5 25 MeCN, 10 120 76
0.5
11 Pt 2.5 2.5 2.5 MeCN, 19 120 59
0.5
12 20 2.5 2.5 2.5 MeCN, 19 130 59
0.5
13 20 2.5 2.5 2.5 0 19 120 60
14 2.5 2.5 0.25 0.25 MeCN, 19 130 5.3¢
12.5
15 10 2.5 0.25 0.25 MeCN, 19 130 75
- . 0.5
16 10 2.5 - 0,125 Phen MeCN, 19 130 46
0.125 0.5
25 10 b 2.5 0.5 0.5 MeCN, 17 50 40°¢

1

2 En mmol. & Bromacétate de méthyle au lieu de chloracétate. € Bromo-4 phényl-4 butyrate de méthyle.
Tube scollé.

(1/1), ’'addition se produit avec un trés faible rendement si le chloroester et
P’oléfine sont pris en proportions équimoléculaires.

Toutefois, le rendement peut atteindre 75% si on remplace une partie du
solvent par un fort excés (4X) du chloroester {essai 15).

Le Tableau 2 montre que si I’on met moins d’une mcl de Bipy par atome de
cuivre(I), la réaction fournit I’oléfine IVa plutdt que le chlorure Illa. En laissant
CuCl stoechiométrique et en abaissant le Bipy a 0.1 par rapport au styréne, la
réaction est supprimée. Curieusement, si on abaisse en méme temps la guantité
de CuCl a 0.2, (essai 18), on observe la formation de 16% de IVa. Ceci est i rap-
procher de I’essai 15, identique sauf CuCl et Bipy, tous les deux 4 0.1, ou il
s’était formé 75% de Illa. De méme avec les proportions CuCl 2, Bipy 1 par mol
de styréne (essai 19), on obtient 50% ce IVa au lieu de 86% de Illa dans I’essai
5. .
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TABLEAU 3 .
ADDITION DU CHLORACETATE DE METHYLE (I) SUR LE DECENE-1 (IIb)

Iag® Ib 2 cucl Bipy 2 MeCN tCC) Durée Rdt. (%)
(cm3) (h) en ITTb
100 25 2.5 2.5 7 130 24 25
10 2.5 0.25 0.25 0.7 130 68 45

% En mmol.

Le rendement en IVa est porté a 70% en augmentant la quantité de chloro-
ester (essai 20), comme on 1’avait observé dans le Tableau 1 pour la formation
de IIIa. Le traitement du chloroester IIla par du chlorure cuivreux (0.1 mol par
mol) en présence de chloracétate de méthyle et d’un peu d’acétonitrile pour
reproduire les conditions de la réaction d’addition transforme environ 30% de
IITaen IVaen 15h a 130°C.

Dans plusieurs essais, la solution devenait verte en fin de réaction, ce qui a
fait penser que, peut-étre, la réaction était limitée par I’oxydation du cuivre. On
a examiné 1’effet d’addition de cuivre(0) en poudre: on a obtenu un résultat
analogue i celui qu’on avait obtenu avec Bipy/Cu inférieur a 1, c’est a dire pas
de réaction avec une quangité catalytique, et formation de IVa (50%) en em-
ployant la stuechiométrie en CuCl et cuivre(0).

Par contre, avec des rapports Bipy/CuCl de 2 ou 3, un rapport CuCl/styréne
de 0.1 et un rapport chloracétate/styréne de 4, en 19 h 4 130°C, on a obtenu
des rendements de 80 et 73% en IIla(!) soit, a peu prés, la méme chose qu’avec
un rapport Bipy/CuCl de 1.

L’addition du chloracétate de méthyle par catalyse redox n’est pas limitée au
styréne. Le décéne, pris comme modéle des oléfines terminales simples, a fourni
le composé d’addition (IIIb), mais plus lentement. Il a fallu chauffer 68 h a
130° C pour obtenir un rendement de réaction de 45% (Tableau 3). Avec le
diméthyl-2,5 hexadiéne-2,4 on a obtenu le produit d’addition—élimination (VI)
qui, apreés réaddition d’acide chlorhydrique, a fourni par cyclisation basique le
chrysanthémate de méthyle (VII).

Le catalyseur CuCl/Bipy a permis d’additionner le dlchloracetate de méthyle
(VIII) sur le décéne-1 (IIb). On obtient avec un bon rendement 1’adduit IX, ana-
loque a celui qui a été préparé avec I’octéne-1 [10] par catalyse au ruthénium.
D’autre part, le chloroforme a pu étre additionné XI sur I’octéne-1 sous ’action
du chlorure ferreux sans ligand dans le DMF. Le rendement est de 70%, com-
parable i celui que donne le complexe de ruthénium [14], et un peu supérieur
a celui que donne la technique au cuivre en tube scellé [5a] mais le mode opéra-
toire est plus commode.

Partie expérimentale

Tous les solvants utilisés sont distillés sur un réactif approprié. Les chromato-
graphies sur couches minces (CCM) ou sur couches épaisses (CCE) de silice (PF
254 Merck) sont faites, sauf indications contraires, avec le mélange éluant cyclo-
hexane, chlorure de méthyléne, acétate d’éthyle (50/45/5 en volumes). Les
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points de fusion et les points d’ébullition ne sont pas corrigés. Les microanalyses
ont été effectuées par le Service Central du CNRS et le service de Microanalyse
de I’Université Paris VI. Tous les composés nouveaux décrits ont fourni des
résultats analytiques correspondants a leur formule a £0.3%. Seule la formule
brute est indiquée. Les mesures physiques ont été faites sur les appareils sui-
vants: Perkin—Elmer 267 (IR); Varian A60 et EM360, Bruker 90 MHz 'H et
13C, Cameca 250 MHz 'H (RMN); Perkin—Elmer F 30 (CPV); Beckman DK 2 A
(UV); Varian MAT CH 7 (spectre de masse); Varian MAT III (couplage CPV—
masse). Les spectres de RMN sont pris en solution dans CCl;, ou CDCls. Les
déplacements chimiques sont indiqués en ppm (par rapport au TMS, 6 = 0) et
les constantes de couplage (J) en cps. La description des spectres utilise les abré-
viations suivantes: s, singulet; d, doublet; t, triplet; m, multiplet).

Addition du chloracétate de méthyle sur le styrene

Chloro 4 phényl-4 butyrate de méthyle (IIla). Tous les essais sont réalisés
selon la technique ci-dessous avec les quantités de réactifs indiquées dans les
tableaux. 250 mg (2.5 mmol) de chlorure cuivreux et 390 mg (2.5 mmol) de
bipyridyle sont partiellement dissous dans 0.5 cm? d’acétonitrile. On ajoute 1.09
g (10 mmol) de chloracétate de méthyle I et 0.26 g (2.5 mmol) de styréne Ila,
et chauffe le mélange 17 h 4 120°C sous azote. Aprés traitements, on obtient
630 mg d’huile qu’on purifie par CCE: 457 mg d’huile (86%). IR (cm™!): 1740
(CO). RMN (CDCls): 2.2 2 2.7 (m, 4H); 3.68 (s, 3H); 4.8 4 5.13 (m, 1H); 7.37
(s, 5H). C,,H,50,Cl1 212.5. Masse: m/e 212—214; pour P’ester éthyligue voir [13].

11 se forme dans la réaction un précipité vert. On le traite par une solution
aqueuse d’ammoniac et d’éther (extraction continue) et on récupére ainsi {(98%)
le bipyridyle, F 70—71°C (de I’éther de pétrole).

trans-Phényl-4 buténe-3 oate de méthyle (IVa). IR (cm™!): 1730 (CO); 960
(CH=CH-trans). RMN (CDCl,): 8.25 (d, 5, 2H); 3.7 (s, 3H); 5.9 4 6.3 (m, 1H);
6.57 (d, 15, 1H); 7.33 (s, bH). C,,H,,0, 176. Masse: m/e 176.

Addition du bromacétate de méthyle sur le styréne

Le mode opératoire est le méme que ci-dessus (quantités indiquées dans le
Tableau 1). Le bromoester attendu est le seul produit formé. Il a été isolé pur
par CCE. Ses spectres de masse et RMN sont identiques a ceux de la littérature
f11].

Addition du chloracétate de méthyle sur le décene-1

Chloro-4 dodécanoate de méthyle (IIIb). 4.8 cm?® de décéne Ilb (25 mmol),
8.8 cm? (100 mmol) de chloracétate de méthyle (I), 250 mg (2.5 mmol) de
chlorure cuivreux, 390 mg (2.5 mmol) de bipyridyle at 7 em? d’acétonitrile sont
chauffés 24 h a 130°C. Aprés extraction avec ’acide chlorhydrique dilué et le
chlorure de méthyléne, on séche sur sulfate de magnésium, évapore les solvants
et les réactifs inchangés, puis distille 1.58 g d’huile Eb. 145°C/12 mmHg (25%).
Un essai avec FeCl,/LiCl [15] dans1’acétonitrile a donné un rendement plus faible.
IR (cm™'): 1735 (C=0). RMN (CDCl;): 0.8 a1 (m, 3H); 1.1 4 2.8 (m, 18H);
3.7 (s, 3H); 3.9 (m, 1H). C,5H,50,Cl 248.5. Masse: m/e 248—250.
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Réaction du chloracétate de méthyle sur le diméthyl-2,5 hexadiéne-2,4
Triméthyl-3,3,6 heptadiene-4,6 oate de méthyle (VI). 1.76 cm? (20 mmol)
de chloracétate de méthyle I et 23 cm?® (160 mmol) de diméthyl-2,5 hexadiéne-
2,4 V sont ajoutés a une solution de 2 g (20 mmol) de chlorure cuivreux et 3.12
g (20 mmol) de bipyridyle dans 40 cm? d’acétonitrile et chauffés sous azote 72 h
a 90°C. Apreés le traitement habituel et distillation des réactifs en excés on ob-
tient 1.28 g de résidu qui est chromatographié sur colonne de silice (éluant éther
isopropylique). On sépare une fraction principale: 476 mg; 13% par rapport au
chloroester de départ; unique en CPV (FFAP 5% 2.5 m 130°C). Les spectres IR
et UV sont identiques a ceux de I’acide [12]. IR (cm™'): 1730 (CO), 1610
{C=C), 890 (CH,=C) conforme 4 la littérature [11]. UV (EtOH): A,.. 229 nm;
€ 19500; épaulementis a 224 nm, € 18500 et 237 nm, ¢ 13700. RMN (CDCl,):
1.2 (s, 6H); 1.85 (s, 3H); 2.35 (s, 2H); 3.6 (s, 3H); 4. 95 (s, 2H); 5.7 (d, 16, 1H);
6.2 (d, 16, 1H). C,;H,50, 182. Masse: m/e 182.

trans-Chrysanthémate de méthyle (VII)

(a) Addition d’acide chlorhydrique. 200 mg de diéne monoester VI sont
dissous dans 2 cm?® d’éther anhydre et ajoutés 4 0°C a 10 cm? d’une solution
saturée d’acide chlorhydrique gazeux sec dans ’éther. Aprés 1 h a 20°C la solu-
tion est lavée a I’eau jusqu’a neutralité, séchée sur sulfate de magnésium. On
obtient 210 mg d’huile.

(b) Cyclisation. Les 210 mg d’huile ci-dessus sont dissous dans 5 cm?> de ben-
zéne anhydre et ajoutés a 1.8 cm? de solution 1.5 N de t-amylate de sodium
dans le benzéne. Aprés 16 h a 20°C le mélange est chauffé 1.5 h a reflux; aprés
extraction on obtient dans la fraction neutre 60 mg d’huile. CPV (FFAP 5% 2.5
m 110°C) 2 pics (VII) 60% (Rdt. 18%) et (V1) 40% (Rdt. 12%) identifiés avec
les échantillons authentiques par-le couplage CPV masse.

Addition du dichloracétate de méthyle sur le décene-1: Dichloro-2,4 dodecanoate
de methyle (I1X)

On chauffe 20 h a 120° C sous azote une solution de 100 mg (1 mmol) de
chlorure cuivreux, 156 mg (1 mmol) de bipyridyle, 2 em? d’acétonitrile, 1.9 cm3
(10 mmol) de décéne-1 et 4.15 cm?® (40 mmol) de dichloracétate de méthyle.
Aprés réaction le mélange est filtré pour éliminer le précipité vert formé. Apres
distillation des réactifs en excés on distille le composé d’addition IX Eb. 155°C/
12 mmHg: 1.3 g (46%). Le rendement est de 35% par rapport au décéne initial;
apres purification sur plaque de silice le rendement est de 84% par rapport au
produit consommé. IR (cm™!'); 1745. RMN (CDCl3): 0.9 (¢, 3H); 1.1 4 2 (m,
14H); 2a 2.6 (m, 1H), 3.8 (s, 3H); 4.4 a 4.8 (m, 1H). C,3H,4Cl,0, 283. Masse:
m/fe 283—285.

Addition du chloroforme sur l’octéne-1: Trichloro-1,1,3 nonane (XI)

Un mélange de 126 mg (1 mmol) de chlorure ferreux, 2 cm® de diméthylfor-
mamide, 1.58 cm?® (10 mmol) d’octéne-1 et 5 cm® (60 mmol) de chloroforme
est chauffé 18 h a 90°C sous azote. Apreés extraction a I’éther et filtration sur
silice, on obtient 1.4 g d’huile (60%) unique en CPV (FFAP 5% 2 m 140°C) et
dont les spectres sont identiques aux données de la littérature [5a,14].
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