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Summary 

cu-Chlolomtllles die shown to add to u-olefms and conjugated dlenes, with 
fenous chloride or preferably cuprous chloride m the presence of 2,2 -blpyn- 
dyl or l,lO-phenanthrolme as catalysts 

Les a-chloromtlfles s’addltlonnent sul les a-ol&fmes et les d&es conJugu& 
Cette rGactxon est catalysee par le chloiure felreux ou mieux le chlorule 
culvieux en plkence de blpyrldyle-2,2’ ou de phknanthrolme-l,lO 

L’addltion radlcalalre de composk polyhalog&Gs, comme le tkachlorure de 
carbone, sur les olefmes est classrque [ 1 J Les defauts princlpaux de cette r&ac- 
tlon sont la formation de mhlanges de t&om&es et la muse en Jeu d’une hason 
C-H au lieu de C-Cl, dans le cas du chloroforme par exemple La catalyse 
redox pelmet d’kter ces mconvkuents [ 23. Les plmclpaux catalyseurs utllks 
sont des sels de culvre et de fer en plksence d’ammes Des complexes de cer- 
tams m&aux de tlansltlon ont aussl 6% utllks [3] Ces r&actlons sont efficaces 
avec les composk du type CCl,X Elles ont pu Gtre &endues au dlchlora&to- 
mtrlle avec le chlorure culvreux dans l’a&tomtnle [4] et au dlchlora&tate de 
m&hyle avec le dlchlorotrls(tnph&yl phosphme)ruth&uum(II) [ 3b] L’aclde 
dlchlorac&lque a GtG addition& sur le butadke 153 

Pour les d&&s monohalog&-&s, sl les d&v&s monobromac&iques s’addl- 
tlonnent akment sur les ol&fmes [6], 11 n’en est pas de meme pour les d&-n& 
monochlolac&ques Il a et6 signal6 [ 71 que le monochlorac&omtrlle s’addi- 
tlonnalt sur les olefmes en prksence de chlorure ferreux ou culvreux dans l’ac& 
ton&tie. Cependant, en utlllsant les condltlons mdlqkes, nous n’avons obse& 
qu’une tr&s falble addltlon. 

* D&d+ au F’rofesseur Henn Normant 1 l’occasmn de son 72&ne annwersame le 25 ,um 1979 
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Saegusa [8] r&_hse I’addltlon du chlolacktomtrlle SW l’aclylomtrlle ou 
l’aciylate de m6thyle en prkence d’olyde ~uwleuk et de t-butyl lsonitlile, ce 
qui conduit dnectement au cycloplopane Cette l&&on n’a lieu que SW les 016 
fines appauwles en 6lectrons L’extenslon de la catalyse redo1 au\ cl6~lv6s mono- 
chlorks prkente cependent un mt&ret &dent en synth6se_ 

Une Influence k&s forte du solvant et des hgands clu culvre a~alt &6 iemalqu6e 
dans la cychsatlon cl’halog&ures benzyhques 19 1 Cccl nous ‘1 mc.lt& 5 dtudler 
en d&all l’influence de ces facteurs sur l’addltlon du chlorac&omtnle SW les 

0ifSfines. 

CICH(RICN T R’R2C=CnZ - R’ R2CCICr2C- (2)crl - R’R2Cc~Cr’~CR’R2Ch2Cr’(RfCN 

(1) (ix1 adaLIT l-1 cc!ault 7-5 

‘IT) tm, 
____ 

R’ ---F R 

b n-C,H, H H 

c n-c&L, I- h 
R’R’CCH CC-(RKN 

d CN l-i F I 2 
OCOH 

e Ph H CG3 

: CP-r, CHa Cf-3 (III 1 

# T ClCH2CN - CH2=CHCHCrCH2CH,CN f CICm2CH=ChCn2CH2CN 

(P) (I) (PiI mu) 

+ + ClCh2CN - bz 

(pm) (I 1 (IX) 2 = CN 
(X) 2 = COOH 

Dans l’acktonitrile, la prksence slmultanie du chlorure cuwreux et du blpy- 
ridyle-2,2’ est mdlspensable pour une catalyse efficace. Le rapport Blpy/CuCl 
doit &re au moms &gal 5 1, mals peut attemdre 10 sans dommages La r6actlon 
sans ligand s’effectue un peu mleux dans Ie cas du DMF. L’ac&onrtnle et le 
benzke semblent les sohrants les mleux adapt&. Dans le DMF, on observe 5 
c&S du chloronitrtie attendu (III) une certame quantltg du formyloxy mtnle. 
La formation de ce compos6 fait penser & l’attaque du solvant par un carbo-ca- 
tion_ Celui-ci proviendr&. de l’oxydation du radical provenant de I’&ape d’addl- 
tion- On sait en effet [lOa] que le blpyndyle (ou la phkanthrolme) favollse con- 
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1 ABLE&t 1 

EFFET DL RW’POR r CuCllB~p\ 0 ET Db SOL\ AhT SUR L ADDITION DU CHLORACETONIlRILE 
SL R 1-E STYRENE 

ClCHzCN str rene CUCI Llgand Solrant DUX% r(“0 Adduit l-l 
(mmol) (mm&) (rnrnOl) (mm01 25 cm3 (h) (Rot W) b 

BIP~) 

5 

5 

5 
5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 
5 

5 

5 

5 
5 

5 

5 

5 

5 
5 

5 

5 

5 
5 

5 

5 

5 
5 
5 

5 
5 

5 

5 

05 

0 

0 25 
0 L5 
0 25 
0 25 
0 25 
5 
5 
5 

0 25 
0 25 
0 25 
0 23 
0 25 
0 05 
005 

0 

05 

0 125 
0 25 

05 
0 75 
25 
0 
0 
5 
0 25 
0 25 
0 15 
0 25 
0 25 
0 05 
Phen 
0 05 

CH3CN 5 
CH3C-x 5 
CH3CV 5 
CH3C\ 5 
CHjC& 5 
CH3C’. 5 
CH3CN 5 
CH3CY 72 
DMF 5 
DVF 5 
D\IF 18 
D&IF 5 
HVPT 5 
DhIE 5 
BWl0ZSlfZ 5 
CH$_N = 5 
CH3CN c 5 

130 0 
130 0 
130 IILi 36 
130 IIIa 100 
130 IIIa 100 
130 IIIa 100 
130 III‘? 93 

90 IIIa 1 
90 IIIa 5 + IIIa 11 
90 III‘+ 63 + IIIa 5 
90 IIIa 24 A IIIa 2 

130 IIIa 45 
130 IIIa 15 
130 IIIa 15 
130 IIIa 98 
130 IIIa 8 
130 IIIa 45 

= BIPJ = blp>rld, I-2 2 b ca~cu~e par rapport au chloromtnIe ms en rdactmn = 12 5 cm3 

sldkablement le tlansfert d’electlons 5 paitn d’lons culvllques aux d&pens du 
tlansfelt de hgand 

Dans le cas du DIMF, DME, HMPT. la pr&ence de prkrp~te vert B la fm de la 
i&actlon montre qu’11 y a deskuctlon du catalyseur 

Essays avec d’autles Ilgands 

La plupart des essals ont et& falts dans le cas du styrene avec des quantltk 
catalytlques de chlorure cunfleus (5% en mol) et de hgand (5% en mol) dans les 
conditions qui donnent 100% de iendement avec le blpyndyle-2,2’ (ClCH&N et 
styrgne 5 mmol, CH,CN 25 cm 3, 13O”C, 5 h) (hgne 4, Tableau 1). La ph&nan- 
thlolme-1,lO a le mgme effet que le brpymdyle-2,2’ Nous n’avons pas observe 
d’addltlon avec la tnph&ylphosphme, le bls(dlph&ylphosphmo)-1,2 ethane, 
l’&hyGne dlamme, la NJV-t&am&hyGthyGne dlamme, l’&hanolamme, le se1 
t&rasodique de I’EDTA, le se1 de sodmm du dithlocarbamate d’hthyle, l’ac&.yl- 
a&tone, Ie dlbenzoyl methane, le t-butyl lsomtrlle (avec L/Cu = 1 ou 3), le cycle 
octad@ne-1,5, la qumol&ne, l’aclde salicyhque, l’acide ascorblque, la thlour&e, 
le bmret et le chlorhydrate de tr&hylamme [2a] De mgme, avec CuCl stokhlo- 
m&llque et le tr&thylphosphlte (un Gquwalent ou 4%, 9O”C, 16 h et plus), amsl 
qu’avec l’rmldazole (un equivalent, 9O”C, 16 h) 

Autres olCfmes 

L’examen de quelques autres olkfmes, Tableau 2, montre que la rkactlon n’est 
pas hmitee au styr&e Les olefines ahphatlques GaBssent un peu moms efflcace- 



12BLEAU 2 

EFFEP DIJ It \PPOR 1 cuCI:Il~p\ F r DC SOL\ \\ I SC It I \IlI)I I IO\ Dt CITI Oh XCF I OXITRII r 
SLR QUELQGES 01-TFILES 

__---- 

CICHRCh 0lefme CUCI IMP\ CIIJCX 1>urc c I( C) Produtt 
(mmol) (mmol) (mmol) (mrnol) (LI11 ‘) (h) (Rcft r,)’ 

- 

El = ff 

5 st\rtnt 5 0 5 0 25 5 1 lo 0 

5 .st,rene 5 0 Li 0 25 23 i 130 III‘I 100 

50 Pcnkne-1 50 5 0 75 16 110 IIIL 2 
50 Pcntene-1 XI 5 5 73 I6 120 IlIb 51 

25 Decene-1 L 5 0 25 0 113 18 130 IIIr 0 
25 Decewz-1 2 5 0 LS 0 25 I.! 5 1s 130 IIIC GO 
5 Acr\lonltrdL 10 0 5 05 25 19 1 A0 IIId 40 

I\d 15 
50 Uutadwznc 60 5 5 75 16 120 \I 12 

1 II 62 
5 CbHi.. o .?o 05 05 1 li 120 I\ 29 
5 ChIIIJ LO 05 0 5 1 b (1 80 IX 15 

20 C+lJ. 5 05 05 1 66 80 11 1’ 
5 C,Hi, 40 3 5 10 Ii 90 IX 31 
5 C,H,, 40 5 10 10 li sn I\ 38 
6 C,H,, 40 5 5 10 66 90 I\ 54 

R = Cfi3 
5 st>rene 5 0 25 0 25 25 5 130 IIlr 93 

10 Isobutene 15 0 25 05 12 5 5 130 Illf 55 

a CaIcule sur le chloromtrde rms en reactloo b CsH, = dun&h\ k-2 5 heudlene-2 4 

ment. La r&ctlon sur le butadke a fouim un mGlange des deus isom&-es allyh- 
ques (VI et VII) du chloro-4(-6) hexGne-5(-4) mtrlle avec un bon rendement 

Autres chloromtnles 

Un essa d’addltlon du chloro-2 proplomtrlle SUL le styIke et un SW ~‘ISO- 
but&e ont montrk que la rkactlon n’&alt pas hmlt&e au chlorac~tomtnle (Ta- 
bleau 2). L’mfluence des hgands sur des Gactlons catalysees par des sels de 
cuivre a &% d&s mise en Evidence [8,10]. En particuher, 11 a 6th montrb [ IOd] 
que les haloggnures benzyliques sont efficacement d~m&ls& dans l’ac&omtrlle 
par le chlorure cuwreux en prkence d’kthylke dlamme, dlethylke tnamine, 
thi&hyGne t&ramme, acktylacktone, EDTA, par contre, aucune dimkrlsatlon 
n’est observk en prksence d’&hanolamme, pylldme, blpyndyle-2,2’, phkm- 
tbrolme-l,lO ou tnphCny1 phosphine Par contre, en prkence de quaWIt& 
stoechiometriques de chlorure cuivreux et de bipyndyle-2,2’ dans l’ac~tomtnle, 
Ie chlorac~tonitrile est efficacement transform& en succmonitnle; avec un 
rapport B~py/CuCl = 2, la r&a&on est plus raplde. 

Les rkultats sont rassemblk dans le Tableau 3. On y volt aussl que l’addhon 
de l’ol&fine 2 un tel milieu acc&re la transformation du chloronitnle et que 
l’addltion l’emporte largement sur la dimk-isatlon. Le rkultat est le mQme dans 
le DMF, mais moins marqu& Il est clair que cette rkaction parasite consomme 
du catalyseur et, avec les olgfines moins Gactwes que le styrke, 11 est bon d’em- 
ployer une plus grande proportion de catalyseur 
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Sels de fer 

Quelques esscns ont 6t6 f,uts pow van- sl les sels de fel, &entueilenwnt a,iec 
des hg,.mcls conven,~bles. c,,talysalent duss~ l’xldltlon du chlolacdtomt~ ile sul les 
olefines Le Tableau 4 l,lssemble lcs l&uitats obtenus On volt que le chlorure 
felreux seul dany l’a&tomt~~ie est pl&lquemcnt mactlf l‘xkhtlon de blpylld3le 
2,2’ le rend c.~pabIe de plo\loquel la r&&lon d&n6e, 1 etflcaclt6 est toutefols 
mfdrleure 3 cellc du chlolule culvleux a\ ec lc mkne hgancl 

Conclusion 

La rkctlon d’addltlon des cl-chlolomtrlies sur les oGfmes en cat&w leclo\ 
avec le chlolure culvleux et, dans une momdie mesule. avec le chlolule felleus, 
dewent effxace en pl&sence de hgands comme le blpylldyle-2,2’ ou la phkan- 
throline-1,10 On obtlent alors des addults-l,l (y-chIolomt~&s) ‘lvec des con- 
versions et des iendements tl& 6lev& 

Compte tenu de la grnnde faclMx5 de cychsatron des y-ch:oromtllles en 
nitrlles cyclopropamques, on volt que cccl constltue une mam&e de “cyclo- 
propane? une double halson simple (van- m6mone sulvant, oti le chrysanthkn- 
ate de m&hyle a 6t6 obtenu 5 partn- du chlorac&ate de methyle [ 141) Cette 
op&ation peut We r&h&e en une &ape avec le dlazo-ac&omtlxle (au lieu de 2 
&tapes, ICI), max ce rkactlf n’est pas sans danger 

I I 
-L-J- -L-j_ 

-_c=c- R-CH-CI - 
I 

I \/ 

I Cl - R-C 
I (1) 

dN R-CH 

I 
I 
CN 

CN 

Le r6le consld&able exerck par les hgands du culvle sela dlscut& dans un plo- 
cham article_ 

TABLEAU4 

CIC!H&N OEfme FeClr B~PY CH3CN DIX& IT0 Produt Rdt a 

(mmou (mmol) (mmol) (mmol) (cm31 00 

166 Dd&ne-1 133b 0 25 18 120 IIIC 3 
16 6 

166 Dicdne-1, 133 133 25 18 120 IIIC 35 
166 

47 Pentene-1 4b 0 75 18 120 IIIb 4 
50 

47 Pent&E-l. 4 4 75 18 120 rrm 27 
50 

17 Styrene, 06SC 0 8 5 130 IIIa 0 
17 

17 styr&le 068= 068 8 5 130 IIIa 25 
17 

aCalculefllrlechloromt~ermsenr~actlon bSoltO 08 molparmole demtnk 'SoIt 0 04 molparnole 
demtnle_ 
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R&actrorzs catalyst% par- FeC12 
Elles sont ~GahsPes suivant la m&ne techmquc que cclles alec CuCl FeCl_ 

utlhs6 est le compos6 anhydle p16par6 5 paltu- de F&I, anhydle et de chloro- 
benzene set selon [ 12 J 

Remexiements 

Nous remerclons 1~1 encole le C N R S (LX Xo 32) et la D G R S T qul ant 
rendu possible ce tlavall 
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