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Laboratowc de Chr~mc, C ,\I S 24 rue Lhornorzd, 75,331 Pans Cede\ 05 (France) 
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Symmary 

Benzyl chlonde 1s shown to add to olefms m DMF m the preserwe of CuCl/ 
blpylldyl, CuCl/phenanthrohne or FeClz Addltlon of p-mtrobenzyl chlonde 
takes place under milder condltlons 

Le chlorule de benzyle s’addltlonne blen sul les ol6fmes dans le DMF en 
prkence de CuCI/blpylldyle, CuCl/phenanthrohne ou de FeCI, - Le chlorure 
de p-mtrobenzyle lea@ de m6me, plus facllement 
- -_~--- . ______ ____ -- --___ _ ______--_ 

On salt que certams d&w& halog&& s’addltlonnent efflcacement srll les 
ol6fmes en catalyse ledox Ce type de r6actlons prkente sur les additions 
ladlcalanes oldmanes l’avantage de hmlter la t&om&lsatlon et de fourmr, avec 
des lendements souvent tr& 6lev&, les addults l/l [I] 

Toutefols, les types de substances qul peuvent donner lieu 5 ces 16actlons 
sont assez llmr& le t&lachlorure de carbone et le chloroforme, les esters et 
mtnles pol_yhalog&k 5 c6t& des chlorures de sulfonyle. Toute extension de 
cette nouvelle sorte de &actlvltk seralt utlIe en synthke 

11 a &6 observh que des halogkures benzyhques p-mtr& ou non portant une 
double halson en posltlon 6 sublssalent une cychsatlon par catalyse redox avec 
des sels de culvre en pl&ence de hgands convenables L’ar-blpyndyle (Blpy) et 
la ph&anthrolme-1,lO (Phen) dans le DMF donnent les mellleurs rkultats [2] 

Le but du prkent travel est d’exammer sl cette r&a&on d’addltion peut 
gttre r&l&e de faGon non plus mtra- mals mtermol&ulalre, ce qul ktendrat 
notablement le domame d’apphcatlon de la catalyse redox 

On a 6tudlk syst6matlquement la r6actlon d’addltlon du chlorure de benzyle 
sur le styrke. 11 est v&e apparu que l’addltlon &ait possible 

* DEdG au Professeur Henn Normant a l’occas~on de son 72&1x amuversare le 25 nun 1979 



YPhCHIX + CH,=CFIPh -* YPhCH,CH_CHU’h T J I’hCI I_CII=CI IPh 

(1) (11) (III) (IV> 

a: Y = H. b k- = p-NO, 

Les plemlers essals ont f5+5 ettectu& A 1-10-C, dve~ ties clu~lntlt& &qum~ol& 
culanes de Lhlolule de bcnzyle dz st> I&ne de chlorine ciIivleu1 t t de Ilg~lIld 
(Tableau 1) on obtlent, avec des rendements cl envnon 6056, le dlphenyl-1,3 
piopPne (IVa) et non le cl&& chloiC Atenclu (111‘1) Le hgancl est essentie1 
(essal 2), le blpyrlclyie (essa 3) et la phPnanth~ohnc (ess,u 7) sont &lulvalents 
Avec des temps de r&ction plus coul ts (ess31 4) ou ]dus longs (essdls 5 et 6) 
on modlfie la conversion, mals peu le lenclement 

En tmvalllant 5 temp&atme plus basse, 1lO’C (essais S et lo), et m&nes 
80°C (essals 9 et II), la r&actlon est plus lente, mais Ies bilans en lxcdults et 
les rendements par lapport au ploclult de depart tlansfolme sont blen meIlleu~s 
De plus, 11 apparart, 5 c6tC de I’oI&fme 11 r. Ie compose cl‘aclrlit~on normal (III) 
qul dewent meme le compose maJontalre 2 8O”C, en pai tlculler en prkence de 
Phen 

En presence de quantltk catalytlques (5% molane) de chlolure cu~vleu~ et 
de ligand, le bllan matGres est mauvals 5 160°C (essals I.2 et 13) A&us 5 110°C 
on observe (avec une falble ConvelsIon) la formation du prodmt d’addltlon-l-1 
(IIIa) 5 c&S du product I?ra On a v&rfG que le chlolu~e cuweub en pkence 
de Blpy en quantlte stoechlom&rlque tlansformalt IIIa en IVa darns les condo- 
tlons de la reaction 5 140°C. 

Dans l’ac&omtnle, la reaction est plus lente que clans le DMF Les lende- 
ments sont compalables (essals 16 et l’i) 

Un i&ultat remarquable est l’lneitle du chlolule de benzyle VIS-A-vls du 
chlorure cuivreux/Blpy en quantltQ stoechlom&llque dans le DMF (essal 1) On 
en retrouve 95% inchange aprk 48 h 5 14O”C, alors que. dans les mgmes condo- 
tlons, en prkence d’un Gqulvalent de styrke, on observe une tlansformatlon 
quasiment compl&e de l’halogku-e 

Le chlolure ferreux s’est montr&, Iul-aussl, capable de catalyser l’acldltlon 
intermoGculan-e (Tableau 2) En quantltc!? stoechlom&nque, le chlorule felreus, 
seul ou coordink h Bipy ou Phen, est ~USSI bon que le chlorure culvreux COOL- 
din& 5 B~py ou Phen. Quand Ie chlorure ferreux est employ6 en quantltk cataly- 
tique. par contre, ces hgands sont mdlspensables, mals les rkultats sont mfk- 
eurs B ceux du cuivre 

L’addltlon du chlorure de benzyle sur l’octke-1 (Tableau 3) est rkahsable 
avec CuCl/Bipy, mals plus Iente que sur Ie styr&e_ On volt appaaltre des quan- 
tltQs notables de blbenzyle, ce qul montre que le doublement h la mamke de 
Hashlmoto [ 31 devlent comp&itlf par rapport d l’addltlon SW l’olefine_ 

Le chlorure ferreux donne des rkultats analogues en dlmmuant (& 0.4/I) sa 
proportion molaire, on peut diminuer la proportion de blbenzyle form&. 

La substitution du chlorure de benzyle par un groupement mtro en par-a 
rend la r&a&on nettement plus facile (Tableau 4). Les expitnences systematl- 
ques ont condmt, en 16 h 2 65”C, & un rendement en addmt IIIb de SO%, 5 con- 
dition de prendre un exc& de styr&e. Cet addult (IIIb) est stable dans les con- 
ditions plus deuces qui sont ici suffisantes On ne trouve pas le product d’&mi- 

wurte lG :a page 226) 
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natlon (I\%) On tiouve pai contie, qu,mcl 0’1 cmploie une 101 te pIOpoI tIoI1 de 

se1 de cuIvIe, de peiites quantitds des foi miates coiiesponclant du\ pioduits clts 
cl&pai t (Ill. X = OCOH) ou cl’,iclclition (IIIb, S = OCOH) Ces subst,inces sont 
probablement foi m&s par attaquc du sol\ ant D\IF pai un(~ cspke cationiquc 
Intel m&I~ane 

On a constate que I’addition d’10ns chloi uic sous In foi me de chloi ui e de 
t~ti~~tliylammoi~rum lkdiusa~t considf5iablement le iendement en pioduit d adClI- 

tIon 
Ces r&ultats sent 5 compare1 5 ceux de Heck et al [4] quI ant Ik~lIs& 1 addI- 

tion du chloI we de benzyle SUL I’aciylate de m&hyle en pi&ewe cl aci?t~te de 
palladium et de tilbutylamme avec un ienciement de 767 Les olefmes oidmaiies 
donnaient de faibles rendements, probablement ti ccIusc de la foI mation de 
~-ally1 palladiens 

Nous remeicions xi encoie Monsieur Nel et Rladame Biodski poui leut cffi- 
cace coopkation, le C N R S (LX No 32) et la D G R S T poui leur aIcle 131(;- 
cieuse- 

Partle experimentale 

Le DMF est. bidistille SW- PZ05 et consen 6 sous argon Les products de depai t 
sont tous puilfik 

Les pomts de fusion et les pomts d’&ulhtlon ne sont pas coillgk Les micro- 
analyses ont &% effect&es parle Service Central du C N R S Tous les composk 
nouveaux d&Its ont fourm des r&.ultats analytlques coriespondant i leur foi- 
mula 5 iO.3!%. Seule la formule brute est mdlquee 

Les mesures physiques ont et& faltes sur les appnlells suwants Peikm-Elmer 
267 (IR), Varu-lan A60 et EM 360 (RMN), Bluker 90 MHz ‘H et 13C, Cameca 
250 MHz ‘H Perkm-Elmer F30 (CPV), Beckman DK 2A (UV) Varian MAT 
CH7 (spectre de masse), Varu-lan MAT III (couplage CPV-Masse) 

Les spectres de RMN sont pros en solution dans Ccl, ou CDCI, Les d&place- 
ments chimlques sont mdiquks en ppm (par rapport au TMS, 6 = 0) et les con- 
stantes de couplage (JJ en cps. La descrlptlon des spectres utlllse les abr&a- 
tions sulvantes s, smgulet, d, doublet, t, triplet, q, quartet, m, multlplet 

Les substances nouvelles ont don& une analyse cenikmale corlespondant 
5 la formule brute mdlquee. 

PGparation des compos& authentrques de rgference 

Dlphenyl-I,3 propanol-1 (IIIa, X = OH) 11 a et6 piepare selon la httkrature 
[ 51 par condensation du Grignard du c hlorure de ph&&thyle sur le benzald8 
hyde. 

Diphknyl-1,3 propke (IVa) 11 a 6th obtenu par d&hydratatlon de l’alcool 
ci-dessus [5] RMN (CDCl,)- 3.4 2 3.55 ( m 2 H); 6 h 6 7 (m, 2 H), 7 2 (m, 10 
H). 

Chloro-1 drph&yl-1,3 propane (IIIa, X = Cl) 5 g (23.6 mmol) de dlph&yl- 
1,3 propanol-1 et 6.32 g (24 mmol) de triphenyl phosphine en solution dans 
8 cm3 de t&xachlorure de carbone sont agn% 3 JOUB 5 20°C. Aprk flltratlon 
du solide form6 et &aporatlon sous wde du solvant, le mGlange est repns avec 
du pentane et la triphenyl phosphine est elimike par cnstallisatlon Aprk 
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sGchnSe su1 sulfate de magn&ium le chloiu1e (IIIa, X = Cl) est distilli? sous vide 
Eb 105’C/lO-” ’ mmHg 2 7 g (50%), unique en CCM (s111ce/cyclohexane/ 
AcOEt 5/95/5) RMN (Ccl,) 2 ii 2.9 (m, 4 H), 4 68 (t, 6 5, 1 H) 7 15 (s, 5 H), 
7 25 (s 5 H) 

Phenyl-1 _n-mt1oph&~yl-3 p1 opnnol-1 (IIIb, X = OH) I1 est p1-kar6 en 3 

&apes 5 partn de benzo!, la&ate d’&hyle et de chloru1e de p-rntrobenzyle 
(a) Cc!to-3 phdnyl-3 p-nrtlobenzyl-2 propronate cl’c?thyle 0 478 g (10 mmol) 

d’hyd1we de sodium sont lav& ii l’Gthe1 anhydre sous a1gon On lntrodult 
1 92 g (10 mmol) de nenzoylacetate d’&hyle dans 40 cm3 de DMF, une colo1a- 

tion jaune appa1ait Ap1Ps 1 5 h ii 20°C. on aJoute goutte ii goutte une solution 
de 1 71 g (10 mmol) de chlo1u1e dep-mtrobenzyle clans 10 cm’ de DVF AprGs 
44 h ii 20°C. le melange est ext1alt ii l’&her, et le c&o-este1 est ~016 pa1 cnstalll- 
satlon dans l’&her F 8S”C (Lltt [ 61 91°C) 2 3 g (70%) IR (cm-‘) 1720 (C=O 
ester). 1690 (C=O c&tone), 1340, 1510 (NO,) RAIN (CDCl,) 1 2 (t, 7 5 3 H). 
3 4 (d, 7, 2 H). 4 1 (q, 7 5. 2 H) 4 7 (t, 7, 1 H), 7 4 (d, 9, 2 H) 7 5 (s, 5 H) 
S 2 (d, 9, 2 H) C,,H,-0,N = 327 h&se m/e 327, 254, 222, 105, 77 

(h) Ph&lzyI-1 wzltloDh&yl-3 propanone-1 On effectue la dkuboxylat1on 
en milieu ac1de selon la technique de Hudson et Hauser [ 61 0 S g (2 4 mmol) 
du B-Gtoester cl-dessus sont chauffk 2 110°C pendant 15 h clans un melange 
de 2 cm3 d’aclde sulfu11que, 1 cm’ d’eau et 6 cm’ cl’aclde acGt1qde -4~16s 
estlact1on la fraction neutre est rec11stalll&e dans l’bthe1 F 99°C (Lltt [7] 
99-lOO”C), 550 mg (90%) TR (cm-‘) 1780 (C=O), 1340,151O (N02) RMN 
(CDCl,) 3 ii 3 5 (m, 4 H), 7 -1: (d, 9, 2 H), 7 5 (s, 5 H). 8 2 (d, 9, 2 H) Masse 
m/e 255 105, 77 

(c) Phknyl-I p-FlltrOphf?Fzyl-3 plopanol-I (IIIb, X = OH) 180 mg (0 7 mmol) 
de la c&one obtenue cl-dessus sont dlssous dans le mm1mum de chlorure de 
m&hyl&e 40 mg (1 mmol) de borohydrule de sodium dans 10 cm3 de mktha- 
no1 sont aJout6 et le melange est ag1tk 4 h ii 20°C On 1sole amsl 150 mg d’alcool 
IIIb (X = OH) recnstalhse dans 1’Gthel F 108°C (Lltt_ [S] 112°C) (83%) IR 
(cm-‘). 3340 (OH) 1340,151O (NO,) RMN (CDClJ 2 ii 3 2 (m, 5 H), 4 65 
(t, 6, 1 H), 7 4 (d, 9, 2 H), 7 5 (s, 5 H), 8 2 (d, 9, 2 H) Masse m/e 257, 239, 
151,107_79,77 

Le folmlate correspondant (IIIb, X = OCOH) a &G p1eparG par drssolutlon 

de l’alcool IIIb (X = OH) dans l’aclde formlque et extraction ap1k 24 h ii 20°C 
La f1act1on neutre est une hu1le unique en CCM IR (cm-‘) 1720 (C=O), 1340, 
1510 (NO?) RMN (CDCl,) 2 ii 3 (m, 4 H), 5 9 (t 6, 1 H), 7 4 (d, 9, 2 H), 7.5 
(s, 5 II); 8 2 (d, 9, 2 HI, 8 3 (s, 1 H) CI,HI,OJN = 285 Masse m/e 285, 239, 
192 

Chloro-1 phkyl-1 p-mtrophkyl-3 propane (IIIb, X = Cl) 11 est p&park 
selon la technique de Collmgton et Myers [9] 500 mg (1 94 mmol) d’alcool 
cl-dessus et 90 mg (2 1 mmol) de chlorure de lithium sont dlssous dans 2 cm3 
de DMF. Apr&s addition de 0 27 cm3 de collldlne (2 3 mmol), le mBlange est 
refro1d1 ii 0°C et 0.160 cm3 (2 mmol) de chlorule de m&hane sulfonyle sont 
aJout& lentement _4pr& 1 h ii 0°C et 23 h h 2O”C, On lsole apr& extra&on 
430 mg d’hulle (80%) unique en CCM (slllce, cyclohexane/ac&ate d’ethyle, 
90/10) RMN (CDCl,)- 2 3 5 3 2 (m, 5 H), 4 82 (t, 7,l H); 7 4 (d, 9, 2 H), 7.5 
(s, 5 H), 8 2 (d, 9, 2 H) C1SH,j02NCl = 275 Masse m/e 275, 277,239, 192, 
125,155,91 
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Ph&yl-1 p-mtloph&yl-3 prop&e (IVb) 11 a et6 pr&nal& pal dkhydl~~tatlon 
de l’alcool selon [SJ F. 42°C (F htt 42-43°C) R’\IN (CDCI,) 3 5 (cl, 5 2 H)- 
6.5 (m, 2 H), 7.4 (cl, 9, 2 H). 7 5 (s, 5 H), 8 2 (d 9, 2 I-1) hlasse m/e 239, 192 
155, 125, 91. 

Formlate de l’alcool p-nltrobenzvlxque (If,, X = OCOH), Yeme mtithocle clue 
pour IIIb (X = OCOH); clknt en [ 101 F 30°C (F lltt 31°C) IR (cm-‘) 1720 
(C=O), 1340,151O (NO,) R&IN (CDCl,) 5 36 (s. 2 H), 7 6 (cl S 2 H) S 2 (cl. 
8, 2 H), 8 35 (s, 1 H) Masse- tn/e lS1, 143 136. 107, S9, 77 

p,p’-Dmltro blbenzyle II est pl&palG selon [ 111 F lS2”C (F httl 1SO”C) 
RMN (CDCI,): 3.1 (s, 4 H), 7 35 (cl, 9, 4 H), 8 05 (cl, 9, 4 H) Masse ??z/c 272, 
226, 136, 106, 78. 

Reaction du chlorule de benzyle sur le stylke Mode op&atoue type Les 
quantitk de l&actifs, la tempkature et la clui@e clu chauffage sont mciiqudes 
dans les Tableaus_ Le se1 m~talhque et Ie hgand sont mtrodults clans le r&went 
(tube ou ballon) et pIa& argon 

leactlon, on de l’aclde 
dllub et 2 l’kther, avec une satulhe de de sodr- 

pms 2 et s&he sulfate de 
La quantitk cnlorure de mchangk est pa CPV 

DC 550, 2 m, avec pour mtelne le de 
ph&Gthyle). dlphknyl-1,3 prop&e le dlphknyl-1,3 propane 
(IIIa, = Cl), le blbenzyle do&s par (colonne OV 5%, en 

2 150°C ec le trans stllbke comme &talon mterne) 
Reaction du chlorure de benzyle SUL l’octke-1 Le mode opilaton-e est le 

mGme que dans le cas du stylene. Les products folrnk sont do& pal CPV 
(colonne SE 30, 5%, 2 m, 2 160°C avec le frans stllbke comme etalon mterne) 

Chloro-3 ph6n yl-1 nonane 

11 a et& 1~016 pur par dlstlllatlon Eb. 84°C/10-’ mmHg IR (cm-‘). 695-745 
phGny1 RMN (Ccl,): 0.8 h 1 8 H (m, 13 H), 1 8 2 2 15 (m, 2 H), 2 6 5 2 95 (m, 
2 H); 3 5 5 3 95 (m, 1 H); 7.15 (s, 5 H). C,,H,,Cl = 238 5 Masse In/e 238, 
240, 202, 117, 92, 91, 77. 

La fraction de Gte contlent le blbenzyle et le mhlange des carbures lsom&res 
d’addition/&minatlon 11s ont 6% IdentlfGs par couplage CPV-masse (colonne 
OV 17, 4%, 2.5 m, 120 & 25O”C, SO/mm), et par le spectre RMN du melange_ 
Bibenzyle: masse. m/e 182, 91_ Smgulet 5 2.85 ppm Carbures- 2 p~cs en CPV_ 
Masse- m/e 202, 105, 91_ Masslf F’otons olGfmlques entre 5 et 6 ppm 

Addltlon du chlorure de paranitrobenzyle sur le sty&ne Le mode opka- 
tolre est le mEme que pour le chlorure de benzyle (ballon). Aprk Gvaporatlon 
du solvant et du styrke restant, le mglange est do& par RMN avec le tktra- 
chlorof%hane pour &Ion interne. Les products parasites (formlates) ont c?!tk 
d&ect& par CCM et estimk par RMN_ 

Addition du chIorure de p-mtrobenzyle sur l’octke-1. Les quantltks de reac- 
tifs sont mdiqu&es dans le Tableau 4. Le chlorure de p-mtrobenzyle et le chloro- 
3 p-rntroph&yl-1 nonane sont &par& par chromatographie sur plaque de slllce 
(.&ant cyclohexane/acetate d’ethyle 70/30). RMN (CDCI,): 0 88 (m, 3 H), 
l-33 (m, 8 H); 1.74 (m, 2 H); 2 05 (m, 2 H); 2 8 B 3.1 (m, 2 H), 3.85 (m, 1 H); 



‘7 3s (d. 9 2 H). S 16 (cl 9. 2 H) C,,H,,NO,CI = 2S3 5 Masse m/e 283, 285, 
247,149 137 
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