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II a &Z r6cemment montr6 que lee c&ones et lea sulfones possMant un hydroghne 

sur un carbone a, sont facflement cblorfk sur ce carbone, par CC14 , en pr6sence d’une 

base ( 1) . Les auteurs admettent un mdcanisme ionique, ddja propose par Hauser, B propos 

de I’halogdnation de lknion diph6nylm&hane, par CQ, dans lkmmoniac liquide ( 2 ). 

A -Ii B- . A- + BH 
. 

A- + Ccl4 __+ A-Cl + CCl2- 

C&&alement, A-Cl n’est pas is016 car il Bvolue en milieu basique. Le diuhloro- 

carb&ne form6 est mis en Evidence par son produit dkddftfon sur le cyclohex&ne. 

Nous avons montrd que certains nitriles, halogdn& avec de We faibles rendements 

par les m&hodes classiques, peuvent l%tre qusntitativement et sdlectivement en a par ce 

pro&l& Par exemple, le phdnylbenaylac&onitrile conduit facilement au ddrivd chlor4 

(l%I-12-CCl(@ )CN 1orsquW est place dans CC14, en prdsence de tertiobutanol et de KOH 

solide en exc&s ( une fafble qua&it4 d’a, akliphdnyl o, akWenay1 succinonitrile est dgalement 

isolde ) . 

Dans oes m2mes conditlone, lee succinonitrfles I sent rapidement ohlor6s. 

d%m dfast&6oisomkw pur IA ou IB ( 3 ) conduit au mt3me mQange d%omkes DA 

Ces isomeres ont Bt6 do&s par RMN ( tableau I ). 
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TABLEAU I 

chloratfon des BucoinonitrneB I, B 2v c. 

B R’ dur6e (sin)* IIH % 

c6H5 c6a5 300 

‘gH5 ‘2’5 240 57 

‘gB5 CH3 
120 60 

CB 
3 

* Ces durdes de rdaction correspondent & des rendements quantitatifs en produits chlor6s 

(pour lg de din&rile: 3g de KOB, Sg de t.BuOH et 3Og de Ccl,). 

hrBqUe R = C5R5 et R’ = CR3 oil C3R5, lea diast6tioisomkes chlor6s ll sent sepatis 

par chromatographie en couche mince, sur gel de sflice. Afin de d&erminer lee configura- 

tions relatives de leurs deuu carbones asym&riquea, nous lea avons hydrolys& en succini- 

mides diastkWoisom&es mA et BIB. Les structures proposees pour ces imides r6sultent de 

leurs speotres de RMN ( tableau II). Lee protons du m&hyle a-&lore rfkonnent a des 

champs plus 6levBe lorsqu’ils sent plac&s en cis du group phenyle que 1orsquYls sont places 

en cis du grcupe alcoyle R’ ( 3 ). 

pr Cl 

R’.’ h-;l’ l * lx3 

0 NH 0 

III& III* 

R’ 

TABLEAU II 

Spectres de RMN des succinimides ill ( CDCl3 ) 

diaet . F(” C) 6CH3( R’ ) bCH2 (R’) bCH3* 

1 A 
CH3 B 

185 1,?7 8 

159 1.88 e 

I,86 

1.32 

C2H5 A 172 0,89 t 2-14 m 1.86 
B 130 

sfngulet, t tripIet, multfplet. 
0,92 t 2.32 s I,35 

8 m 
*CH3 en o du chlore (singulet ). L’identification de ce methyle, loreque R’ = CH3, r6sulte de 
lkamen des spectres des imides Ifl deutiries obtenus a partir des euccmonitrilee I correspon- 
dants, em+mgmes preparss par al coylation de fi, puis hydrolyse et dfkarboxylation ( 3 ) ( 4 ). 
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Lee rbultats donn4s dans le tableau I no&rent que la st&6ochimie de la chloration 

des succfnonftrfles I est soumise A une induction asym6Mque-1,2 andogua A celle qui a 6ti 

observ6o lore de la protonatlon de l’anion ( V, R” = CHS ) ( 5 ). 

R\ , R” 

Roy , 

S , B 

--ce c- CH3 ‘,C = C(Cl)CN ‘C 
R”( 1 R” R” 

= C(6H3)CN 

CN CN Clf CN 

V VI VII VIII 

Par ccntre, plac4s dam les m8mes conditions, les succinonitrlles VI ne conduisent pas 

aux dinitrfles a,a-dichlotis mais aux 0lMines VII. Par aflleurs, si l’on remplace CCL4 par 

le bensAne ou par l%ther, dans le traitement pr&Ment, lee succinonitriles I sont d&yanur& 

quantitativement en ol~fines VRL 

Alors que Iknion ( V, RI1 - CH3) attaque le &lore de. CC14 plus xupfdement qu”ll ne se 

d&yanure, l’eafon ( V, R” = Cl ), quidoit se former lore de la chloration du dinitrile VI, 

n’est done pas r6act.U vie A vfs de CC14 : il perd CN- pour dormer l*oMffne VII. 

En solution ben&nique, le dWtrile ( I, R = RI = C6B5 ) eat brcm6 quantltativement 

lorsqu’on le traite pendant 4 h, par CBr4, en pr&ence de t.BuOH et dti excAs de potasse. 

Si l’on remplace CBr4 par le brcme, on n’obtient que 20% de dinitrile brom6, aprAs 24 h 

de rflaction. Lknion Bnolatc ( V, R” = CO2C2H5 ) dorms t&s rapidement I’ester IX lorsqu’fl est 

trait6 par la brome ( 6 ). Nous awns v&if% qu%l n’est pas halog6n6 par CC14 ou CBr4 , dazis 

lee conditions prfMdemment d&rites. En outre, alors que cet anion 6nolate est ais6ment 

attaqu6 par CH3I, m6me en ml&u protique ( 4 ), lee anions ( V, R” = CH3 ouR ) n’ont jamais 

pu We alcoylls. Afnsi, en traitant le dfnitrfle ester ( IV, R’ = C2H5 ) et le dinitrfle 

(I, R=C6H5, R’= C2H5 ). pendant 4 heures , par le mAme m6lange de CC16 ICH3 et t.BuOH, 

en solution dans le THF et en prkvence de KOH, on obtfent quant.ftatfvement l%.cide X, dans 

le premier cas et le dinitrile chlor6 ( II, R = C6H5, RI = C2H5 ) dans le second cas. Dane lee 

m6mes conditions, Id dinitrile (VI, RI = CH3 ) conduit au m&nge des succfnonitrfles &lores 

RA et IIB. Le carbanion ( V, R’* = Cl ) r&@t done plus rapidement sur ICH3 qu’il ne se 

d6cyunure. 
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R\ , COZEt 

c-c \Br 
R” 1 

CN dN 

Ix 

L%alog&mtion par CQ apparaft done d’autent plue facile que la charge du carbanion 

eet plus localiebe, &et-A-dire qu’elle eet realis& cur uu centre plue dur. C’eet l%veree 

en oe qui wmcerne I%lcoylation par CH31 ou I!halog6natIon par le brome, en milieu basique. 

En conclusion, l’ufflieation de CX4 eet tr?e intireeeante puiequ%lle permet l%alog&mtion cur 

un carbone monoactiv6 par un groupe nitrile. 
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