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Pour lcetude de la participation Arl-5 dans l'alcoylation radicalaire intra- 

moleculaire dlun noyau aromatique (11, il Btait interessant de creer le radical 

spirodienyle a partir de l'acide Spiro (4,5) decadibne-1,4 carboxylique-3, II'. 

Une possibilite de synthese de cet acide etait l(alcoylation intramoleculaire d'un 

radical-anion aromatique (Ar'). L'observation de la migration de p-biphenyle dans 

les reactions de mdtaux alcalins, dans le THF, sur le chloro-4 biphenyle-1 

diph&yle-1,l butane (21, nous pousse a publier nos propres resultats. 

On a done trait& par le lithium dans l'ammoniac liquide, dans les conditions 

d&rites ci-dessous, ltacide p-(chloro-4 butyle) benzorque, Ixx X=&l et obtenu 

effectivement l'acide II cherche H cdte d'acide n-butyl-4 dihydro-1,4 benzorque IV. 
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le rendement en acide II, nous 

itudier les mecanismes conduisant aux produits de reduction, 

conditions de reduction, llhalogine, le metal et le solvant. 

XLes esters methyliques de II et des deux isomeres de IV ont ete scparcs par CPV 
sur NPGS 10%. Les spectra6 RMN et masse sent en accord avec les structures. 
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l'iodure 1 partir du bromure. 
W A=236my, 

= %DCl 

f- 26000 
pour H en ti de X 

3 
ppm : 3,55(Cl) i 3,42 (Br) ;3 ,20 (1) 



2496 No. 24 

a) R6duction de llacide 1(X&l) par Li dans NH 
3 

La reduction des acides benzorques par les metaux dans NH3 liquide est plus 

aisle que celle des alcoyl benzenes, en particulier il n'est pas necessaire 

d'ajouter de donneur de proton (3). 

Les essais sont effectues sur I (acide ou se1 de lithium), dans l'ammoniac 

(SocietC Oxhydrique) condense H -60Oc apres distillation, sechage sur chaux sodee 

ou sur amidure de sodium et passage sur verre fritte. 

Methode A (3) : Le lithium est ajoutit rapidement a une solution de I dans NH3. 

Apres 20 min., un exces de chlorure d'ammonium est ajoute a la solution bleue. 

On acidifie et extrait a l'ether. 

MCthode B : comme A, mais I ajoute a la solution de Li. 

Methode C I comme A, mais EtOH (4 moles/at.g.Li) est ajoutk apr6s 3 min. d 'agitation 

avec Li et NH4C1 apres 5 min. 

Methode D : comme A, mais EtOH est. ajoute avant.Li et NH4C1 apres 5 min. 

Tableau 1 

Concentratior Atg Li MBthode I r&up&i 
mole I 96 

0,l M 4 A 0 

,, 3 ,, 5 

,l 2 ‘1 38 

II 3 B 15 

,t 3 C 5 

11 4 D 5 _ 

$1 

I 
Rendements sur I ayant reagi 
II III IV 

62 0 38 

62 6 32 

58 22 20 

59 11 30 

62 a 30 

62 0 38 

30 30 40 

b) Reduction de l'acide I (XaCl.Br.1) par Li dans NH 
3 

hS conditions sont celles de la methode A. Les seuls produits de reduction 

SOnt les acides II,III,IV avec comme rendements par rapport B ltacide ayant reagi : 
Tableau 2 

~~ 

Avec 2 Atg Li/mole de I seul le pourcentage relatif III/IV est modifih, 

devenant l/l. Les resultats obtenus pour X=Br ne changent pas sensiblement quand 

on remplace Li par Na. 

c) Reduction de l'acide I (X&l) par M (Li,Na.K,Ca) dans NH3 

Lcinfluence du contre-ion metallique sur les proprietes d'anions ou de 

radicaux anions a et.6 tres Btudiee dans les solvants oxygeni?s (5) et parfois 

dans l'ammoniac liquide (6). 

Les conditions sont celles de la methode A, et les produits de rbduction sont 

les mgmes que ci-dessus, avec, comme rendements en acide II sur llacide I ayant 

reagi : 
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Tableau J_ 

M Is NatY) Na K Ca 

II 62 46 37 29 63 

0) Essai effectue sur le se1 de lithium de I 

d) Reduction de l'acide I&Cl) par Li dans un melange NR3a 

Les conditions sont celles de la m&hode A. Les rendements en II sur I ayant 

reagi sont : 
Tableau 4 

NHJ/TRP 4/l 2/l 1/l 1/5 
II 60 70 70 70 

Avec le sodium et un melange l/l de NH$.l!EF' on obtient 48% d'acide II. Les 

autres produits de rkductlon sont les acides III et IV. 

Discussion 

I 

-ooc +=y--) 
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On n'isole pas du tout d'acide V, mgme quand la reduction est ties incomplete 

(exp. 3,7). Slil n'y a pas une difference enorme dans les vitesses de d6shalogena- 

tion de I et V, ceci signifie que llacide IV ntest pas form6 d partir de V. Par 

contre les reductions incompletes fournissent de l'acide III (par e>, qui est done 

probablement un intermediaire sur le chemin conduisant H IV. 

Parmi les diverses voies envisageables dlacces B II, la cyclisation aroratique 
radicalaire (de b), ou anionique (de F$, ou la substitution nucleophile de l'halo- 

gene par (Ar'-) ou (A?), sont lentes par rapport au couplage radical-radical-anion 

dans 2 (7 et ref. citees) et au transfert dlelectrons. 

L'insensibilite a l'addition d'alcool semble indiquer que la protonation est 

une &tape lent-e. On note une variation du taux dlalcoylation en fonction de 

llhalog&ne, non observde pour llalcoylation intermoleculaire du naphtalene sodium 

prealablement prepare dans le DME (7), mais ici la nature et l'environnement du 

radical-anion aromatique sont differents, et sa formation mgme est une &ape dans 

la suite de reactions. 
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11 peut y avoir competition entre les chemins conduisant a II d'une part, a 

III et IV dlautre part, au niveau de I (1-2 et I + b) et au niveau de a (a-* c 

et a-*2) ; 2 conduit a II et peut-gtre a III et IV, mais a ce stade il n'y a plus 

dqinfluence de l'haloggne. b conduit normalement a 2 puis a III et IV. Les 

chemins &+ 2 et e+c ne semblent pas &tre suivis dans ces conditions, car on 

nlobserve pas de II dans le cas de l'iodure. 

Les resultats obtenus sont en accord avec une competition au niveau de I, les 

liaisons C-I Btant plus reductibles que C-Br et C-Cl. Si la competition se fait 

seulement au niveau de 2, il faut que 2-r b llemporte de plus en plus sur 2-2 

quand on passe de Cl a I. 11 se pourrait m&me qu'avec Cl 2 -_L ne soit pas possible. 

En ce qui concerne l'influence du metal, on sait que la diminution du champ 

cationique quand on passe de Li a K ou la dilution (exp.7) deplacent llequilibre 

paires d'ions &pares par le solvant-ions libres, vers ces derniers (5,6), ce qui 

accelererait (8) les transferts d'electrons (a-,; et c-+2). Cependant l'effet du 

contre-ion sur le pouvoir reducteur de l'electron et la stabilitc de l'anion (2) 

pourraient bien intervenir en sens oppose. En tout cas l'effet observi: est net : 

diminution de II quand le metal passe de Li B K. 

Quand l'ammoniac est remplace par le THF, il n'y a plus de solvatation des 

anions et on comprend que cet effet ralentisse le passage par 2, dont la charge 

est localisee, et augmente la proportion de II. 

L'etude se poursuit pour obtenir des informations cur les reductibilites 

relatives des noyaux e-t des halogenures RX et sur la possibilite de transferts 

electroniques intramoleculaires a cette distance (9). 

Nous tenons a remercier tout particuliGrement 1Z.J.C. Chottard et 1:. Barroau 

pour les suggestions prbcieuses qu'ils ont faitcs au colors de trcr nombreuses 

discussions. 
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