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En opposant aux halogenures de paranltrobenzyle des anions smbidents 
on obtient des produits de substitution sur le carbone ou l'oxygene (1). 
Kerber, Urry et Kornblum envisagent la formation rapide des derives sUbStitU6s 

sur le carbone par un transfert dD81ectron entre l'anion et l'halogenure de 
paranitrobenzyle (reaction l), suivle des reactions 2 et 3 (2). 

La decouverte d'lnhlblteurs de cette reaction a conduit independanvnent 
les kquipes de Kornblum (3a) et Russell (3b) a proposer un mecanisme en chatnes 
(reactions l-2-4-5). 

02N-C6H4-CH2C1 + A- __) 
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> 02N-C6H4-CH2' + Cl- reaction 2 

02N-C6H4-CH2- + A' - 02N-C6H4-CH2A reaction 3 

02N-C6H4-CH2‘ + A- - 
C 
02N-C6H4-CH2A 1 .- reactlon 4 

[02N-~6H4-~H2A]*- + 02N-C6H4-CH2C1 - 02N-C6H4-CH2A + p2~-~6~4-~2Cl]*- 

r&action 5 

La tendance remarquable des radicaux dethyleniques a se cycliser 
avec formation d'un cycle princlpalement cyclopentanique a deja et6 utllisee 
pour detecter des intermedialres radicalaires (4). L'application de cette 
technique conduit a proposer la cyclisation a des radicaux eventuellement 
form& a partlr de l'anion ou de l'halogenure. 

1 2 3 4 

a : R=H b : R=02N-C6H4-U-I2 

+Cycl=satlons Radlcalaires no XXI - Cycllsations decarboxylantes d'hknlesters 
heptenoIques par M. Julia, J.M. Salard et J.C. Chottard, Bull. Sot. Cblm. 
Fr., 1973 a parattre. 
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La reactIon des anions derives de 1 avec le chlorure de p-nltrobenzyle 
(Tableau I) a fourni apris chromatographie (silze) 2 fractions. La premiere 
fraction (2b, 3 et a) est analysee par RMN en utilisant la difference de 
l'environnement des hydrogenes benzyliques. La seconde fraction (a, a et a) 
est analysee par comparaison des tamps de retention en CPV entre les produits 
de reaction et les authentlques puis ulterieurement par couplage CPV-Masse. 

Tableau I : Reaction de 1 

Temp.=C solvant X Y a(=) j& B ,(d) a(d) a(d) 

20 DMF (a) COOEt CCOEt 90% - - - - - 

20 IME' (a) COOEt CN 80% _ _ _ _ _ 

20 DMP (a) C6H5 CN 80% - - - - - 

80 Ir@ (b) CN COOEt - - - 80% 16% E% 

(a) 1) NaOH, 2) pN02C6H4CH2C1 Gquimolaires ; (b) (PhCOO)2 0,2 mole par mole : 
(cl 1so1e ; (d) dose par CPV. 

On voit gue dans les conditions de la reaction, il s'est forme le pro- 
dult d'alkylation normale et qu'aucun product cycllse n'a ete d&elk dans la 
llmite des me&odes d'analyse utilisees (RMN : 2% - CPV : 0.1%). Dans le m&me 
solvant, 1 (X=CN ; Y=COOEt) trait& par le peroxyde de bensoyle a conduit 1 des 
produits de cyclisation. A mains d'admettre que la reaction de couplage entre 
le radical zssu de l'anion et le radical issu du chlorure de paranitrobenzyle 
ne salt plus rapide que la reaction de cyclisation, ces resultats sont en 
faveur du micanisme en chatne. 

D'une fagon symetrique les armons du malonate d'ethyle et du nitro-2 
propane ont it8 alkyles par le paranitrophkryl-1 chloro-1 hex&e-5 3. 

02N-C;4u 02N-C;4(yc' 

I 

02N-C;4aA 02N-Cr40 
/ 

A-=02N-Ce ; X-&I-Y 

\ 

Icl encore le product d'alelatzon directe est preponderant. 11 se forme un peu 
de product de reaction avec transposltlon 2 h c&G de l*olefine g et de z 
lsomere du product de depart. La structure trans de 2 a et8 rmse en evzdence 
par etude en RMN de l*hydrog&ne en a du &lore. 

2 cis authentique 2 trans authentlque 1 isolk 

deplacement chimique 4,23 ppm 4,52 ppm 415 Ppm 

largeur (l/2 hauteur) 13 Hz 6,5 Hz 7Hs 

Les chlorures authentlques ont et& preparks par reduction stereoselective de la 
phenyl-3 cyclohexene-2 one (5a, 5b) en phenylcyclohexanol qul a 6th transforme 
en chlorure avec retention (6a) ou lnverslon (6b), pus nltre. 
L'absence de products de cycllsation est peut-8tre due h ce que la roactlon de 
couplage (reactIon 3 ou 4) est plus raplde que la cyclisation du radical Impll- 
que dans les deux mecanismes (rkactlon 2). Pour ralentir cette rkactlon et 
donner aux radicaux Bventuels une mellleure chance de se manlfester nous avons 
envisage de travalller dans un syst&me blphaszque, une falble concentration 
en anion &ant realisoe dans une phase organlque au-dessus d'une solution 
aqueuse de soude grhce B une petite quantlth de chlorure de methyl trl n-octyle 
ammonium (7). Pour tester cette hypothkse nous avons compard la rkactivlt& du 
chlorure de paranitrobenzyle sur le phenylacetonltrile dans le syst&me homogene 
et dans le syst&me blphaslque (Tableau II). 
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A- 
02N-C6H4-CH2Cl - 02N-C6H4-CH2' _ 02N-C6Ii4-CH2A + 02N-C6H4-CH3 

&Q: A=Ph-CH-CN 11 

j. 

2C6H5-? 

II 
- C6H5-rrC6H5 

rz 

Tableau II : Alkvlation du nhenvlacetonitrile ear les haloainures de naranitro- 
benzvle B 20° 

NaH/Solvant X lo 11 u(D) 12 

PhzMej2 
Cl 75% 
Cl SO% 2 

NaOH 2N/Solvant (a) 

PhH Cl 40% 10% 
PhH Br 60% 1% 

;632 Cl 15% 

6 12- Br z 2% 

NaOD PN/Solvant (a) 

PhCWW2 Cl 50% 14% 0,1%(b) S%(d) 
PhCw&?)2 Br 60% 2% 0,01%(c) E% 

(a) Pour chaque essal on a lsoli environ 10% de 4,4* d.initrostilb&ne ; (b) Con- 
trale par couplage CPV-masse et RMN ; (c) ContrBle par couplage CPV-masse ; 
(d) Rendement par rapport aux halogenures de paranitrobensyle. 

Loraque la &action est effect&s en phase homogene on n'obtlent 
que le product d'alkylation dire&e lo. En syst&ne blphasique u est accompagne 
de quantitks non negligeables de paranitrotoluene 11. Si on remplace l'eau 
par l*eau lourde le nitrotolu&ne n'est pas deuteriz Si la phase organique est 
du cum&e on Isole a c6te de 11 du dicumyle 12. Ces produits derivent tout 
naturellement du radical paranitrobenzyle qui arrache un hydrogene soit ausavon 
salt au cum&be solt & l'xntermkdiaire d*un product d'alkylatron du benzene, 
en effet 11 se forme des produits lourds. Si on remplace le chlorure par le 
bromure lee products d'origine radicalaire ne se forment presque plus, ce qul est 
en bon accord avec les resultats p&&dents (3). La formation de stilbkne est 
coherente avec les resultats que Caub&re a obtenus en traitant les halogdnures 
de benzyle par des bases (8). 

Nous avons trait& de la m&me fapn le paranitrophknyl-1 chloro-1 b&e-5 
et compare les resultats a ceux de la thermolyse du perester &$ qua conduit au 
m&k? radical benzyllque (Tableau III). 

p-02N-C6H4-CHCl / 

5 
U 

p-02N-y4-=c? 

02N-r4fl 02N-y4b 'zN--z40 



1540 No. 17 

.V : Alkvlation du cvanure de benzvle ear le DaranitrOnhen~l-1 chloro-1 
hex&e-5 en svst&ne binhasioue 

Rat.(a) dont l3(b) u(b) g(b) Rdt. en g(a) 

2 200 C6H12 15% 12% 55% 33% 40% 

3 80° PhMe 11% 35% 40% 25% 30% 

16 8o" PhMe 40% 50% 30% 20% 

(a) isole ; (b) CPV. 

On voit qu'a c&e du produit d'alkylation normale 5 on lsole les 
products l.3, 14 et 15 dans des proportions voisines de celles qu'on obtient 
par chauffage du perester 16 dans le toluene a 80'. 

Lorsque 1; (X=Ph, Y=CN) est trait.+ par le chlorure de paranitrobenzyle 
dans le systkne biphasique on obtlent bien du nitrotoluene mals pas de produits 
correspondant au radical derive de 1, 
par reaction en chaZne. 

ce qui est en accord avec le mecanisme 

Les experiences en systemme biphasique ont permis d'isoler des produits 
form& par reaction radicalaire a partir des halogknures de paranitrobensyle, 
mais pas a partlr des anions derives de 1. Ce sont des arguments positifs pour 
le mkanisme en chatne (reactions l-2-4-5). En phase homogene la formation du 
produit d'alkylation directe (G ou a) s'explique par une reaction de couplage 
tres rapide entre l'anion et le radical paranltrobenzylique (reaction 4). 
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