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En opposant aux halogénures de paranitrobenzyle des anions ambidents
on obtient des produits de substitution sur le carbone ou l’oxygéne (1).
Kerber, Urry et Kornblum envisagent la formation rapide des dérivés substitués
sur le carbone par un transfert d’électron entre l’anion et 1l*halogénure de
paranitrobenzyle (réaction 1), suivie des réactions 2 et 3 (2).

La découverte d’inhibiteurs de cette réaction a conduit indépendamment
les équipes de Kornblum (3a) et Russell (3b) a proposer un mécanisme en chalnes
(réactions 1-2-4-5).

O N-CH,~CH,CL + A~ ———> [ozn_c H -cu2c1]" + A" réaction 1

4-CH, 64
{OZN-06H4-CHZC1] T > ON-CgH,-CH," + C1™ réaction 2
02N-C6H4-CH2' + A — OZN-C6H4-CH2A réaction 3
O,N-C(H,~CH,” + A ——= [OZN-CGH 4-CH2A] .- reaction 4
[OZN-C6H4-CH2A]'_ + O,N-CgH,—CH,C1 —» O,N~CgH,~CH,A + E:>2N-CSH4-CHZC1] -

réaction 5

La tendance remarquable des radicaux 6'éthy1éniques a se cycliser
avec formation d’un cycle principalement cyclopentanique a déja eté utilisee
pour détecter des intermédiaires radicalaires (4). L’application de cette
technique conduit a proposer la cyclisation a des radicaux éventuellement
formés a partir de 1l’anion ou de 1l’halogénure.
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+CyclJ.satJ.ons Radicalaires n°® XXI - Cyclisations décarboxylantes d’hémiesters
heptenoiques par M. Julia, J.M. Salard et J.C. Chottard, Bull. Soc. Chim.
Fr., 1973 a paraltre.
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La réaction des anions dérivés de 1 avec le chlorure de p-nitrobenzyle
(Tableau I) a fourni aprés chromatographie (silice) 2 fractions. La premiére
fraction (2b, 3b et 4b) est analysée par RMN en utilisant la différence de
1’environnement des hydrogénes benzyliques. La seconde fraction (2a, 3a et 4a)
est analysée par comparaison des temps de rétention en CPV entre les produits
de réaction et les authentiques puis ultérieurement par couplage CPV-Masse.

Tableau I : Rdaction de 1

=S Cam s Sl el WS o

Temp.°C solvant X v AD(C) 3b 4b a‘d’ E(d) 4a (@)
20 DMF (a) COOEt COOEt 90% - - - - -
20 DMF (a) COOEt CN 80% - - - - -
20 DMF  (a) CgHg CN BO% - - - - -
80 DMF  (b) CN COOEt - - - BO% 16% €%

(a) 1) NaOH, 2) pN0206H4CH201 équimolaires ; (b) (PhCOO)2 0,2 mole par mole ;
(c) 1s0lé ; (d) dosé par CPV.

On voit que dans les conditions de la reaction, il s’est formé le pro-
duit d’alkylation normale et qu’aucun produit cyclise n’a été décelé dans la
limite des méthodes d’analyse utilisées (RMN : 2% - CPV : 0,1%). Dans le méme
solvant, 1 (X=CN ; Y=COOEt) traité par le peroxyde de benzoyle a conduit a des
produits de cyclisation. A moins d’admettre que la réaction de couplage entre
le radical issu de 1l’anion et le radical issu du chlorure de paranitrobenzyle
ne soit plus rapide que la réaction de cyclisation, ces résultats sont en
faveur du mécanisme en chaine.

D’une fagon symétrique les anions du malonate d’éthyle et du nitro-2
propane ont été alkylés par le paranitrophényl-l chloro-1 hexéne-5 5.

-
p-ON-CH,-cHCl &~ — 0 N-CgH 0, N-C.H
5
- e
A"=0N-CO® ; X-CH-Y 0,N-CH 0,N-CH
9 8

Ici encore le produit d’alkylation directe est prépondérant. Il se forme un peu
de prodult de réaction avec transposition 9 a cbté de 1l’oléfine 8 et de 7
1somére du produit de départ. La structure trans de 7 a eté mise en évidence
par étude en RMN de 1’hydrogéne en o du chlore.

7 cis authentique 7 trans authentique 7 isolé
déplacement chimique 4,23 ppm 4,52 ppm 4,5 ppm
largeur (1/2 hauteur) 13 Hz 6,5 Hz 7 Hz

Les chlorures authentiques ont été preparés par réduction stéréosélective de la
phényl-3 cyclohexéne-2 one (5a, 5b) en phénylcyclohexanol qul a été transforme
en chlorure avec rétention (6a) ou inversion (6b), puis nitré.

L’absence de produits de cyclisation est peut-étre due a ce que la réaction de
couplage (reaction 3 ou 4) est plus rapide que la cyclisation du radical impli-
que dans les deux mécanismes (réaction 2). Pour ralentir cette réaction et
donner aux radicaux éventuels une meilleure chance de se manifester nous avons
envisage de travailler dans un systéme biphasique, une faible concentration

en anion étant realisée dans une phase organique au-dessus d’une solution
aqueuse de soude gréce 3 une petite quantité de chlorure de méthyl tri n-octyle
ammonium (7). Pour tester cette hypothése nous avons comparé la réactivité du
chlorure de paranitrobenzyle sur le phenylacetonitrile dans le systéme homogéne
et dans le systéme biphasique (Tableau II).
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A
02N-C6H 4-CH2C1 — - OZN—CGH 4—CH2- —nl OZN_C6H 4-CH2A + OZN—C6H 4-CH3
10 : A=Ph-CH-CN 11
i, it
2C6H5-C; — C6H5-(.3-(‘2-C6H5
12
Tableau II : Alkylation du phénylacétonitrile par les halogénures de paranitro-
benzyle a 20°
NaH/Solvant X 10 11 11(D) 12
DMF Cl 75% 2% - -
PhCH (Me) 2 cl 80% 0% - -
NaOH 2N/Solvant (a)
PhH Ccl 40% 10%
PhH Br 60% 1%
C_H Cl 40% 15%
cSuyZ Br 60% 2%
NaOD 2N/Solvant (a)
PhCH (Me) 2 Ccl 50% 14% 0,1%(b) 8%(d)
PhCH (Me) 2 Br 60% 2% 0,01%(c) €%

{(a) Pour chaque essal on a 1s0lé environ 10% de 4,4’ dinitrostilbéne ; (b) Con-
trdle par couplage CPV-masse et RMN ; (c) Contrdle par couplage CPV-masse ;
(d) Rendement par rapport aux halogénures de paranitrobenzyle.

Loraque la réaction est effectuée en phase homogéne on n’obtient
que le produit d’alkylation directe 10. En systéme biphasique 10 est accampagné
de quantités non négligeables de paranitrotoluéne 1l. Si1 on remplace l’eau
par l’eau lourde le nitrotoluéne n’est pas deutérié. Si la phase organique est
du cuméne on 1s8ole a cdté de 11 du dicumyle 12. Ces produits dérivent tout
naturellement du radical paranitrobenzyle qui arrache un hydrogéne soit au savon
801t au cuméne soit a 1’intermédiaire d’un produit d’alkylation du benzéne,
en effet 11 se forme des produits lourds. Si on remplace le chlorure par le
bromure les produits d’origine radicalaire ne se forment presque plus, ce qui est
en bon accord avec les résultats précédents (3). La formation de stilbéne est
cohérente avec les résultats que Caubére a obtenus en traitant les halogénures
de benzyle par des bases (8).

Nous avons traité de la méme fagon le paranitrophényl-1 chloro-l1 hexéne-5
et compare les résultats a ceux de la thermolyse du perester 16 qui conduit au
méme radical benzylique (Tableau III).

p-0,N-C.H 4_czc:1/1/
5
= /
O,N-CcH, O,N-CcH,. O,N-C.H,
4 5

14 15
p-0,N-CH ,~CH~
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Tableau III : Alkylation du cyvanure de benzyle par le paranitrophenyl-l chloro-1
géne-5 sté biphasi
Rdt. (a) dont 13(b) 14(b) 15(b) Rdt. en 6(a)
5 20° C6H12 15% 12% 55% 33% 40%
5 80° pPhMe 11% 35% 40% 25% 30%
16 80° PhMe 40% 50% 30% 20% -

(a) isolé ; (b) CPV.

On voit qu’a cdté du produit d’alkylation normale 6 on isole les
produits 13, 14 et 15 dans des proportions voisines de celles qgu’on obtient
par chauffage du perester 16 dans le toluéne a 80°.

Lorsque 1 (X=Ph, Y=CN) est traité par le chlorure de paranitrobenzyle
dans le systéme biphasique on obtient bien du nitrotoluéne mais pas de produits
correspondant au radical dérivé de 1, ce qui est en accord avec le mécanisme
par réaction en chaine.

Les expériences en systéme biphasique ont permis d’isoler des produits
formés par réaction radicalaire & partir des halogénures de paranitrobenzyle,
mais pas a partir des anions dérivés de 1. Ce sont des arguments positifs pour
le mécanisme en chaine (réactions 1-2-4-5). En phase homogéne la formation du
produit d’alkylation directe (2b ou 6) s’explique par une réaction de couplage
trés rapide entre 1l’anion et le radical paranitrobenzylique (réaction 4).
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