
Tetr&sdron Letters lo. 9, pp 763 - 766, 1974. Per-n Press. printed in Gre8t Britain. 

REACTIFS EN INSERTION DANS LE GRAPHITE 

REACTIVITE DU SYSTME CRAPRITE-PENTACHLORURE D'ANTIMOINE 

J. BERTIN, J.L. LUCRE, H.B. WAN* 

(Laboratoire de Synch&e Asym&rique, ERA no 070395-02 au C.N.R.S.) 

R. SETTON 

(Laboratoire de Physicochimie Yin&ale) 

(BBtiment 420, Universite Paris-Sud, Centre d*Orsay 91405-ORSAY) 

(Received in Fnnoe 9 January 1974; received in DE for publioation 21 January 1974) 

Bien que connus depuis longtemps (i), les compos& d'insertion dans le graphite (compos& 

lamellaires) ont requ peu d'applications en chimie organique. 11s offrent pourtant des possi- 

bilitdsint&essantes dues B leur structure. 

D'une part, llinsertion de compos6s volatils, hygroscopiques ou degradables constitue un 

moyen de les rendre plus facilanent manipulables et de les prot6ger vis-i-vis d'agents ext& 

rieurs tels que l'humidit8 atmosphdrique (2). D'autre part, la r&activi& des compos& ainsi 

ins&& peut gtre asses notablement modifike. On peut ainsi esp6rer un arcroissement de la s& 

lectivit6 de certaines r&actions. C'est ce ye nous avons pr6c6demment not& (3) dans le cas du 

systemme graphite-brome. Lalancette et co11 (4) ont observh pour leur part une sClectivit6 remar- 

quable du systirme graphite-anhydride chromique dans l*oxydation des alcools primaires en ald& 

hydes. 

Notre attention slest tour&e vers les compos& d'insertion du pentachlorure d'antimoine, 

en particulier Cz4SbC15, dont la preparation est facile (5). Ce produit se prksente sous for-me 

de paillettes noires, dont la stabilit6 5 lrair esr considkablement plus grande que celle de 

SbC15 pur. Dans la note prk6dente (6), la reaction de SbC15 sur les halog&rures dralcoyle a 

Btk d&rite. L'Ctude de cette &action a 6th reprise avec C24SbC15(8). 

Dans une expirience standard, 1'halogCnure est agit6 dans Ccl4 a temp&ature ambiante avec 

1,5 a 2 Cquivalents de Cz4SbC15 pendant 24 heures. Le &lange est filtr6, hydrolys6 (Na2S203 

aqueux), lav6 (NaHC03), s&h6 et le solvant 6vapor6. Le dosage des produits de la r&action est 

effect"6 par CPV (Fractovap Carlo Erba, colonne 1 ou 3 m Carbowax 20 M 2a N2 gas vecteur). Les 

rksultats obtenus figurent dans le tableau ci-apres. 

Nos r&ultats exp6rimentaux font apparakre we la r6action p&pond&ante est dans la 
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Produi~ de depart . Dihalogkures 

R-X 

MonohalogenuresR_X 

R-Cl r&up&k 

1 n-C &qHCH, dZ6H13-qH-CH, 2% - 
Br Cl 98% 

D D G 

Cl 

2 
0 * 

e 

3 0:: .;I 1; ,: &; 1 

4 0:’ ecy3 25% - OF3 75’/, 

5 C 6 H &H2-CH+r C ,H,CH2-CH2-Cl 70% - 

30% 

6 C 6 Hs-qH-CH, C ,HJ$HCH~ 0 - 0 
m 0 

7 (q, &I 1;; I:: - 

0 

8 n-C 6H,3TH-CH 3 n-C ,H,qH-CH, 8 5% - 

OTS Cl 15% 

D- D-C CT 

I 

9 OTS I 90% 

0 _-Cl 5% 

‘o (-JOTS (--+I 5x 78% - 

22% 
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majorirk des cas, l’kchange d’halogene. On notera cependant quelqiies exceptions (essais 2, 3 

et 4) ou le dihalogknure vicinal se formc en ptantit& importantes. 

La r&action d’khange est la seule q~i soit observie dans le cas des tosylates, pour les- 

gels le taux de conversion est toutefois faible. On remarquera cnfin qe les halog&ures d’a- 

rylalcoyle donnent lieu B l’dchange d’halogene sans attaque du noyau hromatique, ce I+I~ consti- 

tue une diffkrence notable avec ce qui est observC avec SbC13 en phase homogene (6). 

Ces remarques font apparakre la modification importance de rkactivire apportke par l’in- 

sertion de l’entit8 halogenante dans le rdseau graphitique. Cette modification met en ividence 

la possibilite de deux reactions concurrentes de SbCl3 sur les halog&ures d’alcoyle. 

La premiere analogue B celle qui est dikrispar Olah et co11 (7), implique un mCcanisme 

ioniple conduisant i un carbocation. 

R-X + SbCIS - R’, Sb Cl, X- - R-Cl 

L’Bchange d’halogene peut alors se produire dans une deuxieme Ctape. Ce mkanisme est en 

accord avec la racknisation Fe nous avons observde au tours de l’&hange d’halogene, sur le 

(-) bromo-2 octane. 

n-C,H,,-CH-CH, 

L 

C,, Sb Cl, 

) C 6 H,S-CH- CH, 

Al 

[& = -31,40 

pure& optique = 89% 

[o-)D < - lo 

purer6 optique < 3% 

La seconde r&action, dont nous n’avons pu prkiser la nature ionique ou radicalaire ((6) 

et r&f&ences citees), consisterait en une attaque du carbone en Cy de l’atome d’halogene. 

‘c-c’ / 1 I\ + Sb CI,-----c 

H X 

Ces deux processus peuvent gtre compCtitifs et seraient plus ou mains favoris& par la na- 

ture du substrat, les conditions de la r6action. Mais le facteur qui appara’lt particulierement 

important pour favoriser l’un ou l’autre est la prCsence du graphite. 

Bien qe son r81e soit encore inexpliqu8, nos r6sultatS nOuS aT&nent ?I considker pue Le 

&seau graphitique de C24 SbC13 n’agit pas seulement cOrnme transporteur de rhactif, mais Cga- 

lement par ses proprier& physicochimiques ou Blectroniques. D’autres exemples de tels effets 
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sent actuellament i l'ltude sur divers r&actifs.en insertion. 

Nous remercions 11. WZIERES pour ses nombreuses critiques et suggestions. 
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