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11 a &t& montre recemment que les substitutions nuclPophiles sur divers 
haloggnures de p. nitro benzyle pouvaient se derouler trss efficacement par un 
processus de transfer-t d'&lectrons (1). 

pN02-C6 4 H -CH2X + A- - (pN02-C6Hg-CH2X)+ + A' 

(pN02-C6H4-CH2X)- - pN02-C6H4-CH2' + Cl 
I 

pNO2-C6H4-CH2' + A - (pNO2-CsH4-CH2-A) 
2 . 

(pN02-C6H4-CH2A) + pN02-C6H4-CH2X-.pN02-CsHq-CHZA + (pNO,-C6H4-CH2X)- 

On sait aussi que les additions de certains compos&s halog&nbs sur les 
oldfines sont efficacement catalys6es par des sels de cuivre ou de fer par une 
"catalyse red-ox" (2) aont les 6tapes essentielles peuvent Wre formuldes : 
a) scission reductrice (r8ductolyse) du compose halogen6 par le se1 du mgtal, 
?i une valence faible n, qui fournit un radical ; b) addition de ce radical sur 
l'olefine, et c) transfert d'un coordinat halogdnure entre l'ion metallique 3 
la valence formelle n + 1 et le nouveau radical. Cette catalyse a bt& appliquee 
avec succss 2 des composes qui conduisent par rgductolyse B des radicaux peu 
oxydables comme CC13', CHC12', CC12'COOR, RS02'. 

La similaritd de ces processus nous a incites a &tudier la possibilite de 
realiser des additions de composk nitro halogen&s sur des olefines. 

Nous avons d'abora 6tuai& la cyclisation par catalyse red-ox a'un compose 
la, (X = Cl) oil l'addition envisagCe serait intramol6culaire. 11 a Qt& obtenu 
B partir de l'acide homologue la (X = COOH) par dkarboxylation oxydante avec - 
transfert de ligand chlorure, d'apri5s Kochi (3). 

Le composG la, (X = Cl) trait& dans les conditions classiques de catalyse 
red-ox (2b) : chlorure la, (X = Cl) (0,67 M), CuC12, 2H20(0,067 M) et NEt2H, 
HCl (0,l M) ou bien en prdsence d'une quantite stoechiom6trique de CuC12, 2H20 
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et de NEt2H, HCl (0,67 M) dans 1'acGtonitrile 24 h 2 llO°C est rest6 pratiquement 

inchange. Une trk faible quantite de chlorures cycliques a ate decelee; de 
meme un traitement de ce chlorure (0,02 M) par une quantite stoechiometrique 
de CuCl, 48 h a 8O'C sous argon dans le DME et l'acetonitrile laisse pratiquement 
le produit de depart inchangb. 

L'etude des conditions expkimentales a permis de mettre en Evidence une 
influence considgrable du solvant:ainsi le m&me traitement: ZuCl danc le DIW (ou 

DMSO), donne 3 c6tiZ de 25% de chlorure la (X = Cl) inchangg, 36% de chlorures - 
cyclopentaniques 26, 14% de chlorures cyclohexaniques 3a et 10% de carbures : - 
soit un rendement par rapport au produit de depart transform6 de 50/75 = 67% 
en chlorures cycliska et un rapport chlorures cyclisGs en C5/chlorures cycli&s 
en C6 de 2,6. Le HMPT conduit a des taux de conversion plus faibles. 

Dans diverses reactions catalysees par des sels de cuivre, une influence 
parfois nette des ligands avait @cd mise en Pvidence (4 a,b,c,d,e,f,g). Nous 
avons alors etudid l'effet de tels ligands et constate leur influence remar- 
quable sur la rdaction du chlorure la, (X = Cl) (Tableau I) 

- la pyridine, l'hydroxy-8 quinoleine et l'ethylene diamine, ne conduisant 
qu'& de faibles rendements en chlorures cyclisds, ont un effet negatif ; 

- la tdtramdthyl ethylene diamine (TMEDA) conduisant b des rendements en 
chlorures cyclis&s voisins de ceux de la reaction effectuee sans ligand, a un 
effet pratiquement nul ; 

- le dipyridyle-2,2' et la phenanthroline-l,lO, conduisant 3 des rendements 

Blev6s en chlorures cycli&s, ont une influence t&s favorable. 

le 

Les chlorures cycliques obtenus 2a et 3a restent inchanges lorsqu'on les -- 
traite dans les conditions de la r&action. La cyclisation observee peut Stre 

catalytique en CuCl : avec un rapport molaire la (X = Cl)/CuCl de 10, nous - 
avons obtenu un rendement de 40% en chlorures cyclisds 2a + 3a. -- 

Le phgnyl-1 chloro-1 hexene-5, l&, (X = Cl) a priori moins appropri& pour 
les rgactions de transfert d'blectrons a Btb soumis aux memes conditions rdaction- 
nelles dans le DMF (Tableau I). On voit que la reaction s'effectue encore en 
l'absence du groupe nitro, la proportion des chlorures cyclisds en C5 6tant 
ici encore plus importante ; en particulier, en prdsence de phenanthroline, 
la reaction est plus lente mais plus propre et conduit aux produits de cycli- 
sation avec un rendement dleve (Rdt par rapport au produit de depart transformd 
= 78%). 

On voit done que la presence d'un groupement dlectro attracteur sur un 
noyau aromatique n'est pas ndcessaire pour reussir l'addition d'un chlorure 
benzylique sur une double liaison. L'dtude est poursuivie pour determiner les 
limites d'application de cette catalyse red-ox et le rale des ligands. 
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la - R = NO2 2a R = NO2 - 3a R = NO2 - 
lb R=H 2b R=H 3b R=H - - - 

chlorure 

ligand 

1 X = Cl inchange 

Rendement global 
en chlorures cyclises 

C5 trans 

Composition 
C5 cis 

du 

melange 

C6 trans 

C6 cis 

cycle S/cycle 6 

carbures (5) 

la - 

aucun 

25% 

50% 

49% 

23% 

27% 

2,6 

10% 

la - 

(a) 

90% 

<2% 

<5% 

la - 

(b) 

65% 

25% 

52% 

22% 

26% 

2,8 

45% 

la - 

(c) 

0 

54% 

50% 

12% 

33% 

5% 

1,6 

25% 

la - 

(d) 

0 

90% 

49% 

20% 

23% 

8% 

2,2 

5% 

la 

1-e) 

0 

95% 

49% 

21% 

21% 

9% 

2,3 

5% 

lb lb - - 

(d) (e) 

9% 32% 

46% 53% 

61% 62% 

20% 24% 

11% 9% 

8% 5% 

4,3 

30% 

6,l 

12% 

Tableau I : Cyclisation des chlorures la et lb (X = Cl) par CuCl en presence -- 

de ligands, 48 h a 8O'C sous argon dans le DMF+ 

+Les reactions effectuees en presence de tetram6thyli?thylGne diamine ou de 

dipyridyle dans le DMSO donnent des resultats pratiquement identiques. 

(a) Ethylene diamine ; (b) Pyridine ; (c) N,N'-Tetram&zhyl&hyl??ne diamine ; 

(d) Dipyridyle ; (e) Phenanthroline. 
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(5) Le mglange des "carbures" obtenus est complexe ; il semble contenir (RMN) 
une proportion importante de carbures insaturds cyclises et ouverts. 


