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REACTIONS DU N-CHLOROPARATOLUENESULFONAMIDATE DE SODIUM
(CHLORAMINE T) SUR LES OLEFINES EN MILIEU ACIDE ORGANTIQUE
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Abstract : Vie. chloro-acetoxy and vie. chloro—tosylamino alcanes are the main products of
the electrophilic reaction of chloramine T on olefins in acetic acid. The stereochemistry
of the acetoxy chloration of the 2-butenes and cyclohexeme is trans.

De nombreux travaux ont montré que les réactions des dérivés N-chloré@s organiques
sur les oléfines pouvaient prendre un caractére radicalaire. Deux revues récentes font le
point sur cette questiom (1,2). Ces mémes dérivés N-chlorés peuvent aussi réagir de maniére
hétérolytique mais ceci n'a &té &tudié que plus &pisodiquement (3,4).

Le groupe de Neale (5) a mis en évidence la compétition entre 1'addition radica-
laire et 1'attaque &lectrophile au cours de la réaction des N-chlorodialkylamines sur les
oléfines terminales en milieu acide ®

R-CH=CH2 + RZNCl + SH + H$ — R—CHCl—CHZ—NHR2 + R—CHS—CHZ—Cl

Daniher et ses collaborateurs ont observé l'addition trans du N-N-dichlorobenzéne-
sulfonamide sur le butdne-2 (6). Ce ré@sultat contraste avec le comportement radicalaire du
méme type de réactif chloré sur le propyléne et des styrénes substitués (7,8).

Enfin Micev et ses associs ont décrit 1'addition ionique du N-chlorosuccinimide
sur une sé&rie de mono-olé&fines dans le DMF (9).

Nous nous intéressons # la réactivité hétérolytique de la chloramine T (10), dont
1'action sur les oléfines n'a 8té exploré que par Sharpless et ses collaborateurs. Cette
équipe a découvert deux réactions : une tosylation allylique en présence de s&lénium (11,
12) et une oxyamination vicinale catalysée par le tétroxyde d'osmium (13-15)

Nous décrivons ici une réaction non catalysé@e de la chloramine T anhydre (CH3-
CgHy4—502-NCINa ou Ts-NCINa) et hydratée (Ts-NC1Na, 3H90) en milieu acide organique sur les
oléfines qui conduit aux composés d'addition chloro-acyloxy 2, chloro-hydroxy 3 et chloro-
tosylamino 4.

R,-CH=CH-R

1 2 + R —CH-CH R,+R. -CH-CH-R,+TsNH,+R ,CO Na

1 6COR§ 3‘ R 1c14NHTs2 2372

Le mécanisme d'addition conduisant aux dérivés d'addition vicinaux 2, 3 et 4 s'ap-—
parente 3 celui de 1'addition des hypochlorites d'alcoyle en milieu acide (18, T@)

I1 y a trés vraisemblablement réaction &quilibrée entre la chloramine sodique et
1'acide organique {eq.1) ; d'ailleurs la plus faible réactivit® en milieu propionique et bu-
tyrique s explique par le fait que pour ces acides 1'équilibre est déplacé vers la gauche.

L'espéce active serait 1'acide conjupuf de la chloramine T 5, un dérivé a chlore
€lectrophile, dont 1 attaque sur la double liaison conduirait 3 un intermédiaire de "type
chloronium" 6.
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau !.¢20)

Ts-NCINa, 3H,0 Ts~NC1Na
et o ., S ey e s e,
Oléfine , Acide Rat@) | rae [ Rt | mde| Rrat | stereo®| aucres produits
- 2 3 4 Z 4 chimie isolés
propyléne la acétique 43 10 17 57 25 - -
buténe-1 1b " ka) 18 13 - -
buténe-2 cis lc " 52 16 13 58 22 thréo -
buténe-2 trans1d " 49 18 {15 53 20 érythro -
cyclohexéne le " 53 23 7 52 6 trans acétoxy-3cyclo—
) hexéne (m)
octéne-1 1f " 53 20 12 51 22 -
cyclohexéne | propionique 51 17 7 trans propienyloxy-3
cyclohexéne (6 %)
cyclohexéne Ih isobutyrique 35(n) 14 7 trans isobutyryloxy-3
cyclohexéne (147)

(i) Les rendements sont exprimés a partir des produits isolés et calculds par rapport 3 la
chloramine T mise en r&action.

(i) La BMN lH (350 MHz) de 2c et 2d ainsi que la comparaison avec le chloro-2 acétoxy-3
butane &rythro préparé 3 partir de trans époxy-2,3 butane (16,17), permet d'attribuer les
configurations thréo au produit 2c et érythro au produ1t 2d (17)

Pour le cyclohex&ne, la RMN JH du produit Ze indique qu'il s'agit du produit trans (18,19).

(k) Le produit est un mélange de 77 % de chloro-1 acétoxy—-2 butane et de 23 7 de chloro~2
acétoxy-1 butane.

(1) Le produit est un mélange de 76 % de chloro-1 acétoxy-2 octane et de 24 % de chloro-2
acétoxy—-1 octane.

(m) Rendement : 4 7% dans le cas de la chloramine hydratée et de 10 % dans le cas de la
chloramine anhydre.

{n) Durée de réaction : 10 h a 70°C
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20 - Le mode opératoire général est le suivant
A une solution de 5.10"2 mole de chloramine T hydratée ou anhydre (1!) dans 1'acide acé&ti-
que (5.107! mole), on ajoute 5.10~2 mole d'oléfine (¥). On opére & 50-60° et l'avancement de
la réaction est suivi par dosage iodométrique du chlore. A la fin de la réaction qui dure
deux 3 trois heures, le mélange est repris 3 1'eau et extrait & 1'éther &thylique. Aprés
évaporation de la phase organique neutralis@e et séchée, un traitement au pentane permet de
faire cristalliser le sulfonamide (Ts-NH2). Les produits de réaction de 1'ol8fine sont sépa-—
rés par distillation.
(%) Dans le cas des olé&fines 1églres (propyléne, but&ne-!, but@ne-2), on opére dans un réac—
teur sous pression et on injecte 1'oléfine liquide.
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