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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 Z-butenes and cyclohexene is trans. 

De nombreux travaux ont montrB que les rsactions des dgriv6.s N-chlorCs organiques 
sur les olPfines pouvaient prendre un caractsre radicalaire. Deux revues rdcentes font le 
point sur cette question (1,2). Ces me^mes dgrivcs N-chlorgs peuvent aussi reagir de maniPre 
hGtgrolytique mais ceci n'a St& Gtudie que plus gpisodiquement (3,4). 

Le groupe de Neale (5) a mis en Evidence la compgtition entre l'addition radica- 
laire et l'attaque Electrophile au tours de la rzaction des N-chlorodialkylamines sur les 
ol&fines terminales en milieu acide : 

R-CH=CH2 + R2NC1 + SH + H* 
81 

- R-CHCl-CH2-NHR2 + R-CHS-CH2-Cl 

Daniher et ses collaborateurs ant observe? l'addition trans du N-N-dichlorobenzPne- 
sulfonamide sur le but&e-2 (6). Ce r6sultat contrasts avec le comportement radicalaire du 
m^eme type de rcactif chlore sur le propylene et des styrPnes substitues (7,8). 

Enfin Micev et ses associss ont dacrit l'addition ionique du N-chlorosuccinimide 
sur une s6rie de mono-olgfines dans le DMF (9). 

Nous nous intgressons B la rcactivitc hctsrolytique de la chloramine T (IO), dont 
l'action sur les olefines n'a CtP explors que par Sharpless et ses collaborateurs. Cette 
6quipe a d&ouvert deux r6actions : une tosylation allylique en presence de scl&ium (11, 
12) et une oxyamination vicinale catalysde par le tctroxyde d'osmium (13-15) 

Nous ddcrivons ici une reaction non catalysge de la chloramine T anhydre (CH3- 
C6H4-S02-NClNa ou Ts-NClNa) et hydra&e (Ts-NClNa, 3H20) en milieu acide organique sur les 
oldfines qui conduit aux composss d'addition chloro-acyloxy 2, chloro-hydroxy 2 et chloro- 
tosylamino 4. - 
RI-CH=CH-R2 + Ts$I-Na,3H20 + R3-COOH+ RI-FH-CH-R2 

1 Cl 2 Cl &OR3 
+ RI-FH-FH-R2+R,-FH-$H-R2+TsNH2+R3C02Na 

3 Cl OH 
- - - YNHTs 

Le mecanisme d'addition conduisant aux d&i&s d'addition vicinaux 2, 2 et i s'ap- 
parente ?I celui de l'addition des hypochlorites d'alcoyle en milieu acide (18,19). 

I1 y a trss vraisemblablement rgaction squilibrde entre la chloramine sodique et 
l'acide organique (eq.1) ; d'ailleurs la plus faible reactivitP en milieu propionique et bu- 
tyrique s'explique par le fait que pour ces acides l'equilibre est dZplac&! vers la gauche. 

L'esplce active serait 1'acideconjuguFde la chloramine T 2, un d6rive B chlore 
Electrophile, dont l'attaque sur la double liaison conduirait B un intermddiaire de "type 
chloronium" 6. ’ - 

e B 
Ts-N-Na + R-COOH e Ts-NH + R-COO Na (es.]) 

;1 5 ;1 - 

R 
'c = c 

/R R\ /R 0 

H/ 'H 
+ Ts-NH+ 

H&,&j 
, TsNH 

I 
+ Nu+& 3, 4 (eq.2) 
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Les resultats sont rassembles dans le tableau !.(ZG) 

Olefine I 
- 

propylene la - 
butene-1 lb - 
buttne-2 cis Ic - 
butene-2 trans Id - 
cyclohex&e le - 

octene-1 If - 
cyclohex&e & 

cyclohexene lh - 

(i) 

(j) 

(k) 

(1) 

(4 

Cd 

Acide 

II 

propionique 

isobutyrique 

Les rendements sont exprimes B partir des produits isc 
chloramine T mise en rgaction. 

es et ralcules par rapport d la 

La RMN IH (350 MHz) de 2c et 2d ainsi que la comparaison avec le chloro-2 acstoxy-3 
butane Qrythro prdpare rpartz de trans gpoxy-2,3 butane (16,17), permet d'attribuer les 
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Autres produits 
isoles 

ac~toxy-3cyclo- 
hexene (m) 

propionyloxy-3 
cyclohex&~e (6 X) 

isobutyryloxy-3 
cyclohexsne (14 X) 

__ 

contrguratrons thrco au product 2~. et erythro au produit 2d (17). 
Pour le cyclohex&re, la RMN ]H d- u produit & indique qu'irs'agit du produit trans (18,19). 
Le produit est un melange de 77 % de chloro-I acgtoxy-2 butane et de 23 % de chloro-2 
acetoxy-I butane. 
Le produit est un melange de 76 % de chloro-I acgtoxy-2 octane et de 24 % de chloro-2 
acetoxy-1 octane. 
Rendement : 4 % dans le cas de la chloramine hydratEe et de 10 % darts le cas de la 
chloramine anhydre. 
Durge de reaction : 10 h 2 7O'C. 
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20 - Le mode opgratoire general est le suivant : 

A une solution de 5.10-2 
que (5.10-l mole), 

mole de chloramine T hydratde ou anhydre (II) dans l'acide ac&ti- 
on ajoute 5.10-2 mole d'olefine(*). On opBre B 50-60" et l'avancement de 

la reaction est suivi par dosage iodometrique du chlore. A la fin de la r&action qui dure 
deux B trois heures, le melange est repris b l'eau et extrait h l'ether dthylique. Apres 
evaporation de la phase organique neutralisge et sGch&e, un traitement au pentane permet de 
faire cristalliser le sulfonamide (Ts-NH2). Les produits de rBaction de l'olefine sont sgpa- 
res par distillation. 
(k) Dans le cas des olefines 16gitres (propylene, butsne-I, butbne-2), on op?re dans un reac- 
teur sous pression et on injecte l'olefine liquide. 
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