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Abarbanions of substituted phenylacetonitriles are halogenakd by carbon tetrachloride or carbon 
tetrabromide, and also converted into symmetrically-substituted succinonitriles. The halogenation occurs via an ionic 
process, and the formation of succinonitriles via a radical process. essentially a no-chain mechanism in the case of 
diphenylacetonitrile anion, confirmed by the course of the reaction of pnitrobenzylchloride on the diphenylacetonit- 
rile anion. 

R&urn+Les carbanions dtrivts du diphCnylac&onitrile et des a-(mtthyl ou benzyl) phknylacttonitriles sent 
halogCnCs par le Mrachlorure ou le tkrabromure de carbone. La rkaction conduit tgalement aux succinonitriles 
symktriquement substitk Le rendement de cette duplication depend de la nature des substituants. Nous avons 
montrk que I’halogCnation s’effectue selon un processus ionique et que la duplication fait intervenir le cornpod d6j& 
halogCn6, selon un mkanisme radicalaire. Avec I’anion du diphCnylacCtonitrile ce processus radicalaire est 
principalement non en chafne, ce qui est confirm6 par I’Ctude de son action sur le chlorure de paranitrotenzyle. 

La substitution stlective d’un atome d’hydrogtne par un 
halo&e en (I d’un seul groupe fonctionnel (nitrile, ester 
ou amide) a retenu notre attention, dans le cadre des 
travaux effect& au laboratoire. Mais cette rkaction est 
souvent difficile A rkaliser avec les agents d’halogknation 
habituels. Par contre, Meyers a montrk que l’utilisation de 
CCL en prtsence d’une base forte est une mkthode 
d’halogknation efficace des alcools, c&ones et sulfones, 
bien que les produits chlorks form& ne soient 
gCntralement pas stables dans les conditions utilides.’ 

Cette chloration pro&de selon un mkcanisme ionique, 
deja propose par Hauser pour expliquer l’halogknation 
par CX de l’anion du diphCnylmCthane.* Toutefois, un 
mtcanisme radicalaire peut kgalement intervenir lorsque 
CCL est en presence d’un anion. En effet, CCL est rkduit 
par le carbanion (nitro-2)-propyle- et la rkaction conduit 
uniquement au dinitroalcane rCsultant de la duplication du 
radical ainsi obtenu.’ 

Nous nous sommes propose d’examiner les possibilitts 
d’halogknation en a d’un groupe nitrile par un 
tkrahalogknure de carbone en milieu basique et de 
dkterminer le mtcanisme de la rkaction. Une premitre 
note concemait les succinonitriles qui sont quantitative- 
ment halogen& dans ces conditions.’ Nous dtcrivons ici 
I’action de CX sur les anions 1 dhivts des 
phCnylac&onitriles a-substituks. 

ifalogenation des acetonittiles substituks 
Lorsque I’anion 1 est trait6 par CX (X = Cl ou Br) on 

obtient un mklange de dtrivC halog& 2 et de succinonit- 

Ph 
‘ClCN cx, 

Ph Ph_ _Ph 
’ - ’ 

R’ 
‘CtX)CN + 

R’ 
R’CN CGR 

c c 

rile 3. La quantitk de succinonitrile 3 form6 varie 
considkrablement avec la nature du substituant R 
(Tableau 1). En prksence de KOH, les acktonitriles 
aliphatiques n’ont pu etre halogtnts par cette mtthode, ils 
sont entibrement r&up&%. 

Cette mtthode d’halogknation est done peu intkressante 
lorsque R=Ph. Toutefois, l’halogknation du 
diphCnylacCtonitr4e s’effectue avec un excellent rende- 
ment par le brome en milieu acide,’ ce qui n’est pas le cas 
lorsque R est aliphatique. 

Plusieurs mkcanismes peuvent Stre envkagts pour 
expliquer l’halogknation par CX, en a d’un groupe nitrile 
et la duplication simultanke qui est observke dans le cas 

Tableau I. Action de CX sur les anions 1 (2x IO-‘M), g 20°C. 
sous atmosphkre d’azote 

R X* DurCet (h) 2 (%) 3 (%) 

Cd% Cl 3 20-25 75-M 

ZkCHZ 
Br 20 25-30 60-65 
Cl 0.5 gO-g5 IO-IS 

CH, Cl 2 w-g5 5-10 

‘Lorsque X = Cl, le solvant est CCL ou un mtlange THF-CCI, 
(50%) selon que le carbanion est p&part in situ, par KOH, en 
prkence de 1BuOH’” ou dans le THF, par NaH, avant addition de 
Ccl,. Lorsque X = Br, la rtaction est effectuCe dans le THF, avec 
un exds de CBr, (25%). 

Wes dur4e.s de rkaction correspondent A des rendements 
quantitatifs en mClange 2 + 3 dans les conditions d&rites. 
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des carbanions 1. En ce qui conceme l’halogenation, 
doit-on retenir un processus ionique (A) ou radicalaire (B) 
(Schema l)? CX, pouvant se comporter comme un 
donneur d’halogtne (reaction A)‘.* ou comme un accep- 
teur d’electron (reaction BJ’ suivant la nature de l’anion 
qui lui est oppose. Le comportement du bromo-2 nitro-2 
propane6 et des ethanes -I,2 dihalogenes a Cgalement et6 
considere sous ces deux aspects. Ainsi, selon Hauser, les 
a,/?dibromo ou diiodo alcanes peuvent halogener divers 
carbanions par une substitution nucleophile sur l’un des 
atomes d’halogtne.‘-9 L’hexachloroethane rtagirait d’une 
faGon analogue.” Par contre, un transfert d’electron, avec 
reduction initiale du dibromo-3,4 hexane par les anions du 

diphtnylacetonitrile ou de l’isobutyrate de methyle a 
recemment et6 propose.” 

En ce qui conceme la duplication, on peut tout d’abord 
envisager le mecanisme ionique (C) (Schema 1). Hauser 
explique ainsi la dimCrisation, en presence dun composk 
polyhalogene, des anions du diphCnylm&hane2’ et des 
phenyl ou diphCnylacttonitriles.* Si le processus est 
radicalaire, la duplication peut skffectuer directement par 
dimtrisation du radicals ou par son action sur l’anion de 
depart (mkanisme D).3.” Un processus radicalaire peut 
egalement faire intervenir le compose halogen6 2 qui joue 
le role d’accepteur d’electron (mkcanisme E). Dans ce cas, 
la reaction peut i?tre en chaine comme l’ont dCmontr6 

Halogenation des anions 1 par CX 

Ph, Ph 
(A) 

R 
,C--CN + CX - ‘C(X)CN 

R’ 
+ CX,- 

1 2 L :cx, + x- 
Ph 

. 

(B,) I+CX - ( 1 ‘C-CN 
R’ 

+ (CXAL 

I.+ TX, + x- 

Ph . 

(B,) ( i ‘C-CN 
R’ 

+ CX - 2+*cx, 

DupticationdesanionslenprtsencedeCX, 

Processus S,l 

Ph Ph 
(C) 1+2 - ‘c-c; + x- 

R’I 
CN dNR 

3 

Processusradicalaire 

(0 2 - 3 

(E) 1+2 - (',,,,,CN)' 

Schema I. 
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Russel et Komblum lors de I’action de l’anion (nitro-2) 
propyle- sur les composts halo&& correspondants6”* 
ou sur le dinitro-2,2 propane.6.” 

(a) Mkunisme de I’halogknation. Alin de choisir entre 
les processus (A) et (B), nous avons effect& la chloration 
par CCL des anions (1, R = Cd& ou CH,), en solution 
dans le THF, en prksence d’un ltger excts de 
cyclohextne, dont le rale est de piCger le dichlorocartine 
kventuellement form& L’analyse par RMN et CPV des 
melanges obtenus montre la formation de dichloronor- 
carane, identifik par comparaison avec un tchantillon 
prkpark selon le proc&ldC de Wagner.” Dans les conditions 
d&rites, I’halogtnation des carbanions 1 s’effectue done 
selon le processus ionique (A). En effet, seule la voie (A) 
conduit directement au dichlorocarbkne (Schema 1). Le 
radical ‘Ccl, form6 selon la voie (B) conduit ?I CHCIJ3 dent 
la transformation en carbkne nkessite I’action d’une 
base. Dans les conditions utiliskes, cette base ne peut 2tre 
que I’anion 1. Si la voie (B) existait, on devrait ainsi 
observer la protonation d’une partie de cet anion, ce qui 
n’est pas le cas. 

(b) Mkanisme de la duplication. L’Ctude par RPE et 
I’effet de l’oxygtne sur ces rtactions nous donnent des 
arguments pour tliminer le processus ionique. Les 
halogknures tertiaires sont d’ailleurs trk rarement 
impliquks dans une vtritable substitution nuclkophile du 
deuxPme ordre.” 

Les rendements en produits de couplage 3, don&s dans 
le Tableau 1, diminuent nettement lorsque la solution est 
saturke d’oxygkne. les autres conditions de la &action 
n’ktant pas modifikes. Ainsi, lorsque R = CH, et 
X = Br, nous obtenons seulement 25% de 
t&raphknylsuccinonitrile. Une quantitt tquivalente de 
benzophknone est kgalement isolke. La duplication doit 
done prockder par I’intermkdiaire du radical 
diph&ylacCtonitrile qui est partiellement pikgt par 
I’oxygi?ne. Ce pro&d6 est souvent dtcrit dans la 
littkrature. Les radicaux (nitro-2) propyle-2’.‘* et paranit- 
rocumyle’s.‘6 ont ttC mis en tvidence de cette faGon. 

Lors de la chloration par CCL des carbanions (1, 
R = C&R ou CH,), en solution dans le THF, nous avons 
enregistrk le spectre de RPE du milieu rkactionnel.* I1 n’a 
pas CtC possible d’identifier les radicaux donnant nais- 
sance aux signaux observks. Pour des concentrations 
initiales identiques en carbanion 1 et en CCL, le signal 
obtenu d6s le dtbut de la rkaction lorsque R = CH3 est 
environ 50 fois plus intense que celui observk lorsque 
R = CH,. L’intensitk de ces signaux diminue rapidement 
avec le temps. 

La formation du succinonitrile 3 s’effectue 
prkfkrentiellement selon le mkanisme (E) (SchCma I), les 
voies (B,) et (D) ne devant pas intervenir de faGon notable 
dans cette duplication radicalaire. En effet, les quantitks 
de dichloronorcarane form6 dans les rkactions rkalistes en 
prksence de cyclohextne sont indtpendantes de la nature 
de R (CIHJ ou CR) et nous en dkduisons que les 
pourcentages de carbanion 1 subissant la chloration sent 
identiques dans les deux cas. 

Mais le rendement en produit chlorC 2 est voisin de 85% 
lorsque R = CH, et de 25% lorsque R = CH,. Ceci 
implique la consommation de I’intermtdiaire chlort? 2, 
dans le processus de duplication. 

l Ces spectres ant Ctt enregistrks g&e g I’obligeance de 
Monsieur Tchen, laboratoire de Physique Moltculaire de Rennes, 
que nous remercions vivement. 

L’ktude de la reaction du composk halogCnC 2 (isok) sur 
le carbanion correspondant 1 a permis de vCrifier ce 
dernier point et d’expliquer les dil&ences observks dans 
les rendements de la duplication (Tableau 1). Effect&z 
dans les memes conditions, la vitesse de cette rkaction 
augmente tr&s nettement lorsque I’on remplace R = CH, 
par R = GHJ (Tableau 2). Le rendement en 
t&aphCnylsuccinonitrile 3 dimmue lorsque la solution est 
saturke d’oxygtne. Notons Cgalement que les signaux 
enregistrks en RPE sont identiques i ceux observks en 
prksence de CCL. 

Tableau 2. Action de 2 sur les anions 1 correspondants, ZYI 20°C. en 
solution dans le THF 

R X Atmosphbre Duree (min) 3 (%) 

CsH, Br N, 5 45’ 
C,H, Br f&t 5 I5 
C,H, BI N, 80 98 
CH, Cl N I80 30’ 

l Les produits de dCpart constituent le reste. 
+Saturation. 

L’oxydation de I’anion du diphCnylacttonitrile apparait 
ainsi beaucoup plus rapide que celle de I’anion du 
ph~nylmCthylac&onitririle. En prksence de CX, ce trans- 
fert d’klectron s’effectue prkfkrentiellement sur le nitrile 
dCji halogen6 2, mais il est en compktition avec la rtaction 
d’halogknation. Cette demiere est probablement plus 
lente lorsque R = C!& la charge ntgative du carbanion 
&ant moins 1ocalisCe dans ce cas.’ 

L’examen du Tableau 1 montre que le meilleur 
rendement en t&raphknylsuccinonitrile est observe avec 
CCL, meme en gros excks. Pour un mZme type de 
carbanion (1, R = C+H& la rkaction d’oxydation par le 
nitrile chlorC (2, R = C&) apparai? ainsi plus rapide que 
lorsqu’elle a lieu avec le compose bromk correspondant. 
Cette constatation est en bon accord avec les rksultats 
obtenus par Komblum.“.” 

Le processus radicalaire (E) peut kvoluer selon un 
mkcanisme en chaine ou non en chaine (SchCma I). Les 
arguments qui suivent sont en faveur de ce dernier 
mkcanisme. 

Le p-dinitrobenzkne (p-DNB) est un bon inhibiteur des 
reactions radicalaires en chaine car il accepte facilement 
I’tlectron d’un anion radical (tel que 3-).‘*.“.‘” Nous avons 
vCrifiC que I’addition de ce compose ne modifie pas les 
rendements de la duplication don&s dans les Tableaux 1 
et 2. Mais il est diflicile de tirer une conclusion de ce 
r&&at car le pDNB provoque lui-meme la formation du 
succinonitrile 3; en prksence d’une quantitC 
Cquimokulaire de pdinitrobenzene, I’anion (1. R = 
GH,) conduit g 55% de t&rapht?nylsuccinonitrile (aprks 
3 h de rkaction, g 2O“C, dans le THF). Cette duplication ne 
peut s’effectuer que par un processus radicalaire non en 
chaine (Schema 2). L’oxydation d’un carbanion par le 
p-DNB a deja &k envisagke par Komblum.” 

Duplication de l’anion (1, R = Ph) par le p- 
dinitrobenzene 

l+pDNB e (ph#S-CN)’ + (pDNB)’ 

J J+(pDNB)’ =y ’ 

Schtma 2 

L 3 
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Les rendements de la duplication sont seulement due kgalement 21 un effet de cage du solvant autour des 
diminuks lorsque les rtactions sont effectukes en prksence radicaux formCs.‘9 
d’oxygkne. Cet effet partiel a dkjiI Ctt cons&t dans le cas 
de processus radicalaires non en chaine,‘.16 contrairement Alcoylations par le chlorure de p-nittvbenzyle 
aux rkactions en chaine qui sent totalement inhibkes par Afin de dtgager d’autres arguments en faveur du 
I’oxyg&ne.‘*.” Dans le premier cas, il y a compktition entre mkcanisme non en chaine de la duplication, nous avons 
les processus de duplication et d’addition des radicaux sur ttudiC l’alcoylation de I’anion (1, R = Ph) par le chlorure 
I’oxygtne,‘6 mais cette inhibition incompltte pourrait Etre de paranitrobenzyle (4, Ar = p-NOzGR). Les produits 

Tableau 3. Action de 4 sur I’anion (1, R = Ph), ?I 20°C (sous atmosphtre d’azote sauf indication contraire) 

No. Solvant inhibiteur 
dt % Res!e % 

durCe (h) 73. R = Ph)* ’ s* 6 ‘1 4‘ 

1 THF - 5 21 14 73 - I3 
2 THF - 0.5 20 12 55 25 33 
3 dioxannet - 6 43 43 57 - - 
4 THF pDNB (10%) 5 49 I 51 - 42 
5 THFS O2 (saturation) 5 IO IO 50 10 40 

l Rdt calcuks par rapport aux produits de depart respectifs 1 ou 4, en quantitks kquimokculaires. 
tLe carbanion est pr@rC in situ par KOH, en presence d’eau. 
SOn isole kgalement 30% de benzophtnone. 

Ph 
‘C--CN 

Ph’ 
+ ArCH,Cl T 

1 4 

Formationde6 

+ (ArCH,CI)’ 
4’ 

L ” (ArCHJ + CI- 

Non en chaine: 
Ph 

+ WCR) (~1. ‘C-CHzAr 
Ph’ 1 

CN 
6 

Enchatne: 1 +(ArCH,)’ (d) (:IlCFAr] 

6’ 

Ph 
‘C- 

,Ph 

Ph’l (+Ph 
CN CN 

3 

Formation de 5 

2(mH2)’ (I) Ar-CH2-CHI-Ar 

Schema 3. (Ar = p-NO&H+). 
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dupliquks 3 et 5 obtenus dans cette rtaction (Tableau 3) 
rksnltent nkcessairement dun processus radicalaire non 
en chaine (Schema 3). Par contre, le produit alcoy 6 se 
forme vraisemblablement selon un m&anisme en chaine, 
celui-ci ayant toujours ete demontre pour les diverses 
alcoylations effect&es par 4.=” 

conditions et une forte quantite du prod& de depart 4 n’est 
pas consommCe. Ces rktltats peuvent s’expliquer si Ton 
admet que I’oxygene peut inhiber les reactions de ce type en 
piegeant le radical et en dttruisant l’anion radical, qui sont 
fords dam la phase d’initiation (a).” 

Ce demier point est vCrifiC de la facon suivante: 
L’alcoylation est rkaliste en presence d’eau et de KOH, 

en solution dans le dioxanne, ce qui permet d’atteindre 
l’tquilibre d’ionisation du diphenylacCtonitrile. La con- 
centration de l’anion 1 au tours de la reaction reste ainsi 
moins tlevke que dans les autres cas (00 seul l’anion est 
present). Nous constatons une diminution du rendement 
de 6 et une augmentation des rendements de 3 et de 5 
(comparer les exp. 1 et 3 du Tableau 3). Ce resultat montre 
que l’alcoylation s’effectue preferentiellement selon le 
mecanisme en chaine (Schema 3). En effet, la vitesse du 
processus (d) depend de la concentration du carbanion 1, 
contrairement a celle du processus (c) qui ne doit pas &re 
modifiee dans ces conditions. Lorsque nous diminuons la 
concentration de I’anion 1, nous defavorisons l’alcoyla- 
tion en chaine au b&&ice de la formation du produit 5 
selon le mecanisme (i).” La formation du succinonitrile 3 
est tgalement favorisee. Elle doit done surtout proceder 
selon le mecanisme (f) et non selon (g), ce qui est bien en 
accord avec nos observations precedentes (dans le 
Schema 1; mecanisme (E) non en chaine). 

En acceptant un electron de l’anion radical 6, le 
p-dinitrobenzhe interrompt le mecanisme d’alcoylation 
en chaine au niveau de l’etape (e) (Schema 3), ce qui se 
traduit par une diminution du rendement de 6 (voir les 
exp. 1 et 4 du Tableau 3). Cette inhibition partielle 
favorise le developpement de la reaction d’amorcage (a). 
La concentration du radical (Ph*C-CN) et la vitesse du 
processus (f) sont ainsi augmentees: le succinonitrile 3 est 
obtenu avec un rendement ClevC. Le p-DNB peut 
egalement oxyder l’anion radical 4,” bien que p&ape (b) 
soit gCnCralement trts rapide.12 Cet affaiblissement de la 
concentration du radical (A2CH2)’ permet d’expliquer 
I’importante recupkration de 4 et le ralentissement du 
processus (i) (seulement 7% de 5). 

Les rendements en produits de couplage 3 et 5 sont done 
toujours importants, m&me lorsque les conditions utilisees 
favorisent le mecanisme d’alcoylation en chaine. La 
litterature ne signale pas de semblables duplications lors de 
I’alcoylation radicalaire d’anions A- par un compost 
halogent RX tel que 4. Le transfer? d’electron initial ne 
s’effectue en effet que pour amorcer le processus en chaine 
et la concentration du radical A, au cows de la reaction, 
reste toujours t&s faible devant celle du radical R.2’ Le 
compose A-A n’est jamais observe. L-es produits resultant 
de la duplication de R,lJZ de sa protonation ou de sa 
cyclisation2’ sont quelquefois obtenus en faibles quantitts. 
Lorsque l’alcoylation radicalaire ne pro&de pas selon un 
mecanisme en chaine, laduplication est faible2 ou nulle’6 et 
ilest admisquelesradicaux A’et Rr&gissentdansunecage 
de solvant. L’tvolution de ces reactions d’akoylation 
semble ainsi dtpendre de la structure du carbanion utilist. 
Afin de le vCritier, nous avons CtudiC l’action de 4 sur les 
anions 7 derives des esters cyanocbiques. Le caractke 
radicalaire du mCcanisme de la formation de 8 est bien 
montre par l’eff et de l’oxygene (Tableau4) mais les produits 
de duplicatior? ne sont jamais observes dans ces 
conditions. 

On voit que l’alcoylation des carbanions 7 est beaucoup 
plus lente que celle de l’anion du diphenylacetonitrile 
(surtout lorsque R est diitrent de Ph). Les fortes 
duplications observkes avec ce demier rCsultent done 
probablement dun processusd’initiation (a) plus rapide que 
lareactioncorrespondantedesanions7.Lesconcentrations 
des radicaux (Ph2CCN) et (AICH2) sont ainsi relativement 
tlevtks devant celle du carbanion 1 et la vitesse des 
processus (f) et (i) devient apprkiable (Schema 3). 

L’effet de I’oxygene est plus difficile ?I interpreter. I1 peut 
pieger le radical (A2CH2).16 et inhiber ainsi la reaction en 
chaine conduisant au produit alcoyle 6. Cette inhibition 
partielle du processus (d) se traduirait par un ralentissement 
global de la reaction (exp. 5 du Tableau 3). L’effet de O2 
devrait Etre moins important sur les processus (f) et (i).” 
Mais 30% de benzophenone sont egalement isoles dans ces 

Les eff ets du p-DNB et de l’oxygene sur le rendement de 6 
(Tableau 3) sont beaucoup moins importants que ceux 
relevts dans la litttrature pour de semblables alcoylations 
en Cha~ne12J3J6J” 

ou que celm de l’oxygene don& dans le 
Tableau 4. Ces differences peuvent s’expliquer d’une facon 
analogue; en raison de la forte concentration des radicaux 
libres, le processus de couplage non en chaine (c) doit 
intervenir egalement lors de l’alcoylation du carbanion (1, 
R = Ph) (Schema 3). 

En conclusion, l’oxydation des c&anions par certains 
derives halogenes s’effectue plus rapidement lorsque ces 

7 8 

Tableau4. Actionde4surlesanions7,~20”C 

R R Solvant Atmosphere LlurCe (h) 8 (%)* 

Ph C,H, THF N, 22 93 
Ph CB, THF 0, (saturation) 22 36 
PhCHz CH, THF N, 72 70 
PhCH, CH, THF O2 (saturation) 72 30 
Ph,CCN CH, DMF N, 72 60 
H CH, THF N, 72 76t 

*Les produits de d&part constituent It reste. 
tRdt de (8, R = pNO&H.CH,). 
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