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Summary

a-Chloionitiiles are shown to add to «-olefins and conjugated dienes, with
fernous chloride or preferably cuprous chloride 1n the presence of 2,2 -bipyri-
dyl or 1,10-phenanthroline as catalysts

Résumé

Les a-chloronitilles s’additionnent sur les a-oléfines et les diénes conjugués
Cette réaction est catalysée par le chloiure feireux ou mieux le chloruie
cuvieux en piésence de bipyudyle-2,2’ ou de phénanthroline-1,10

L’addition radicalaire de composés polyhalogénés, comme le tétrachlorure de
carbone, sur les oléfines est classique [1] Les défauts principaux de cette réac-
tion sont la formation de mélanges de téloméies et la mise en jeu d’une haison
C—H au lieu de C—CI, dans le cas du chloroforme par exemple La catalyse
redox permet d’éviter ces inconvénients [2]. Les principaux catalyseurs utilisés
sont des sels de cuivre et de fer en piésence d’amines Des complexes de cer-
tains métaux de tiansition ont aussi été utilisés [3] Ces réactions sont efficaces
avec les composés du type CC1,X Elles ont pu étre étendues au dichloracéto-
nitrile avec le chlorure cuiwvreux dans I’acétonitnile [4] et au dichloracétate de
méthyle avec le dichlorotris(triphényl phosphine)ruthénmium(II) [3b] L’acide
dichloracétique a été additionné sur le butadiéne [5]

Pour les dérivés monohalogénés, s1 les dérivés monobromacétiques s’addi-
tionnent aisément sur les oléfines [6], 1l n’en est pas de méme pour les dérivés
monochloracétiques Il a été signalé [ 7] que le monochloracétonitrile s’addi-
tionnait sur les oléfines en présence de chlorure ferreux ou cuivreux dans l’acé-
tonitrile. Cependant, en utilisant les conditions indiquées, nous n’avons observé
qu’une trés faible addition.

* Dédzé au Professeur Henr1 Normant i 1’occasion de son 72éme anniversaire le 25 juin 1979
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Saegusa [8] réalise I’addition du chloracétonitrile sur I’acrylonitrile ou
I’acrylate de méthyle en présence d’oxyde cuwieus et de t-butyl 1sonitiile, ce
qui conduit directement au cyclopropane Cette 1éaction n’a lieu que sur les olé-
fines appauviies en électrons L’extension de la catalyse redox aux délivés mono-
chlorés présente cependent un mntéi1ét évident en synthese.

Une influence trés forte du solvant et des hgands du cuivre avait été remarquée
dans la cychisation d’halogénures benzyhques [ 9] Cecl nous a mncités a étudier
en détail I'influence de ces facteurs sur I’addition du chloracétonitrile sur les

oléfines.
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Dans Vacétonitrile, la présence simultanée du chlorure cuivreux et du bipy-
ridyle-2,2' est indispensable pour une catalyse efficace. Le rapport Bipy/CuCl
doit étre au moins égal a 1, mais peut atteindre 10 sans dommages La réaction
sans ligand s’effectue un peu mieux dans le cas du DMF. L’acétonitnle et le
benzéne semblent les solvants les mieux adaptés. Dans le DMF, on observe a
coté du chloronitrile attendu (III) une certaine quantité du formyloxy nitrile.

La formation de ce composé fait penser a I’attaque du solvant par un carbo-ca-
tion. Celui-ci proviendrait de Yoxydation du radical provenant de I’étape d’adda-
tion. On sait en effet [10a] que le bipyridyle (ou la phénanthroline) favorise con-
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I1ABLEAU 1
EFFET DU RAPPORT CuCl/Bipv P ET DU SOLVANT SUR L ADDITION DU CHLORACETONITRILE
SUR LE STYRENE

CICH2CN Stvrene CucCl Ligand Solvant Durée récy Adduit 1-1
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol 25 cm?3 ¢h) (Rot %) &
Bipyv)
5 5 05 0 CH;3CN 5 130 0
5 5 o 05 CH3C\ 5 130 0
35 5 025 0125 CHACN 5 130 1IIa 36
5 5 025 025 CH3CN 5 130 11la 100
5 5 025 05 CH3CN 5 130 IIla 100
5 b 0 25 075 CH3CN 5 130 IIIa 100
5 5 0 25 25 CH3CN 5 130 I1la 93
5 5 5 o CH3CN 72 90 Illa 1
5 5 5 o] DMF 5 90 HIa 5+ IIIa 11
5 5 5 3 DALF 5 90 IIIa 63 + 11la 5
5 b1 0 25 025 DM\IF 18 90 IIIa 24 + [Ila 2
5 ) 025 025 DMF ) 130 Iila 45
5 5 0 25 025 HMPT 5 130 Illa 45
5 5 0 2o 025 DME 5 130 IIla 15
5 EY 0 25 0 25 Benzene 5 130 IIa 98
5 5 005 0 05 CH3CN ¢ 5 130 illa 8
5 5 005 Phen CH3CN € 5 130 IIla 45
0 05

2 Bipy = bipyridyl-2 2 Calcule par rapport au chloromtrile mis en réaction € 12 3 cm3

sidéiablement le transfeit d’élections a paitnt d’ions cuiviiques aux dépens du

transfert de higand
Dans le cas du DMF, DME, HMPT. la piésence de précipité vert a la fin de la

1éaction montre qu’il y a destiuction du catalyseur

Eissais avec d’auties Ligands

La plupart des essais ont été faits dans le cas du styréne avec des quantités
catalytiques de chlorure cuivieux (5% en mol) et de higand (5% en mol) dans les
conditions qui donnent 100% de 1endement avec le bipyndyle-2,2' (CICH,CN et
styréne 5 mmol, CH;CN 25 cm?, 130°C, 5 h) (ligne 4, Tableau 1). La phénan-
thioline-1,10 a le méme effet que le bipyrnidyle-2,2" Nous n’avons pas observé
d’addition avec la triphénylphosphine, le bis(diphénylphosphino)-1,2 éthane,
I’éthyléne diamine, la N,N-tétraméthyléthyléne diamine, I’éthanolamine, le sel
tétrasodique de YEDTA, le sel de sodium du dithiocaibamate d’éthyle, ’acétyl-
acétone, le dibenzoyl méthane, le t-butyl 1sonitrile (avec L/Cu = 1 ou 3), le cyclo
octadiéne-1,5, la quinoléine, I’acide salicyhque, ’acide ascorbique, la thiourée,
le biuret et le chlorhydrate de triéthylamine [2a] De méme, avec CuCl stoéchio-
métrique et le triéthylphosphite (un équivalent ou 4%, 90°C, 16 h et plus), amnsi
qu’avec I'imidazole (un équivalent, 90°C, 16 h)

Autres oléfines

L’examen de quelques autres oléfines, Tableau 2, montre que la réaction n’est
pas limitée au styréne Les oléfines aliphatigues réagissent un peu moins efficace-
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IABLEAU 2
EFFEI DU RAPPORIL CuCl/Bipy F T DU SOLV ANI SUR I ADDITION DU CHI ORACFIONITRH ¢
SUR QUELQUES OLFFINES

CICHRCN Olefine CucCl bipy CH 3CN Durece 1(C) Produit
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (em?) (h) (Rdt o€
R =H

5] Styvrene 5 035 0 25 ) 1130 (]

5 Styrene 3 025 02> 23 b 130 IIta 100
50 Pentene-1 50 b 0 75 16 120 1L 2
50 Pentene-1 30 5 5 73 16 120 Itlb 54

25 Decene-1 25 025 (4] 1235 18 130 ¢ O

25 Decene-1 25 0 25 0 25 125 18 130 Illc 6O

5 Acrviomitrile 10 05 05 25 19 130 id 40

Innd 13
50 Butadiene 60 5 b) 75 16 120 VI 12
\I1 62

5 cyH, P 20 05 053 1 17 120 1N 29

5 C i, 20 05 05 1 60 80 IXx 15
20 CyH 3. 5 05 05 1 66 80 N 12

5 C.H,;; 40 3 5 10 17 90 IN 31

5 CnH[, 10 5 10 10 17 90 INn 38

5 CoH;, 40 5 5 i0 66 90 I 54
R = CH3

5 Styrene 5 0 25 0 25 25 5 130 e 973
10 Isobutene 135 025 05 125 3 130 IIIf 55

@ Calcule sur le chloronitrile mis en reaction b CyH ;= dimethvle-2 5 hevadiene-2 4

ment. La réaction sur le butadiéne a fourni un mélange des deux 1someres allyl:-
ques (VI et VII) du chloro-4(-6) hexéne-5(-4) mitrile avec un bon rendement

Autres chloronitriles

Un essa1 d’addition du chioro-2 propionitrile sui le styi1éne et un sut 1’iso-
buténe ont montré que la réaction n’était pas hmitée au chloracétonitrile (Ta-
bleau 2). L’influence des ligands sur des 1éactions catalysées par des sels de
cuivre a été déja mise en évidence {8,10]. En particulier, 1l a été montré [10d]
que les halogénures benzyliques sont efficacement dimérisés dans 1’acétonitiile
par le chlorure cuivreux en présence d’éthyléne diamine, diéthyléne triamine,
thiéthyléne tétramine, acétylacétone, EDTA, par contre, aucune diméiisation
n’est observés en présence d’éthanolamine, pyiidine, bipyridyle-2,2’, phénan-
throlme-1,10 ou triphényl phosphine Par contre, en présence de quantités
stoechiométriques de chlorure cuivreux et de bipyridyle-2,2’ dans ’acétonitrile,
le chloracétonitrile est efficacement transformé en succinomitnle; avec un
rapport Bipy/CuCl = 2, la réaction est plus rapide.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 8. On y voit auss: que ’addition
de ’oléfine a un tel milieu accélére la transformation du chloronitrile et que
P’addition ’emporte largement sur la dimérisation. Le résultat est le méme dans
le DMF, mais moins marqué. 1l est clair que cette réaction parasite consomme
du catalyseur et, avec les oléfines moins réactives que le styréne, il est bon d’em-
ployer une plus grande proportion de catalyseur
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Sels de fer

Quelques essais ont été faits poui vour si les sels de fei, éventuellement avec
des higands convenables. catalysalent aussi addition du chloracétomtiile s les
oléfines Le Tableau 4 1assemble les 1ésultats obtenus On voit que le chlorure
feireua seul dans Uacétonitiile est pratiquement mactif 'addition de bipydyle
2,2’ le rend capable de piovoquet la réaction désnée. 1 etficacité est toutefois
inférieure a celle du chloiure cuivieux avec le méme higand

Conclusion

La réaction d’addition des a-chloronitiiles sur les oléfines en catalyse tedox
avec le chlorure cuivieux et, dans une momdie mesuie, avec le chlorute feiteux,
devient efficace en présence de higands comme le bipyndyle-2,2’ ou la phénan-
throline-1,10 On obtient alors des adduits-1,1 (y-chloionitriles) avec des con-
verstons et des tendements ties élevés.

Compte tenu de la giande faciité de cyclisation des y-chloronitiiles en
nitriles eyclopropaniques, on voit que ceci constitue une manieie de ““cyclo-
propaner’” une double hiaison simple (voir mémoie stuvant, ou le chrysanthém-
ate de méthyle a été obtenu a partir du chloracétate de méthyle [14]) Cette
opéiation peut étre réalisée en une étape avec le diazo-acétonitiile (au lieu de 2
étapes, ic1), mais ce réactif n’est pas sans danger

L] [

|| R <
—C=C— + R—CH—CI —— Cll N Q_..__\C/ 1)
CN R_TH <[:N
CN

Le role considérable exercé par les hgands du cuivie sexa discuté dans un pio-
chain article.

TABLEAU 4

CICH,CN  Oléfine FeCl, Bipy CH3CN Durée réo Produit Rdt ¢

(mmol) (mrmol) (mmol) (mmol) (cm3) (h)

16 6 Décéne-1 1330 o 25 18 120 IIlc 3
16 6

16 6 Décéne-1, 1 33 133 25 18 120 Iilc 35
166

47 Penténe-1 ab 0 75 18 120 b 4
50

47 Penténe-1, 4 4 75 18 120 491 27
50

17 Styréne, 068° 0 8 5 130 1lIa 0
17

17 Styréne 068° 068 8 5 130 Iia 25
17

€@ Caleulé sur le chloromtrile mis en réaction 2 Soit 0 08 mol par mole de mitrile € Sort 0 04 mol par role
de mtrile.



Partie Expéilimentale

Tous les solvants utilisés sont distillés sur un 1éactif approprié Les chromato-
giaphies sur couches minces (CCM) ou sur couches épaisses (CCE) de silice (pF
2541, Merck) sont faites, saut indications contiraires, avec le mélange éluant cyclo-
hexane/chloiure de méthyléne/acétate d’éthyle (50/45/5 en volumes) Les points
de fu..on et les points d’ébullition ne sont pas coriigés Les micioanalyses ont
été effectuées par le Service Cential du C N R S Tous les composés nouveaux
décuits ont fourn: des 1ésultats analytiques correspondant a leur formule a
+0 3% Seule la formule brute est indiquée

Les mesuies physiques ont été faites sui les appaieils suwvants Perkin—Elmel
267 (IR), Vaiian A60 et EM360 (TMN), Bruker 90 MHz 'H et '*C, Cameca
250 MHz 'H Peikin—Elme: F30 (CPV). Beckman DK 2 A (UV) Vaiian MAT
CH 7 (spectre de masse), Varian MAT III (couplage CPV—masse)

Les specties de RMN sont pris en solution dans CCl; ou CDCl, Les déplace-
ments chimiques sont indiqués en ppm (pai 1appoit au TMS, § = 0 ppm, et les
constantes de couplage (J) en eps La desciiption des specties utilise les abiévia-
tions suwvantes. s, singulet, d, doublet, t, triplet, m, multiplet

Addition du chloracétonitrile sur le styréne dans ['acétonitiile

Phényl-4 chlo10-4 butyiomtiile (IIIa) Une solution de 377 mg (5 mmol) de
chloracétonitiile (Ia), 520 mg (5 mmol) de styiréne, 25 mg (0 25 mmol) de CuCl,
39 mg (0 25 mmol) de bipyiidyle dans 25 cm? de CH,CN est chauffée en tube
scellé pendant 5 h a 130°C La majonté de ’acétonitrile est ensuite évaporée
Apzés addition d’HCI N, on extiait avec CH,Cl,, lave a I’eau et séche sur MgSO,
Ap:és évaporation du solvant. on obtient une huile incolore par purification pai
CCE 900 mg (100%) IR (cm™') 2250 v(CN) RMN (CDCl,) 223 2.7 (m, 4 H),
48a51(m,1H),735(s,5H) C,,H,,CIN=1795 Masse m/e 179—181

Addition du chloracétonitrile sur le styréne dans le DMF

Foimyloxy-4 phényl-4 butyromitrile (III') A une solution de 495 mg (5
mmol) de bipyridyle dans 25 cm? de DMF, on ajoute 520 mg (5 mmol) de styr-
eéne et 377 mg (5 mmol) de chloracétonrtrile (Ia) Apiés 5 h a 90°C sous azote,
on évapole une partie du DMF sous vide, puis ajoute HCI N, extrait avec CH.,Cl,
et séche sur MgSO, CCM 2 taches. On 1sole 2 produits par CCE 564 mg (63%)
de phényl-4 chloi10-4 butyronitrile, et 50 mg (5%) de phényl-4 formyloxy-4
butyronitrile. IR (em™!') 2250 (CN), 1720, 1170 (formiate) RMN (CDCl;) 2 2
a28(m,4H),58a61(m,1H),7385(s,5H),811 (s, 1 H) C,;H,;O,N =189
Masse m/fe 189

Reéaction du chloro-2 propionitrile sur le styréne

Méthyl-2 phényl-4 chloro-4 butyiomtiile (IIle). Le mode opératoire est le
méme que pour le chloracétomtile A partir de 450 mg (5 mmol) de chloro-2
propionitrile (Ie), on obtient 888 mg (93%) d’huile aprés purification par CCE
IR (cm™). 2250 (CN) RMN (250 MHz) 2 doubletsJ 7 Hz centrés a 1 34 et
14ppm(3H);21.'2126(m,2H);35.33(m,1H),495.515(m,1H),7.4(s,
5 H). C,,H,,CIN = 193.5. Masse. m/e 193—195.
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Dimerisation du chloracétonitrile

Les réactions sont etfectuées en tube scellé comme pour les 1éactions d’addi-
tion sur les olétines, pus la plupart de l'acétonitiile est distillé, le mélange est
repiis dans I’éther et filtré sur flotisil Aprés évaporation de I'éther le melange
est dosé pa1 RMN avec étalon mterne (CHCL,CHCl.) Le succimonitiile a été
isolé par CCM. RMN (CDCI;) 2 8 ppm Il est identique au produit authentique

Reaction du chloracétonitrile sur le penténe-1

Chloro-3 cyano-1 hesane (11Ib). 0 5 g de CuCl (5 mmol) et 0 78 g (5 mmol)
de bipyridyle sont placés dans un tube sous azote On mtioduit ensuite 5 cm” de
CH,CN, puis 3 2 cm* de chloracétonitiile (50 mmol), 5 5 ¢m’ (50 mmol) de
penténe-1 et 2 5 em® de CH,CN pout rincer les parois Le tube est ensuite
refio1d, puis scellé sous vide, placé dans une encente métallique, et chauifé 16 h
4 120°C dans un bain d’huile Apiés ouvertwre du tube, on distille le penténe
qui n’a pas réagi, puis I’acétonitiile qui entiamne un peu de chloracétonitiile, et
enfin le chloracétonitiile 1 3 g (35%) Le produit d’addition est distillé sous vide
Eb. 112—114°C/24 mmHg, 4 g (55%) IR (cm™!') 2250 (CN) RMN (CDCl,), 90
MHz 0.78431.10(m,3H).1.16a24(m,6 H),244a273(m,2H).378a
41 (m,1H). C;H,,NCI =145 5 Masse m/fe 145—147.

Réaction du chloracétonitrile sur le décene-1 (Ilic)

0.47 cm? (2.5 mmol) de décéne-1, 0 16 cm? (2 5 mmol) de CICH,CN, 25 mg
(0.25 mmol) de CuCl et 39 mg (0 25 mmol)} de bipyridyle dans 12 5 cm?® de
CH,CN sont chauffés en tube scellé pendant 18 h a 130°C. Ap:iés tiaitement, on
isole 355 mg d’huile qui, purifiée par CCE, donne 323 mg de produit d’addition
IR (cm™). 2250 (CN). RMN (CDCl;): 0841 (m,3H),11a23 (m, 16 H),24
2.75 (m, 2 H); 3.654 4.25 (m, 1 H). C,.H.,CIN = 215.5 Mlasse m/e 215—21%

Réaction du chloracétonttirile sur Pacrylonitrile

0 377 g (5 mmol) de chloracétonitrile, 0.66 cm? (10 mmol) d’actylonitiile,
50 mg (0.5 mmol) de CuCl et 78 mg (0 5 mmol) de bipyridyle en solution dans
25 em® de CH,CN sont chauffés 19 h 4 130°C Apiés extraction, on obtient
760 mg de brut On sépare par chromatographie sur plaque pi1éparative deux
produits: 260 mg de chloro-2 glutaronitiile (adduit-1,1) (40%) et 140 mg
d’adduit-1,2 (15%). Chloro-2 glutatonit:ile (IIId) IR (cm™!) 2250 (CN) RMN
90 MHz (CDCl;): 2.15a42 8 (m, 4 H); 4.6 (t,6 26,1 H) C;H,CIN,= 128 5.
Masse. mfe 129—131. Produit d’addition-1,2 (IVd) IR (em™') 2250 (CN) RMN
90 MHz (CDCl1,)- 182428 (m,6 H),28a 32 (m, 1H),4.65 (m, 1 H).
CgH,CIN,; = 181 5. Masse" m/e 182—184.

Réaction du chloro-2 propionitrile sur l'isobuténe

Diméthyl-2,4 chloro-4 pentane nitrile (IIIf) 895 mg (10 mmol) de chloro-2
propionitrile, 50 mg (0 5 mmol) de CuCl et 78 mg (0 5 mol) de bipyridyle sont
dissous dans 12 5 cm?® de CH;CN sous azote. Aprés refroidissement, on ajoute
1.5 cm® d’isobuténe hquide (15 mmol environ). Le tube est ensuite scellé sous
vide et chauffé 5 h a 130°C. Aprés extraction, on obtient 800 mg d’huile (55%)
unique en CCM et CPV colonne CWAX, 20 M, 5%, 3 m, 140°C. IR (cm™!)- 2240
(CN). RMN (CDCl;) 250 MHz. 1.43(d,7,3 H),1.67 (s, 3 H);1.73 (s, 3 H),
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il

182a226(m,2H) 294305 (m 1H) C-H,.CIN =1155 Masse m/e 146—

148

Reéaction du chloracétonitiile sur le butadiéne

500 mg (5 mmol) de CuCl, 780 mg (5 mmol) de bipyudyle, (7 5 cm?) de
CH,LCN, (3 2 cm?®) de CICH,CN et 5 5 em® (60 mmol) de butadiéne sont
chauftés 16 h a 120°C en tube scellé Apiés filtiation du précipité veit, on éva-
pore P’acétonitiile qui entraine le chloracétonitiile 1estant, puis distille le 1ésidu
sous vide Deux fiactions (1) Eb 62°C/0 3 mmHg, 3 75 g et (2) Eb 80—90°C/
0 3mmHg 1 05g CPV colonne CWAX, 20 M, 5% 3 m, 150°C Fiaction1 VI.
19%, VIL. 81% (cis + trans 15—85%) Fraction 2 VI, 5%, VII, 95% (cis + trans
15—85%) Les deux 1sométes VI et VII sont sépaiés par chiomatogiaphie s
colonne de silice (éluant C H,., CH,Cl, 50/50).

Chloro-4 hexene-5 nituile (VI) IR (em™') 2240 (CN) RMN (CDCl,) 205a
265(m,4H),4145(m,1H),52a61 (m,3H) CH,CIN=129 5 Masse m/e
129—131

Chlo10-6 hexene-4 mitrile (VII) IR (ecm™') 2250 (CN), 1665. 965 (HC=CH-
trans), 755 (CH=CH-cis), [aible) RMN (CDCl,) 243 (m 4 H) 4 1 {(m, 2 H),
581 (m, 2 H) RMN ")Cief TMS 172,279,443,1186,129,1303

On note la piésence a 128 4 et 129 9 ppm de 2 pics peu mtenses correspond-
ants aus 2 carbones sp” de la double haison de 1'1soméie cis On sait [11] qu’en
général les caibones sp” d’une double haison cis 1ésonnent a champ légéiement
pius fort que ceus de '1sométe frans Par intégiation, on tiouve enviton 15%
d’1someéle cis, ce qui coliespond au 1ésultat obtenu par CPV C H,CIN =129 5
Masse mje 129—131

Reaction du chloracétonitrile sur le diméthyl-2,5 hexadiéne-2,4

Tiiméthyl-3,3,6 heptadiene-4,6 nitrile (IX) Les quantités de 1éactafs, la tem-
pératme et la durée des essais sont indiqués dans le Tableau 2 Le chloronitrile I
et le diéne VIII sont ajoutés a la solution du chloirure cuivieux et du bipyudyle
dans I'acétonitrile sous azote Ap:iés traitement comme ci-dessus, le nitrile d’addi
tion (IX) a été 1solé par chromatogiaphie swi couche épaisse IR (cm™') 2240
(CN), 1610, 970 (HC=CH), 890 (CH,=C) UV (EtOH) A.. 228 nm, e 17 500,
épaulements a 222 nm, € 15 000 et 234 nm ¢ 12 300 RMN (CDCl;) 1 23 (s,
6H),183(s,3H),235(s,2H),5(s,2H),557(d, 16,1 H),6 2 (d, 16,1 H)
C,oH,sN = 149 Masse m/e 149

Hydrolyse du diéne nitrile (IX) en acide triméthyl-3,3,6 heptadieéne-4,6 oique
(X)

Elle est effectuée selon [13] 300 mg (2 mmot) de diéne mtrile sont ajoutés a
350 mg (6.3 mmol) de potasse dissous dans 4 cm?® d’éthyléne glycol et chauffés
une nuit a 1eflux Le mélange est versé dans ’eau, extrait au chloioforme, puis
acidifié par HCI 2N et extrait au chloioforme, lavé a 1’eau, séché sur MgSO, On
obtient 250 mg d’huile. IR (cm™): 1700 (CO), 890 (CH,=C) UV (EtOH)" A qux
228 nm, € 19 000; épaulements a 224 nm, € 17 500 et 237 nm, € 13500 RMN
(CDCl;3)-12(s,6 H),182(s,3H),235(s,2H),495 (s, 2H), 5.7 (d, 16, 1 H),
62(d, 16,1 H),11 55 (s, 1 H)

Ester de p-phényl-phénacyle (F 65°C) sans dépiression avec ’authentique
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Reactions catalysées par FeCl,
Elles sont 1éalisées suivant la méme technique que celles avec CuCl FeCl_
utilisé est le composé anhydie piépaié a partir de FeCl, anhydie et de chloro-

benzéne sec selon [12]
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