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Réaction entre les a-tétralones et les halogénures de trichloracétyle*

Summary

The reaction between a-tetralones and trichloroacetyl
chloride and bromide yielding 1-chloro- and 1-bromo-3,4-di-
hydronaphtalenic compounds is described whereas the mecan-
ism of the transformation is discussed.

Nous avens observé!:2 la réaction E, entre les a-
tétralones I et les halogénures de trichloracétyle II
menant aux 1-halogéno-3,4-dihydronaphtaléniques III.
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Trois types de rapports molaires ont été utilisés et
donnent des résultats trés satisfaisants dans les con-
ditions thermiques appropriées.

* Recu le 26 novembre 1970.

1 A.Wins, Mémoire de Fin d’Etudes (R.R.SMOLDERS, J. HANUISE),
Institut des Industries de Fermentation — Institut Meurice Chimie,
Mai 1967.

2 C.BROUYERE, tbidem, Mai 1968.

A. La tétralone et I’halogénure d’acide sont combinés
mole a mole.

B. L’halogénure d’acide est pris en excés molaire de 10%
par rapport a la cétone.

C. On utilise 8.4 a 9 fois la quantité théorique d’halo-
génure d’acide.

Quatre tétralones examinées réagissent avec le chlorure
de trichloracétyle, selon E,, de la fagon suivante: a-
tétralone (A, 1 h a 140°, 75%; C, 5 h a 100°, 85%);
7-méthyltétralone (A, 45 min 4 130°, 65%;B,2h 4 150°,
67%); 7-bromotétralone (B, 2 h a 185° 81% B, 2 h
30 min & 165°, 70%) et 2-méthyltétralone (B, 3h a 165°,
65%). Un cinquiéme corps prospecté, la 7-bromo-2-
méthyltétralone, s’est converti directement en 7-bromo-
1-chloro-2-méthylnaphtaléne (40%) dans des conditions
opératoires assez rudes (B, 24 h & 185°) alors que son
taux de transformation était nul pour une période plus
courte de contact avec le réactif halogénant (B, 2 h a
185°).

L’attribution de structure aux composés III découle du
comportement tant spectroscopique que chimique d’un
échantillon chromatographiquement pur de composition
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centésimale vérifiée. En particulier, on s’est adressé a la
résonance magnétique nucléaire, a la mesure de ’indice
d’insaturation et a I’aromatisation au chloranil (40 h a
190° dans le diéthyléne glycol), 'halogénure naphtaléni-
que étant authentifié par comparaison directe avec un
échantillon de référence (spectres infragrouges et épreuve
de mélange positive entre picrates). En RMN, pour se
convaincre de I’obtention de II1, il suffit de s’en remettre
au comptage de quatre hydrogénes aliphatiques (signaux
étalés entre J 2 et 3) et a la manifestation du substituant
vinylique R, (pour R, = H: triplet, J = 4.5 cps, entre
d 6 et 6.2).

L’aboutissement au bromure de 3,4-dihydronaphtyle
(III, X = Br, R, = H) par combinaison de I’a-tétralone
et du bromure de trichloracétyle (C, 5 h 3 100°,99%) in-
dique que le halogéne introduit est bien celui fixé sur
le carbonyle du réactif et que I’apport de matiére du ra-
dical trichlorométhyle est nul.

Une premiére proposition! quant au cheminement ré-
actionnel consistait a envisager I’estérification de I’énol,
I’élimination subséquente d’acide trichloracétique et
I’addition de I’hydracide halogéné, libéré antérieurement
in situ, sur le 3,4-dihydronaphtyne hypothétique.

En supposant 'unicité de mécanisme des opérations
décrites, le fait d’une réaction positive entre 1’halogé-
nure d’acyle et la 2-méthyltétralone (I, R, = CH;) per-
met de rejeter la suggestion précédente.

I1 ne semble d’ailleurs pas que le trichloracétate d’énol
soit un intermédiaire plausible. En effet, s’il est bien
vrai que le 1-trichloracétoxy-3,4-dihydronaphtaléne
(préparé indépendemment selon la référence®) puisse
conduire, par pyrolyse (3 h 4 165°), au chlorure vinylique
IIT (R, = R, = H), le rendement est nettement plus
faible qu’en nos opérations et, d’autre part, I’ester d’énol
considéré, pur ou dissous dans le chlorure de trichlor-
acétyle, n’est quasiment pas modifié par un chauffage
de 5h & 100°, conditions typiques ou la transformation
E, a lieu a raison de 85% par rapport a 1’a-tétralone.
Notre hypothése mécanistique actuelle consiste a en-
visager la formation initiale de 1-halogéno-1-trichlor-
acétoxy-1,2,3,4-tétrahydronaphtalénique IV qu’une eli-
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R, N < H,
IV X 0COCCl,

3 J.LiBMAN, M. SPRECHER et Y.MAZUR, Tetrahedron 25 (1969) 1679.
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mination d’acide trichloracétique convertit en halo-
génure vinylique final III.

En ce qui concerne la généralité de la réaction entre un
halogénure d’acyle ou d’aroyle et les cétones (cf. réf.4), les
exemples tangibles connus de conversion du carbonyle
énolisable en halogénure vinylique ont trait aux stéroi-
des®2? et se limitent, hormis la cholestanone$, aux sys-
témes conjugués A4-3-cétoniques, les agents halogé-
nants étant les chlorures d’acétyle5 ¢, de benzoyle®7,
d’oxalyle® °, d’a-chloropropionyle’ et le bromure d’a-
bromopropionyle?’. En nos mains, le chlorure de tri-
chloracétyle a transfomé la A %-cholesténone en 3-chloro-
A33-cholestadiéne au méme titre que le chlorure de
benzoyle5.

En série céto-aromatique, seul le pentachlorure de
phosphore est réputé %10 réaliser une transformation du
type E,. L’intérét particulier de CCl;COCI s’avére, en
tout cas, évident lorsque I’on compare les rendements en
1-chloro-3,4-dihydronaphtaléne aux dépens de I’a-té-
tralone: 5% a lintervention du chlorure d’acétyle (A, 1
h 4 140°) contre 75% par le biais du chlorure de tri-
chloracétyle dans les mémes conditions.
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