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Note 

Recherches dans la s6rie des ac&als cycliques 
XVII.’ Chloration ‘de la fonction acetal par la 1 ,Wbtrichloro 
1,3,5-triazine-2,4.6-trione 

JACQTJESGELASETDAN~ELLEPETREQUIN 

Groupe de chimie organiqoe I, Ensemble Scientifque des CPreaux, UniuersitP de 
Clermont-Ferrand, BP 45, 63170-Aubi&e (France) 

(Recu le 15 janvier, 1974; accept6 sous forme modifirk le 27 mars, 1974) 

Dans le cadre g&&al d’une &de des reactions d’halogtnation et de dtshydro- 
halog6nation en s&e a&al cyclique, nous avons prCcCdemment Ctudie en particulier 
l’action du N-bromosuccinimide sur cette fonction’. Cette reaction, qui permet 
d’obtenir des esters bromCs B partir de dioxolannes porteurs d’un atome d’hydrogene 
en position 2 sur un 1,3-dioxolanne, prkente, notamment dans la chimie des sucres’ 
un intkrEt synth&ique considtrabIe, mis particulkkement en Cvidence par Hanessian 
et aL3 et ayant fait l’objct d’une revue r&ente4. 11 nous a semblk utile de tester, sur 
un mod&le simple, la possibilitC d’obtenir des compods chlor& par le mCme type de 
&action. 

RSSULTATS 

Nous avons soumis le Z-mCt.hyl-1,3-dioxolanne et le 2,2-dim&hyl-1,3-dioxolanne 
2 I’action soit du N-chlorosuccinimide, soit de la 1,3,5-trichloro-1,3,5-triazine- 
2,4,6-trione. Ces deux rtactifs donnent des rtsultats voisins; nous dkcrivons ceux 
obtenus par action de la triazine, nous bomant A souligner si nkessaire les diffkences 
relevkes lors de l’utilisation du N-chiorosuccinknide. 

La 1,3,5-trichloro-1;3,5-triazine-2,4,6-trione a 4th rCcemment utilkke pour 
chlorer directement en CL de l’atome d’oxygke un certain nombre d’kthers cycliques 
satur& ’ ; elle ne semble pas avoir et6 employCe pour obtenir des esters chlor&A partir 
de dioxolannes. 

Nous avons obtenu les meilleurs rkultats en operant en prksence d’iode 
catzilyseu?. L’action sur. le 2-methyl-l$dioxolanne conduit (schema 1) B un 
,m&lange de nombreux composk d’oti l’ester chlor6 d’ouverture 2, nettement pr& 
pond&ant, peut Ctre retire avec un bon rendement. Nous ne revenons pas en d&ail 
sur Je mkanisme de cette riaction d’ouverture de cycle, vraisemblablement similaire 
B celui propose pour l’action du N-bromosuccinimide’-4 [(a) formation d’un ion 
dioxol6nium par e&vement de l’atome d’hydrogkne en position 2 au tours d’une 

*Partie XVI: P. Calinaud et J. Gelas, Bull. Sot. Chim. Fr., (1974) 1155. 
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Schema 1. 

&ape soit radicalaire, soit ionique; (b) rearrangement de l’ion dioxolCnium par attaque 
d’un ion chlore sur l’atome de carbone 41. La chloration du groupement methyle en 
2 pourrait s’interpreter par la formation intermediaire d’un ether d’Bno16; elle a deja 
et6 discutee en ce qui concerne l’action du N-bromosuccinimidel. 

11 est intkessant de noter la presence du dichloroacetate 3 qui n’a pu Stre 
dc5tectC lors de l’action du IV-chlorosuccinimide et dont l’homologue brome n’avait 
pu ttre dCcelC dans l’action du iV-bromosuccinimide’. Elle pourrait ttre due B une 
reaction d’ouverture portant sur l’intermtdiaire 6; ce dernier serait forme par une 
reaction d’halogenation en a de l’atome d’oxygkne, du meme type que celle observee 
par Duncan et aZ.’ sur le tetrahydrofuranne. Un tel dioxolanne intermediaire parait 
d’autant plus vraisemblable que Jonas et aZ.’ ont pu obtenir Ie 4-chloro-1,3-dioxo- 
lanne instable par photochloration du dioxolanne 5 basse tempkature. 

Bien que le N chlorosuccinimide permette d’obtenir des resultats qualitatifs 
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voisins de ceux decrits ci-dessus, les rendements restent cependant nettement in- 
f&km B ceux obtenus avec la 1,3,5-trichloro-1;3,5-triazine-2,4,6-trione, ce qui nous 
incite & pr6ferer cette derniere qui pourra sans doute etre utilisee pour obtenir des 
esters &lores B partir de composes porteurs d’une fonction a&al ayant au moins un 
atome d’hydrogene. Cette dernibre condition est indispensable: l’action de l’halo- 
genotriazine sur le 2,Zdimethyl-1,3-dioxolanne (schema 2) confirme en effet l’obser- 
vation faite lors de l’action du N-bromosuccinimidel selon laquehe seuIe I’haIo- 
g&ration des substituants en 2 est obtenue. Notons enfin que l’obtention de derives 
gem-dihalogenes (8 et 10) n’avait pu Ctre dCcelee dans cette derniere etude. 

PARTIE EXPlkIMENTALE 

M&hodes g&&ales. - Les chromatographies en phase vapeur (c.p.v.) ont Cte 
effectuees sur un appareil Hewlett-Packard 5750 (colonne Carbowax 20M, 3 m); les 
C.P.V. preparatives ont CtC faites sur un appareil Varian Aerograph 705N (colonne 
Carbowax ZOM, 6 m). Les spectres i.r. ont CtC rCaIisCs en solution dans le sulfure de 
carbone sur un appareil Beckman IR8. Les spectres de r.m.n. ont CtC obtenus sur un 
appareil Varian A-60 dans le tdtrachlorure de carbone; abreviations utilisees : 
s, singulet; d, doublet; t, triplet; m, multiplet; deplacements chimiques en p.p.m. par 
rapport au Me&; intensite relative du signal entre parentheses. 

La preparation du ZmCthyl et du 2,ZdimCthyl-1,3-dioxolannes est classique’. 
Chloration par la 1,3,5 trichloro-1,3,5-triazine-2,4,6-trione. - Les essais ont ete 

effect& indifferemment en utilisant le dioxolanne en excts, consid& alors comme 
solvant de la reaction selon Duncan et QZ.~, ou en utilisant le dioxolanne et le reactif 
en quantids stoechiometriques, au sein de tetrachlorure de carbone. L’utilisation 
d’iode catalyseur permet une amelioration sensible des rendements. Nous decrivons 
le mode operatoire type : 

Le 2-methyl-1,3-dioxolanne (0,l mole), contenant 0,2 g d’iode, est agitee 
magnetiquement dans un erlenmeyer surmonte d’un refrigerant et d’une entree 
permettant d’ajouter, par portions, 0,l mole d’halogenotriazine, en environ 2 h. La 
reaction est exothermique et Porte le dioxolanne a Cbullition. La coloration jaune du 
melange reactionnel disparait, puis vire au rose. On agite environ 1 h jusqu’ir retour 
a la temperature ambiante. Le melange reactionnel incolore est filtre et distill& Le 
rendement brut en poids est superieur a 90% (solvant chasse) et d’environ 70% en 
produits distill& (ordre d’elution en c.p.v.: 2,3,1,4, §). 

La mCme methode appliquee au 2,2-dimethyl-1,3-dioxolanne donne un rende- 
ment en poids de produits distill& voisin de 60% (ordre d’elution en c.p.v. : 7, 8, 9, 
10); dans ce cas le dioxolanne est beaucoup moms reactif et il est possibIe d’ajouter 
la triazine en 45 min. 

Si on opere en solution dans le tetrachlorure de carbone, on Porte a reflux. 
Chloration du 2-m&thy&1,Edioxolanne par le N-chlorosuccinimide. - Elle est 

realis% en suivant la methode d&rite pour le iV-bromosuccinimide’, dans le tetra- 
chlorure de carbone et en presence de peroxyde de benzoyle. A l’exception du 
compose 3, elle m&e au meme melange que celui obtenu par action-de la triazine. 
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Toutefois le milieu reactionnel obtenu est fortement colon? en noir et la presence de 
prod&s de d&composition fait que le rendement en poids ne depasse guere 40 B 50 %. 

Identification des compos& obtenus. - Les composes 1, 2, 7, et 9 ont & 
ident&% par comparaison (p_ Cb., n,, ix., r.m.n.) avec des Cchantillons authentiques 
prepares respectivement par acetalisation du glycol par le chloradtaldehyde, 
ac&ylation du chloroethanol et acetalisation du glycol par la chloratitone et la 
1,3-dicbloroacetone. 

I-AcPtoxy-2,2-dichZorot+hane (3). - Obtenu pur par c.p.v. preparative; ix. : 

1779 (CO), 1200 (COC) et 729 cm -’ (CCI); r.m.n.: s I,06 (3) OCOMe, d 3,83 (2) CH2, 
t 6,46 (1) CHCl, , 3 6 Hz. 

Anal. : Calc. pour C,H&l,O1 : C, 30,57; H, 3,82; Cl, 45,22; 0, 20,38. Tr.: 
C, 30,7; H, 3,s; Cl, 44,9; 0, 21,0. 

2-Chloro- I-chloroacktoxy-Mane (4). - Obtenu en melange 3: 1 avec le derive 5 
dans une fraction de distillation p. Cb. I 6 98” (lit.’ : p_ Cb,, 8%90°) et obtenu pm par 
c.p.v. preparative; ix. : 1769 (CO), 1185 (COC) et 780 cm-’ (Ccl); r.m.n. : s 4,12 (2) 
ClCH,CO, 2 t dedoublcs 3,71 et 4,43 (4) CH2-CHt, .J 6 Hz. 

Anal. : Calc. pour C4H&l,02 : cf. ci-dessus; Tr. : C, 30,3; H, 3,7; Cl, 44,s; 
0, 21,l. 

2-Chloro-I-dichZoroac&oxy-&thane (5). - 1.r. : 1746 (CO), 1163 (COC) et 
762 cm- ’ (Ccl); r.m.n. : s 6,06 (1) CHCl,, 2 t d6doublks 3,76 et 4,50 (4) CH2-CH2, 
J6Hz. 

Anal. : Calc. pour C4H,Cl,0, : C, 25,13; H, 2,62; Cl, 55,50; 0, 16,75. Tr. : 
C, 25,s; H, 2,6; Cl, 55,l; 0, 17,0. 

2-Dichloromtfthyl-2-mt!thyZ-I,3-dioxolanne (8). - P. cb.,, 94-95”; ix. : absence 
d’absorption correspondant & un groupement carbonyle : 1206, 1144, 1114, 1099 et 
1044 (COCOC), 654 et 742 cm- ’ (Ccl); r.m.n . : s 1,52 (3) Me, m 4,06 (4) CHI-CH1, 
s 5,52 (1) CHCl,, en accord avec la litteratureg. 

2-ChZoromt!thyZ-2-dichloromtthyl-I,3-dioxolanne (10). - P. tb.,e. 11 l-l 12“; 
ix. : absence d’absorption correspondant a un groupement carbonyle : 1211, 1156, 
.1114, 1040 et 1027 (COCOC), 649 et 718 cm- ’ (Ccl); r.m.n.: s 3,77 (2) CH,CI, 
m 4,23 (4) CH,-CH2, s 5,85 (1) CHCl, _ 
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