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Abstract

We have prepared a serie of 18 chiral trichloromethylalcohols in one step by the reaction of
trichloroacetic acid with the corresponding aldehyde using nitrobenzene as catalyst in
dimethylsulfoxyde at 20°C.We have prepared the new ketones corresponding to the alcohols listed
above using baryum manganate as oxydant in dichloromethane.

Résumé

Nous avons préparé une série de dix huit alcools trichlorométhylés chiraux en utilisant une
méthode se déroulant en une seule étape. Cette méthode consiste A faire réagir I'acide trichloroacétique
sur l'aldéhyde correspondant & 'alcool en présence de nitrobenzeéne dans le diméthylsulfoxyde 2
20°C. Nous avons préparé les nouvelles cétones correspondants aux alcools cités plus haut en
utilisant le manganate de baryumn comme oxydant dans le dichlorométhane.

Mots Clés
Alcools chiorométhylés ; Cétones trichlorométhylées ; Acide trichlorcacétique ; Nitrobenzene

Préparation des alcools

Les alcools 2,2,2-trichlorométhylés constituent des produits de base importants pour
I'industrie des polymeres [1], des insecticides [2], des herbicides [3], des fongicides [4] et des
produits pharmaceutiques [5]. Citons 4 titre d'exemple le 2,2,2-trichloro-1-(3-nitrophényl) éthanol
qui est le produit de départ pour fabriquer le clorsulon . Ce composé est utilisé pour le traitement de
la distomatose, qui est une maladie attaquant les canaux biliaires du mouton. 6]

/: T
Cl
SO,NH
NH;

clorsulon

La méthode générale de préparation des alcools 2,2,2-trichlorométhyiés consiste en une
condensation d'un aldéhyde aromatique avec le chloroforme en milieu basique. C'est une méthode
utilisée depuis longtemps pour la préparation des alcools trichlorométhylés. Toutefois, cette réaction
est souvent accompagnée d'une réaction secondaire du type Cannizzaro, ce qui conduit & un mélange
réactionnel complexe. La premiére condensation du chloroforme avec le benzaldéhyde dans une
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solution aqueuse de potasse a été réalisée par Jociez en 1896 conduisant & un rendement de 16% {7].
Plus tard, d'autres chercheurs ont repris cette méme condensation en vue d'améliorer le rendement.
Howard a réalisé une étude systématique et a conclu que la méthode la plus favorable consiste &
opérer & basse température en présence de potasse alcoolique. Dans ces conditions il obtient un
rendement de 45% {8]. Bergman a ensuite étudié cette réaction en utilisant le 3-chlorobenzaldéhyde
qui réagit avec le chloroforme pour conduire 4 un rendement de 12% [9].
Dans tous les cas, l'addition du chloroforme sur le benzaldéhyde a permis d'obtenir un rendement
inférieur & 50% avec formation de produits secondaires (réactions de Cannizzaro entre autre) [10]. Si
on travaille 2 trés basse température (-75°C) dans Pammoniac liquide, le rendement sera amélioré,
(72%) citons a titre d'exemple {11] :
KOC(Me)
ArCHO + HCCh - ArCHOHYCCl3 Rdt=72%
NH;j (liq) 4 -75°C

Par ailleurs, le remplacement de la potasse par une autre base plus forte telle que le tertiobutylate
de potassium en présence d'alcool tertiobutylique comme solvant, conduit & un rendement de 56 %.

La réaction du benzéne sur le chloral en présence de chlorure d'aluminium conduit 2 1'alcool
trichlorométhylé correspondant avec un rendement de 44% [12]. Par contre, en remplagant le benzéne
par le toluéne, le rendement décroft & 11% [13].
L'addition de bromure de phénylmagnésium sur le chloral conduit 2 un rendement de 50% [14].

L'action du trichloroacétate de sodium sur le benzaldéhyde et la réaction du benzald¢hyde avec
le trichloroacéiate de sodium dans le diméthoxyéthane conduit a l'alcool correspondant avec un
rendement de 30% [15]1 .

L'action de l'acide trichloroacétique sur les dérivés nitrés du benzaldéhyde et le 4-pyridine
carboxaldéhyde conduit 2 la formation de I'alcool trichlorométhylé correspondant [16,17] avec un

rendement chimique de 75%.

PMSO
ACHG + CClyCO.H o ArCH(OH)YCCl; + (0,

20°C

Ar = (p)-(NO2)Celly ,  4pyridyle

R.H. Martin et coll.[18,19] ont montré que l'obtention des alcools trihalogénés A partir des autres
aldéhydes aromatiques n'est possible que si on ajoute du nitrobenzene ou tout autre dérivé nitré€ au
mélange réactionne! contenant I'aldéhyde aromatique. De plus, ils ont prouvé que la mise en oeuvre
d'aldéhydes aliphatiques tant en présence qu'en I'absence de nitrobenzéne échoue complétement et les
composés de départ sont récupérés inchangés,

La réaction d'Atkins [16,17] n'est qu'un cas particulier. Cette synthése a €té généralisée par
R.H.Martin et coll.(18) selon le schéma réactionnel suivant:
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DMSO /PRNO
ArCHO -+ CCLOO.H 2 T ArCH{OH)CC, + OO

arC

Ar : 9-anthryle
L'acide trichloroacetique se décompose rapidement dans le diméthylsulfoxyde ( 1). L'ion résultant
ClI3CCOy- est instable.l se dissocie pour donner entre autre I'ion CI3C “(2) qui réagit avec l'ion

H* pour donner le chloroforme .L'utilisation du nitrobenzeng stabilise 1'ion CI3C* (4) et permet
d'éviter la réaction (3)

CCl3C0,H = CCl;Q0; + H v (1)
k;

CC1Q0, e e CCly” 4+ COy Q)

CCly +H'yyy — 3o HCCL 3

CCly +PhNO, K1 ac @.m 4

HT v
RCHO + CCly ——3» RCH(CCL)O —2 g RCH(CCL)OH

Afin d'obtenir de meilleurs rendements et éviter des réactions secondaires, nous nous sommes
proposés d'utiliser la méthode d'Atkins améliorée par R.H. Martin et coll.[ 18] pour synthétiser une
série d'alcools trichlorométhylés. (voir figure 1)

Cl,
I\ Eon

1R=H H/M }-E{ 11 R=-NOy(0)

2 R=-CH3 (0 12 R=-NO, (m)

3 R= -CHj (m) 13 R=-NO; (¢

4 R=-CHj (p) 14 R=-OH(p)

5 R=-OCH4(0) 15 R= (CHyyN-

6 R=-OCHj3(m) 16 [\)—c H CCls)OH
O

Z R=-OCHs({p} CCH{CCl DH

8 R=-Cl(0) 17 {71
N

9 R=-Cl(m) CHECCl YO

4
10 R=-Cl(p} 18 d

Figure 1
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Les rendements chimiques et les principales caractéristiques physiques des alcools préparés
sont consignés dans la partie expérimentales.

Préparation des cétones correspondants aux alcools :

Les cétones constituent des composés de départ pour la préparation d'une large gamme de
produits susceptibles d'avoir des propriéiés intéressantes.
Dans la littérature, les cétones trichlorométhylées sont trés peu décrites ce qui nous a amené a

chercher une méthode efficace de préparation des cétones correspondants aux alcools préparés ci-

dessus,
Nous donnons ci-aprés les guatre méthodes connues dans la littérature pour la préparation des
cétones inchlorométhylées:
- L'action de la N-chlorosuccinimide sur 1a benzophénone [20].
Ar COCH3» NC S y Ar COCCH
R=20%

L'action du trioxyde de chrome sur un alcool trichlorométhylé [21] :

@ 3 0‘3
ArCH(OH)YCCl3 y Ar COCCh
76%
- '{'\\!"! FEME QLo IP ni‘\mmatp AP e tﬁf‘{'\ﬁ‘?r‘l ;n;ium { \ ('I'I'lﬂ n!nmf f!“ll“hlf\f{\'!méi‘h\?lfi r‘? T -
HUAJWI-IUII BT Wi B el il LALEERARAr RdWr WLASNSE VPJ JANAELIARIREN \3. VV; Tl RN WRE R LLSE uivllnuuunnxwux; R LMMJ -
PCC
PCH3O0AICHOH)CCly > pCH40Ar COCCh
40%

- L'action de P'anhydride acétique sur un alcool trichlorométhylé [23] ;

N AT T CH300,C0CH; A O
P UNARCHUHK UL - pOyNAr COCCl3

T Ao mrraten mvdth o ton movmmiian Ao ba bitthdeatisen nrsiAdiriommt & Aos romdsssastes ealabmivsmsnt hago

LAY Liu iits EIELLIE L LUBTEIUVRLD REGHED B BERVGCRQRRIAN AATRIMLEIANE | 0D BACEIICARRD I CEGRRE Y LIELIIL vad

mise & part la seconde.
Ceci nous a mené & chercher une méthode simple et rapide permettant d'accéder aux cétones
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7/ N\ c-col,
P

19 R=H 26R=-Cl(0)

20 R=-CHj5 (o) _2*7. R = -Cl(m)

21 R= -CH3(m) 28 R=-Cl{p)

22 R=-CH;(p) 29 R=- NO(0)
23 R =-0OCHj;(0) 30 R=-NO,(m)
24 R =-OCHs3(m) 31 R=-NO,(p)

25 R= -OCHQ,(P)

figure 2

Remarquons que le réactif d'oxydation a été préparé au cours de ce travail dans notre laboratoire
selon la méthode décrite par Firouzabadi [24]. En effet, pour des raisons inexpliquées, deux

échantiflons du commerce n'ont pu conduire & de bons rendements.

Conclusion
Au cours de ce travail, nous avons préparé une série de dix huit alcools 2,2,2-trichlorométhylés

chiraux. Les rendements chimiques obtenus sont élevés et chaque alcool a éi€ caractérisé par ses
constantes physiques et spectrales. L'activité anticancéreuse des alcools a é1€ recherchée et les
résultats préliminaires obtenus sont encourageants [25,26}

Nous avons aussi préparé la série des cétones correspondants aux alcools cités plus haut en

utilisant e manganate de baryum comme oxydant.
Les rendements chimiques obtenus sont compris entre 82 et 95%. Toutes les cétones ont €€

caractérisées par leurs constantes physiques et spectrales

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés sur un appareil Biichi et n'ont pas €€ corrigés.
Les spectres de masse ont été réalisés en impact électronique sur un appareil HP58924, couplé a un
chromatographe en phase gazeuse.
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Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont ét€ relevés en solution dans le chloroforme
deutérié (CDCI3) sur un appareil Jeol (60MHz). Le standard interne utilisé est le tétraméthylstlane
(TMS).

Les spectres IR ont été réalisés soit & I'aide d'un appareil Perkin-Elmer 197, soit 4 l'aide d'un
appareil Mattson 1000 & transformée de Fourrier.

Les supports chromatographiques utilisés sont :

- Silice "Merck™ article n°938S5 pour la chromatographie sur colonne.
- Silice "Merck” article n®5567 pour la chromatographie sur couche mince (CCM).

Le diméthylsulfoxyde DMSO est séché sur BaO puis distillé€ sur hydrure de calcium CaH? sous
pression réduite.L'acide trichloroacétique est recristallisé dans le toluene.

Les aldéhydes sont purifiés par traitement avec une solution aqueuse alcaline de Na2CO3 pour
éliminer les acides carboxyliques susceptibles de se former. Iis sont ensuite distillés. Les aldéhydes
solides sont recristallisés avant leur empioi.

La manganate de baryum a été préparé selon la méthode décrite par H. Firouzabadi [24}, au
départ de permanganate de potassium et du chiorure de baryum,

Préparation des alcools trichlorométhyles : On verse trés rapidement une solution de 10-2
mole d'aldéhyde dans un mélange de10-2 mole de nitrobenzéne et de 50 mi de diméthylsulfoxyde
anhydre dans un ballon contenant 1,5 102 mole d'acide trichloroacétique recrisiallisé dans le toluéne.
On observe un dégagement de COp. Apres 30 mn d'agitation a la température ambiante, on ajoute
200 mi d'eau et on extrait trois fois, par 50 ml d'éther. Les phases éthérées sont réunies, lavées par
une solution & 5% d'hydrogénocarbonate de sodium, puis & l'ean et séchées sur MgSO4. Apreés
filtration et évaporation, le résidu obtenu est chromatographié sur une colonne de silice. Le solide
obtenu est recristallisé dans le solvant adéquat. Les alcools liquides ont éi€ purifiés par distillation
sous pression réduite.

2,2,2-trichioro-1-phényléthanol : 1. Ce composé a ¢t¢ préparé par action de lacide
trichloroacétique sur le benzaldéhyde en présence de nitrobenzene. Le mélange réactionnel est distillé
sous pression réduite. On obtient une huile incolore: Rdt:85% Pgp 138-139°C/15mmHg RMNIH
(CDCI3) 8ppm : 3,5(s ; large ; 1H ; OH) ; 5,10 (s ; 1H ; H-1) ; 7-7,60 (m,5Haromat) SM CgH70CI3
PM=224 m/z=224 (M* <1%) m/z=107 (M*-CCi3,100%) m/z=77 (M*-C2H20Cl3 ; 61%) ; m/z=51
(C4H3+45%) IR pur (cm~1) U oH=3450 ;v c.0=1080 ;v c.a1 770,830

2,2, 2-trichloro-1-(2-méthylphényl)éthanol : 2. Ce composé a été préparé selon le mode
opératoire utilisé pour le composé 1. Le brut réactionnel et chromatographié sur une colonne de silice,
éluée par le mélange éther de pétrole-acétate d'éthyle (95:5). Le solide blanc obtenu est recristallisé
dans le n-heptane Rdt: 80% ,Pgp158-160 °C /130 mmHg PF: 76°C RMNIH (CDCI3) : 8 ppm:
3,05 (s ; large ; 1H ; OH) ; 5,5 (s ; 1H, H-1) ; 2,50 (s, 3H,CHgz) 7,20-7,85 (m,4H aromat) §M
CoHoOCI3 PM =238 ; obs m/z=238 (Mt <1%) ; m/z=121 (M+-CClI3 ; 100%) m/z =91 (Mt
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-C2H20CI3 ; 31 %);miz =77 ; (C6HsY , 46,6%) m/z=65 (CsHs*t; 26,21%) ; m/z=51
(C4H3+,28,15%) IR KBr 1% (cm~1) vOH=3350 ;v C-0=1050 ;U C-C1 760,840

2,2,2-trichloro-1-(3-méthyiphényl)éthanol : 3. Ce composé a ét€ préparé selon le mode
opératoire décrit précédemment Rdt : 76 % Pgp 164-166 °C /130 mmHg ,PF: 48°C RMN IH
(CDCI3) : & ppm : 3,26 (s ; large, 1H, OH) ; 5,16 (s,1H.H-1) ; 2,40 (s,3H,CH3) 7,1-7,4 (m,4H
aromat) SM CoHoOCI3 PM=238 ; obs m/z=238 (Mt,<1%) ; m/z=121 (M*-CCl3,100%) m/z =91
(M* -CoH20C13:56,31 %):m/z =77 ; (CeHst, 56,31%) m/z=65 (CsH5* ; 26,21%) ; m/z=51
(C4H3* ; 28,15%) IR KBr 1% (e 1) v om=3500 ; U co=1066 ; v -t 760,840

2,2,2-trichloro-1-(4-méthyiphényl)éthanol : 4. Ce composé a &t€ préparé selon le mode
opératoire décrit précédemment Rdt : 82 % Pgpl72-174 °C /30mmHg PF: 62°C RMNIH (CDCI3) :
d ppm : 3,4 (s ; large, 1H,OH) ; 5,06 (5,1H,H-1) ; 2,5 (s, 3H,CH3) 7,1-7,5 {m,4H aromat) SM
CoHoOCI3 PM =238 : obs m/z=238 (M+,<1%) ; m/z=121 (M*-CCI3 ,100%) m/z =91 (M*
-CoHrOCI3 ; 53,39 %) ; miz =77 ; (C6H51,51,45 %) m/z=65 (C5H51,20%) IR KBr 1% (em b
VOH=3390 ;v Co=1067 ;v ot 760,840

2,2,2-trichloro-1-(2-méthoxyphényhéthanol : 5. Ce composé a été préparé selon le mode
opératoire décrit précédemment. Le brut réactionnel est distillé sous pression réduite et on obtient
une huile jaune claire. Rdt: 72% Prp 193-198 °C /30mmHg RMNIH(CDCI3) : 8 ppm: 4,15(;
large,1IH,OH) ; 5,55 (s,1H,H-1) ; 3,8 (5, 3H,CH30) 6,75-7,7 (m,4H aromat) SM CoHoO2(l13
PM =254 ; obs m/z=254 (M+,<1%) ; m/z=137 (M*-CCl3 ,100%) m/z =107 (M*

-CTHT0 ; 60,2%) ; m/z =77 ; (CeH5%,39,80%) m/iz=65 (C5H5%,13,6%) ; m/z=51 (C4H3+,32%)
IR pur (em~1) v on=3450 ; v -0 =1070 ;U c.ct 780,830

2,2,2-trichloro-1-(3-méthoxyphénylhéthanel : 6. Ce composé a €éié préparé selon le mode
opératoire décrit précédemment. Rdt : 78% PEp162-166 °C /30 mmHg miﬁ (CDCI3) : d ppm :
3,65 (s ; TH,OH) ; 5,05 (s,1H,H-1) ; 3,7 (8,3H,CH30) 6,7-7,4 {m,4H aromat) SM CoHoO2CI3
PM =254 : obs m/z=254 (M* <1%) ; m/z=137 (M*-CClI3 ,100%) m/z =107 (M*-C7H70;60,20 %)
;. miz =77 (CeHs+,36,80%) ; miz=51 (C4H3+,32,03%) IR pur (em™b

v oH=3450 ; U -0 =1060 ; v c.¢1 740,830

2,2,2-trichloro-1-(4-méthoxyphényléthanol : 7. Ce composé a été préparé selon le mode
opératoire décrit précédemment. Rdt: 74% PEb160-163 °C/24 mmHg RMN IH (CDCI3) :
& ppm : 3,60 (s ; large,1H,OH) ; 5,1 (s,1H,H-1} ; 3,75 {s,3H,CH30) 6,7-7,8" (m,4H aromat) SM
CoHoO2CI3 PM =254 ; obs m/z=254 (M+*;<1%) ;m/z=137 (M*-CCI3 ; 100%) ;m/z =77
(CeHs*,34,95%) ; m/z=51 (C4H3%,10,68%) IR pur (cm~1) U OH=3480 ; v c-0 =1040 ; vV cCi

730,780
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2,2,2-trichloro-1-(2-chlorophényl)éthanol : 8. Ce composé a été préparé selon le mode
opératoire utilisé pour le composé 1. Le brut réactionnel est chromatographié sur une colonne de silice,
éluée par le mélange éther de pétrole-acétate d'éthyle (90:10). Le solide blanc obtenu est recristallisé
dans le mélange hexane-dichlorométhane (80:20) Rdt: 78% PEb 176-177 °C/30 mmHg PF:95°C
RMN iy (CDCIi3) : 8 ppm: 3,56 (s ; large ; 1H ; OH) ; 5,16 (s ;IH,H-1) ; 7,1-7.9 (m,4H aromat)
SM CgHeOCl4 PM =258 ; obs m/z=258 (Mt <1%) ; m/z=141 et m/z=143 (M*-CCl3 ,100% et
32%) ensemble de 2 ions isotopiques ; m/z =77 (CeHst,46,6%) ; m/z=51 (C4H3%,28,57%) IR
KBr 1% (cm"}) v OH=3380 ;v c:o=1050 ;v c-ct 740,800

2,2,2-trichloro-1-(3-chlorophényl)éthanol : 9. Ce composé a &té préparé selon le mode
opératoire utilisé pour le composé 1. Le brut réactionnel et chromatographié sur une colonne de stlice,
¢luée par le mélange éther de pétrole—acéﬁate d'éthyle (90:10). On obtient une huile jaune Rdt: 72%
Pgp 166-170 °C /30 mmHg RMNIH (€cDCl3) & ppm: 4,1 (s ; 1H; OH) ; 5,1 (s;iH,H-1); 7,-7.8
(m,4H aromat) SM CgHgOCl4 PM=258 ; obs m/z=258 (M*,<1%) ; m/z=141 et m/z=143 (M*-
CCl3 ,71,47% et 22,33%) ensemble de 2 ions isotopiques ; m/z =77 (CgHS5+,100%) ; m/z=51

(C4H3+,33 %) IR KBr 1% (cm-1) v ou=3470 ; v .o =1090 ; 1 ¢t 800,840

2,2,2-trichloro-1-(4-chlorophényl)éthanol : 10. Ce composé a ét€ préparé selon le mode
opératoire utilisé pour ic composé 1. Rdt: 76% PEb 180-183 °C/25 mm Hg PF: 45°C RMNIH
(CDCI3) : & ppm : 3,61 (s ; large ; 1H ; OH) ; 506 (S ; 1H, H-1) ; 7,2-7.9 (m,4H aromat) SM

C3H60C14 PM =258 ; obs m/z=258 (M+,<1%) ; m/z=141 et m/z=143 (M- CC13 100,% et 32
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2,2,2-trichlore-1-(2-nitrophényl}éthanol : 11. Ce composé a &€ préparé selon le mode
opératoire utilisé pour le composé 1 sans utilisation de nitrobenzene. Le brut réactionnel est

chromatographié sur une colonne de silice, éluée par le mélange hexane-acétate d'éthyle (95:5). Le
salide hiane ohtenu est racristallisg dance le melanece n-Hentane CHAClH (0: 200 Rdt - 859, PE: 84°C

LA LALGALI WALFA LA WA R B ek DR A T MALLE L LA i BET 8 A MR R T R g AL S G AR RS SRR

RMNI!H (CDCI3) : 8 ppm : 3,7 (s ; large ; 1H ; OH) ; 6,4 (S ; 1H, H-1) ; 7,45-8,15 (m,4H aromat)
SM CgHgO3NCI3 PM =269 ; obs m/z=152 (M*-CCl3,100%) ; m/z =77 ; (C6H5,14,28%)

m/z=65 (C5Hs*,14,28%) ; m/z=51 (C4H

=1080; v ca 750,820

+ 19049 IR KRr 1%

3
A 2 Wy ) s LAZWTT ALY RN W L3

{cm“l\ 1Y OH=3400 U C-0

LSt iy e W

,2,2 1§ 1-(3-nitrophényl)éthanel : 12 Ce ggmprvsé a été préparé selon le mode
opératoire décrit précédemment. Rdt: 82% PF: 95°C (CDCI3) : b ppm:3,7(d;

1HOH J =4HZ) ; 5,35 (d ; 1H, H-1,J=4HZ) ; 7,3-9,5 (m,4H aromat) SM CgHeO3NCI3 PM =269
: obs m/z=234(M+-Cl <1%) ; m/z=152 (M+-CCi3,100%) ; m/z=77 (CeH5+,28,57%) m/1=65

(CeHst,6,66%) ; miz=51 (C4H3+,14,28 %) IR KBr 1% (cm-1) v on=3520; v co=1090; v c
¢t 700,780
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2,2,2-trichloro-1-(4-nitrophényl)éthanol : 13. Ce composé a €ié préparé selonle mode
opératoire décrit précédamment. Rdt : 8% PF :107-108 °C (n heptane) RMN!H (CDC13): & ppm
:3,55{(d ; 1H ; OH, J=4Hz) ; 53 (d ; 1H, H-1, J=4Hz) ; 7,7-8,3 (m,4Haromat) SM CgHgO3NCI3
PM =269 ; m/z=152 (M*-CCl3,100%) ; m/z =77 ; (CeH5t,11,42) m/z=63 (CsH3Y, 2,85%) ;
m/z=51 (C4Ha+,4,7%) IR KBr 1% (cm~1) v oH=3450 ;v ¢.0 =1090 ;

v ¢t 780,820

2,2,2-trichioro-1-(2-hydroxyphényl)éthanol : 14. Ce compose a €1 préparé selon le mode
opératoire décrit précédamment .Le brut réactionnel est recristallis€ dans le méthanol. Rdt: 70% PF:
108-110°C (n -heptane) RMNIH (CDC3): & ppm:34(s;1;1H;OH); 51 (s;1HH-1) ;6,979
(m,4H aromat) : 9.8 (s;1HAr-OH) SM CgH70C13 PM =240 ; m/z=240 (Mt <1%) ; m/z=123

(M*-CCI3 ,100%) ; m/z =77 (CgHs* 36,20%) m/z=65 (C5HS5*,11,42%) ; m/z=51 (C4H3+,9,5 %)
IR KBr 1% (cm ) v or=3200 ;v co=1180 ; v c-c1 720,840

2,2,2-trichloro-1-(4-diméthylaminophényl)éthanol : 15. Ce composé a €€ préparé selon le
mode opératoire utilisé pour le composé 1. Rdt: 68% PF: 65°C (n-Heptane) RMNI!H (CDCI3): &
ppm: 333 (s:1:1H;O0H); 506 (s;1H, H-1) ; 2,1 (8,6H,2CH3) 6,6-7,76(m,4H aromat. SM
C10H120C13 PM =267 ; obs m/z=267 (M*,2,9%) ; m/z=150 (M*-CCI3 ,100%) m/z =120 (M+
-CoH?0CI3 ; 14,1 %) . miz =77 ; (CeHs*,12,24%) miz=63 (CsH3* 4%) miz=51 (C4H31,6,8%)
IR KBr 1% (cm-}) v on=3450 ;v c-0=1080 ;v c.a 720,820

2 2 2-trichloro-1- (furyl)éthanol 16. Ce composé a €té préparé selon le mode opératoire

{s; iarge 1H;OH ) 506 (s; IHH-l) 52 (s,1H,H-D) 63 7,46 ; JAB =4Hz et JBX =4Hz ; 65
(d,1H,HA JAB=2Hz, JAX=0) ; 7,3 (s,large,1H,Hx SM CeH502CI3 PM=214 ; obs m/z=214
(M+ <1%) m/z=97 (M+.CCi3 ,100%) : m/z=51 (C4H3+,14,28%) IR KBr 1% (cm™}) v 0H=3300 ;
v Cc-0=1080 ;v ca 740,840

2,2,2-trichlore-2-(4-pyridyl)-propan-2-of : 17. Ce composé a €t préparé selon le mode
opératoire décrit précédamment. Le brut réactionnel est recristallisé dans le méthanol. Rdt ; 96% PF:
175°C (n heptane) RMNIH (CDCI3): 6 ppm : 2 (s,3H,CH3) : 4,2 (S ; large ; 1H; OH); 7,687
(m,4H aromat) SM C7H6ONCI3 PM =239 ; m/z=239 (MT,<1%) ; m/z=122 (MT-CCI3,100%) ;
m/z=51 (C4H3*,33.33 %) IR KBr 1% (cm 1) v on=3200 ;v co=1180;

v co=1220; v C-Cl 720,840

2,2,2-trichlore- 2-(3-pyridyl)-propan-2-ol : 18. Ce composé a été préparé selon le mode
opératoire décrit précédamment Rdt: 92% PF: 190°C RMN IH (CDCI3): & ppm: 2,1
(s,3H,CHR) 2.8 (s; large : 1H: OH} ; 7.2-8,6 (m,4H aromat) SM C7TH6ONCI3 PM =239 ; m/z=122
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(M+-CCl3 ,100%) m/z=63 (CsH3*+,4,76%) ; m/z=51 (C4H3+,19%) IR KBr 1% (cm-1)v
OH=3400 ;U co=1100 ;v ca 760,820

Proccédure pénérale de préparation des cétones

On ajoute sous agitation 15 g de manganate de baryum en suspention dans 100ml de
dichlorométhane anhydre 2 1g d'alcool 2,2,2-trichlorométhylé. 1'agitation est maintenue jusqua
disparition compléte de 1'alcool. Aprés filtration,le solvant est évaporé et le résidu obtenu est
chromatographie sur colonne de silice {éher de petrole -acétate d'éthyle (80:20)].

2,2,2-trichlorophényléthanone : 19 Rdt : 85% RMNIH (CDCI3) dppm : 7,5 (m,3Haromat)
8,2 (m,2 Haromat) SM CgH50CI3 PM=222 m/z =105(M*-CCI3,100%) m/z =77(M™*- -C20CI3
T2%) ; miz=51{C4H3+48%) IR pur (cm~}) v c=0=1720 ;v ca1 790,840

2,2,2-trichloro-1-(2-méthylphényl)éthanone : 20 Rdt: 85% RMNIH (CDCI3): 8 ppm:
2,35 (s,3H,CH3) 7,25(m,3Haromat) 7,8(m,Haromat) SM CoH70CI3 PM=236 ; miz=119M*-
CCI3 ,100%) m/z =91 (M* -C20C13:56,36 %) ; m/z=65 (C5H5+30%) ; miz=51 (C4H31,11,65 %)
m/z=238(M+<1%) IR pur (cm™1) U c=0=1740;v ca 7650,830

2,2,2-trichloro-1-(3-méthylphényl)éthanone : 21 Rdt: 85 % RMNIH (CDCI3): & ppm:
2,40 (s,3H,CH3 ) 7,1-8,2 (mm,4H aromat) SM CoH70CI3 PM=236 ; m/z=119 (M*-CCI3,100%)
m/z =91 (Mt -C20Cl13:56 %) ; m/z=65 (CsH5,30%) ; m/z=51 (C4H3*,11,65%) IR pur (cm1y ;
1 c=0 =1720 ;v ¢ 750,830

2,2,2-trichloro-1-(4-méthylphényl)éthanone : 22 Rdt : 85 % RMNIH (CDCI3): 8 ppm :
2,5 (s,3H,CH3) 7,4-8,1 (m,4H aromat) SM CoH70Cl3 PM =236 ; m/z=119 (M*-CCl3 ,100%)
m/z =91 (Mt -C20Cl3 ; 56%) ; IR pur (cm“l) v C=0=1720 ;0 cC 760,84

2,2,2-trichloro-1-(2-méthoxyphényl)éthanone : 23 Rdt: 82% RMNIH (CDCI3): 8 ppm :
3,8 (s,3H,CH30) 6,8-7,7 (m,4H aromat) SM CoH7072Cl3 PM =252 ; m/z=135 (M*+-CCI3 ,100%)
. m/2 =77 ; (CgHs+ ,43,68) IR pur(em 1) v c=0=1760 ;v ca 760,830

2,2,2-trichloro-1-(3-méthoxyphényl)éthanone : 24 Rdt : 85% MIH (CDCi3) : & ppm:
3.8 (5,3H,CH30) 6,7-7.4 (m,4H aromat) SM CoH702CI3 PM=252 ; obs m/z=254 (M+,4,95%) ;
m/z=135 (M¥-CCl3 ,100%) ; m/z =77 ; (CeH5%,40,77%) IR pur (cm‘I) :

v c=0=1720 ;v c.a 7480,820

2,2,2-trichloro-1-(4-méthoxyphényl)éthanone : 28 Rdi : 84% RMN IH (CDCI3) : & ppm :
3,8 (5,3H,CHRO) 6,8-7 (m,2H aromat) ; 8,1-8,3 (m,2H aromat) SM CoH702CI3 PM =252 ;
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m/z=135 (M*+-CCl3,100%) ; m/z =77 ; (CeH5+,31,06%) ; m/z=50 (C4H2+,114,56%) IR pur (cm 1)
U C=0=1720 v cc T8O,830

2,2,2-trichloroe-1-(2-chiorophényl)éthanone : 26 Rdt : 90% RMNIH (CDCi3): 8 ppm:
7,1-7,9 (m,4H aromat) SM CgHgOCl4 PM=256 ; et m/z=139,141 (M*™-CCl3 ,100% ,32%)
ensemble de 2 ions isotopiques ; m/z=50 (C4H2+,20,95%) IR pur (em-1) ;v c=0=1740 ;v c.Cl
780,830

2,2,2-trichloro-1-(3-chiorophényl)éthanone : 27 Rdt : 95% RMN IH (CDCI3) : & ppm :
7,2-7.8 {(m,3H aromat) ; 8-8,3 (m,1H aromat) SM CgHgOCl4 PM=256 ; obs m/z=258 (Mt <1%)
m/z=139 et m/z=141 (M+-CCl3 ,100% et 32%) ensemble de 2 ions isotopiques; m/z=50
(C4Hp+31 %) IR pur (em-1) ; v c=0=1720 ;v c.a 760,800

2,2,2-trichloro-1-(4-chiorophényl)éthanone : 28 Rdt : 93% RMNIH (CDCI3): & ppm :
7.4-7.8(m,4H aromat) on a un systeme AABB' SM CgHeOCl4 PM=256 ; obs m/z=256
(M+,<1%) ; m/z=139 et m/z=141 (M+-CCl3,100,% et 32 %) ensemble de 2 ions isotopiques IR
pur 1% (cm’l) W C=0=1720; v cc 780,840

2,2,2-trichloro-1-(2-nitrophényl)éthanone : 29 Rdt: 85% RMNIH (CDCI3): 8 ppm: 7,9-
8,4 (m,4H aromat) SM CoHgO3NCl3 PM=267 ; obs m/z=150 (M+-CCI3,100%) ;, m/z =76 ; (CgHg+
40,91%) ; miz=51 (C4H3*+,5047%) IR pur (em-1) 1 U c=0=1750 ;v c.a 760,800

2,2,2-trichioro-1-(3-nitrophényl)éthanone : 30 Rdt: 82% RMN IH (CDCI3) : & ppm:
8,1-8,5 (m,4H aromat) SM CgHgO3NCl3 PM =267 ; obs m/z=234(M*-Cl,<1%) ;m/z=150 (M*-
CCl3 100%) :m/z =76(CeHa* 25%): m/z=50 (C4H2*31%) IR pur (em~1) v c=0 =1720; v c.¢1
760,810

2,2,2-trichloro-1-{(4-nitrophényl)éthanone : 31 Rdt : 86% RMNIH (CDCl3): 6 ppm : &
8,6 (m,4H aromat) SM CgHgO3NCl3 PM =267 ; m/z=150 (M+-CCI3 ,100%) ; m/z =76 , (CeHg™
33,33) ; m/z=30 (C4Hp+,4,7%) IR_pur (e 1) v c=0=1710 ;v c.a 770,820
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