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Le !ngcanis!ne de l'~~logbnation des cetones, propos& 

Par tipworth dPs 1904 (l), a 6t6 Btay6 par de nombreuses 

experiences. En milieu acide, il y a formation, au tours 

1, ztade lent de la &action, d'un 6nol qui r6agit avec 

1',3loq$ne dans un stade rapide. 

Dans le cas d'une cetone optiquement active telle que 

1, posskdant un seul carbone asymetrique en a du carbonyle, 

la formation de 1'6nol interm6diaire 2, ddtruit toute asy- 

m&trie et on doit obtenir me &tone halogen6e 3. rac6mique. 

Ingold et Wilson (2) ont vt?rifi6 que les vitesses de 

bronuration et de ra&mlsatlon, dans l'acide acetique a- 

queux de l'o.carboxybenzyl-2 indanone-1 a, 6taient iden- 

tiqLes. 

Or ,n resultat stirprenant a et.6 dkcrit par Leuchs (3). 

L'halogenation du &to-acide h par le chlore ou 1s brome 

lans le chloroforme fournit les &tones halogenees 2 et z 

0ptiq;eaent actives. 

Le mecanisme gd&ralement adais ne suffit pas k ranch? 

zrJapte da ca &sultat. c’est pourquoi il nous a sembl~ in& 
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ressant de v&ifier le ph&om&e observ6 par Leuchs et de tenter de 

1'interprSter. 

Trait& par le &lore dans le chloroforme, le ckoacide (+) J+ 

four-nit effectivement le &to-acide chlor6 2 optiquement actif, 

facilement transform& en la&one 4 optiquement active Lwec une 

concentration de 77. 10D3 mole/l.de c&one et de 115. lo3 mole/l. 

de &lore, le rendement optique est d'environ 10%). 

La r6tention d'activit6 optique observie est-elle strictement 

l&e 2 la structure de cette molhule (pour laquelle on paut invoquer 

une participation du carboxyle), ou s'agit-il d'un phhomina plus 

g&&al? 

Notons d'abord que la pr&ence de l'acide libre n'est pas 

nkesaaire. h effet la chloruration, dans les mgmes conditions 

du c&o-acide & et de son ester me'thylique lc, four-nit les d&iv& 

&lo& correspondants. '& et ,& avcc 
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des rendements optiques cornparables, respectivement 14% et lC%. 

Par ailleurs, nous avons ;tudiC la chloruration du c&o-acide 

z? 
+) , dans lequel toute participation intramol&xlaire du carboxyle 

est impossible. Trait& par le chlore dans le chloroforme, le &to- 

acide & et son ester mgthylique 2 fournissent les d&iv& &lo& 

correspondants & et & optiquement actifs. Pour des concentration 

de 150. 10m3 mole/l.de _@ et de 225. low3 mole/l. de &lore, on 

obtient & 
II 
o( 

21 
578 = 2'8 (c = 0.45, AC OH) 

1 
. 11 est malheureusement 

impossible de comparer le rendement optique des deux r&actions, le 

pouvoir rotatoire thgorique de & 6tant jusqu'ici inconnu. 

Nous (tudions actuellement d'autres &ones optiquement actives 

du mgme type, afin de v&ifier la g&&alite' du phkomhe. 

Pour pouvoir discuter les diverse6 hypothasee susceptibles de 

rendre compte de la formation d'une halogko-c&tone optiquement 

active, nous avow gtadi6 la variation du rendement optique avec 

les conditions op&atoires, en nous limitant provisoirement au 

&to-acide la, qui fournit un d&iv; &lo& 2 de pouvoir rotatoire 

connu et 6lev6 [K]f& = 1460 (CHC13). Les r&ultats sont rassem- 

bl& dans le tableau ci-dessous. 

+) Cet acide a kt6 synthitisi par condensation de l'acide p.formyl- 
benzoique avec l'indanone-1 et hydrogination du produit obtenu. Le 
dddoublement s'effectue aisgment par cristallisation du se1 de quinine 
dsns l'ithanol [c+& = + 1560 (c = 1.5, CHCl5). 
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Halo&e Solvant (c&one) (Halo kne) 
E&k7 

Purete 
X-3 mole/l optique % 

Cl2 CHClj 6,+l)+i 1,5 134 

0 81 ~6,5(~) " 498 

,I I, 77 (j) ,I 9,4 

11 II 139 (1) 0 12 

11 ,I 183 (4) II 19.5 

I, I, 77 (3) 5 27.5 

11 1, II (3) 10 34.7 

$1 ccl4 187 (4) 1.5 10.8 

11 CH COCH 26,5(2) 195 08 

B=2 
CHCl 3 la2 (4) 1 9,5++) 

P.T.T. T.H.F. 2.50 (4) 1 0 

+) Le &to-wide la &ant t&s facilement rac(misable, est lib&6 de 
eon se1 de brucin~avant chaque s6rie d'expkences, son pouvoir 
rotatoire variant d'une fois 5 l'autre 

61°<LuI ::a < 730 (c = 1, CHC'I 
3 
1. Pour que les oomparaisons 

soieht plus rigoureuses, des skies d'expkriences ont Bt6 rSalis6e.e 
$ partir de portions aliquotes d'une &me solution d'aoide et eont 
indiqukes par le n&me numkro dans le tableau. Notons que la puret6 
optique indiqude pour la c&one chlor6e reprksente une valeur minimum 
du rendement optigue de la rkaction, puisque l'acide de d&art est 
partiellement racemisd. 

++) Le c&tone brom6e 2 optiquement pure n'ayant jamais etk isolde, 
now avons &al& la puretg optique du produit obtenu dans cet essai 
en le transformant en lactone 4 dont le pouvoir rotatoire thgorique 
est connu. 
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Ce tableau fait app.srahre 10s don&s suinnt.ar 

a) lo rendement optique dipend de la nature du solvant. 11 est plus 

Important dans lo ohloroforme ou 10 t6trachlorure de oarbone que daun 

l'acide acbtique. b) Daus le chloroforme, la rsndsment optique au@ente 

avec la concentration de la o&one et avec celle du &lore. c) 11 d6- 

pend ggalement de la nature de l'agent d'haloghation. 11 semble plus 

faible avec la brome qu'aveo lo &lore+) et il est nul avec 10 P.T.T. 

dens Le T.H.F. (4). 

Si la Aaction s'effectue par le m&anisme classiquement admis, il 

faut anvisager un processus d'induction asyme'trique pour expliquer la 

ritention d'activid optique (par example us- formation de complexe 

entre 1'6nol ou l'hslogine et la q ol6cule initiale). Mais un* exp6rlence 

de chlorwatiox. effectuk sur ua m6lange de & rac6mique et 2 optiqus- 

q ent actif .5 fourni 2 raccimique et & optiquement actif++), ce qui rend 

improbable une induorAon asy&trique lntermolhil&re. 

L'hypoth&ee la plus vraisemblable est cells d'uae substitution 

hctrophile directe comp6titive avec l'&olisation, d6ja suggh6e par 

Hughes et Ingold (5). Nos r6sultats sont compatibles avec un to1 m6canisme; 

mais d'autxee expe'riences, actuellement en tours, sont ndoessaires pour lo 

+) Lss exphiences de chloruration et bromuration n'aysnt ~a6 it6 effectuies 
avec exactement la m&e concentration en halogdne, les puret6.3 optiques ne 
sent pas directement cornparables. 

++I Nous avons v6rifi6 quo la vitesse de chloruration de 2 hit infhieure 
& cello de &. 
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dgmontrer, en particulier la ditermination de la st&&chimie da la r&action 

(inversion ou rbtention da configuration). 
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