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I1 a2 été constaté dans des travaux antérieurs de notre laboratoire que
la nature des produits obtenus lors de la déshalogénation par AngF6 de cer-
tains composés carbonylés u-bromés s'interpréte aisément si 1l'on admet le
passage intermédiasire par un ion u~céto carbonium A (1)(2)(3)(4). Selon la
nature de Y, du squelette carboné et du solvant, deux processus d'évolution
de 1l'ion (A) avaient été mis en évidence : soit élimination 4'un proton
(voie 1), soit migration d'hydrure pour conduire & un ion carbonium plus
stable (voie 2). Nous avons pensé qu'il devait &tre possible de mettre en
évidence, & partir de composés de structure convenablement choisie, d4'sutres
processus d'évolution de 1'ion (A), notamment la migration 4'un radical R
(voie 3) ou l'addition d'un nucléophile (voie 4).
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A notre connaissance, dans le cas d'un ion w céto-carbonium, la migration
d'un radical R n'avait été constatée que dans des cas particuliers (5)(6);

quant & l'gddition d'un nucléophile, seule avait été observée la capture
d'un ion hydrure (7).

Pour cette étude, nous avons choisi les modéles la, lb et 2. Les cétones
la et 1b (8) étaient susceptibles de donner la migration du radical phényle
connu pour &tre un bon groupement migrateur. Quant & la cétone 2, l'ion A
résultant devait &tre stabilisé par le groupement phényle et 1l'on pouvait
espérer qu'on éviterait la migration d'hydrure puisque d'aprés les travaux
de Singh et Kagan (9) un ion a céto-carbonlum CH3—0H2—5(C6H5)-CO- est
plus stable que l'ion carbonium CHa-CH—CH(C6H )-CO : seuls les processus
d'évolution 1 et 4 restaient donc a priori en compétition.
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Le schéma suivant résume les résultats obtenus; sauf indication, les ré-
actions ont été effectuées & température ambiante.
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La cétone la conduit 4 un mélange des composés 3 et 4 (pour 4,proportions
égales des deux diastéréoisoméres caractérisés par leurs propriétés spectra-
les et leur déshydratation en S5b composé décrit (10)). Dans les deux cas,
aucune cétone u-f éthylénique n'a pu &tre mise en évidence.

La formation tant de 3 que de 4 implique une migration du phényle de la
position P & la position «, ce qui est conforme & nos prévisions. Il est
probable qu'aprés transposition et avant hydrolyse, les déshalogénations
ménent & un ou deux sels d'oxonium (possibilité d'isomérie cis-trans) de
structure B, en effet le produit réactionnel brut posséde les mémes proprié-
tés de solubilité que les sels d'oxonium précédemment isoclés (2)(3) et son
spectre RMN présente un groupement méthyle & champ faible et un massif aro-
matique fortement perturbé. Comme 1'indique le schéma ci-dessous, 1l'hydro-
lyse de B selon différents processus représentés par les fléches permet de
rendre compte de la formation de 4 et 3. Les deux premiers mécanismes con-
duisant & 4 ont déji été mis en évidence dans le cas de sels d'oxonium (11).
Quant & la fragmentation conduisant & 3 et & de 1'acétaldéhyde (caractérisé
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par CPG dans le milieu réactionnel) elle ne peut s'effectuer que par hydro-
lyse de B et non & partir de 4 dont les deux diastéréoisoméres sont stables
dans le milieu réactionnel.
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Si les déshalogénations s'effectuent effectivement par 1l'intermédiaire de
B, seule la différence de configuration des carbones C1 et 02 serait suscep-
tible d'étre responsable de la formation de 4 & partir de la et non & partir

de 1b; cependant avec les données actuelles nous n'expliquons pas cette in-
fluence.

Considérons maintenant les résultats obtenus lors de la déshalogénation
de 2.

Lorsque le solvant est le chlorure de méthyléne et lorsque la réaction
est effectuée 4-80°C 2 conduit stéréospécifiquement & 5a. Si on laisse re-
monter la température, 5a s'isomérise dans le milieu réactionnel en 5b,
vraisemblablement par 1'intermédiaire d'un complexe 4'argent. Pour expli-
quer cette stéréospécificité conduisant & 1'isomére le moins stable, nous

admettons que 1'état de transition ressemble & la conformation C dans la-
quelle

- 1l'une des liaisons CB_H est antipériplanaire a4 la liaison CufBr
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- ¢1 est perpendiculaire au plan Cﬁcuﬁr, car les orbitales m stabilisent 1la
charge positive qui se développe

- le carbonyle est antipériplanaire & Cuﬁr ce qui permet par l'intermédiaire
des orbitales p de l'oxygéne une certaine stabilisation de la charge se
développant sur Cu

- le groupement méthyle se trouve le plus éloigné possible de ¢1

Lorsque le solvant utilisé est le méthanol, la déshalogénation de 2 con-
duit & 40% de 1l'u-méthoxycétone & caractérisée par ses propriétés spectrales.
La formation de 6 ne peut s'interpréter que par addition du méthanol sur
1'ion « céto-carbonium résultant de l'ionisation de la liaison C-Br. Donc
selon nos prévisions, dans le cas ou l'ion (A) est stabilisé par un groupe-
ment phényle, il évolue selon les voies 1 et 4.

Pour préciser le mécanisme de la solvolyse de cétones u~halogénées compor-
tent le passage par un ion « céto-carbonium nous étudions la stéréochimie de
la substitution sur d4'autres modéles.

L'ensemble des résultats rapportés ici, joint & ceux décrits précédemment
(2)(3) concourt & montrer qu'en présence d'AgSbF; une cétone « bromée subit
1l'ionisation de la liaison C-Br avec un départ de Br .
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