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11 a 6te constat clans des travaux antkrieurs de notre laboratoire que 

la nature des produits obtenus lors de la d6shalogdnation par AgSbF6 de cer- 

tains composds carbonyles u-bromks s'interpr&te aisdment si l'on admet le 

passage intermkdiaire par un ion u-c&o carbonium A (l)(2)(3)(4). Selon la 

nature de Y, du squelette carbon4 et du solvant, deux processus d'kolution 

de l'ion (A) avaient 6th mis en Evidence : soit 6limination d'un proton 

(voie l), soit migration d'hydrure pour conduire a un ion carbonium plus 

stable (voie 2). Nous avons pens6 qu'il devait btre possible de mettre en 

dvidence, ?I partir de compos6s de structure convenablement choisie, d'autres 

processus d'evolution de l'ion (A), notamment la migration d'un radical R 

(voie 3) ou l'addition a'un nucleophile (voie 4). 
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A notre connaissance, dans le cas d'un ion IA c&o-carbonium, la migration 

d'un radical R n'avait Bt6 constat6e que dans des cas particuliers (5)(6); 

W-Y 

Y 
p< +n+ 

* [#-CO-Y] - produltr 

quant a l'addition d'un nuclBophile, seule avait Bt6 observbe la capture 

d'un ion hydrure (7). 

Pour cette etude, nous avons choisi les modikles a, J_& et 2. Les c&ones 

la et lb (8) ktaient susceptibles de donner la migration du radical ph6nyle -- 
connu pour ?kre un bon groupement migrateur. Quant & la c&one 2, l'ion A 

rksultant devait gtre stabilisb par le groupement phenyle et l'on pouvait 

esp6rcr qu'on Bviterait la migration a'hyarure puisque d'apr&s les travaux 

de Singh et Kagan (9) un ion IA c&o-c+arbonium CH3-CH2d(C6H5)-CO- est 

plus stable que l'ion carbonium CH3-CH-CH(C6H5)-CO : seuls les processus 
d'&olution 1 et 4 restaient done B priori en compktition. 
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Le schema suivant resume les rksultats obtenus; sauf indication, les r& 

actions ont 6t6 effectuees h temperature amhiante. 

1) Id. (-80%) 

2) Id 

La c&one la conduit $I. un melange des composes 2 et - 

30 ‘6 

40% 

90% 

60% 

4 40% 

5 (pour 9,proportions 

6gales des deux diastdrboisomeres caract6risks par leurs propridt6s spectra- 

les et leur deshydratation en z compose d6crit (10)). Dans les deux cas, 

aucune c&tone a-f3 kthylenique n'a pu 8tre mise en evidence. 

La formation tant de 2 que de 5 implique une migration du phknyle de la 

position p a la position u, ce qui est conforme a nos previsions. 11 est 

probable qu'apres transposition et avant hydrolyse, les d6shalogdnations 

menent a un ou deux sels d'oxonium (possibilitk d'isomerie cis-trans) de -- 
structure B, en effet le produit reactionnel brut po ssede les mgmes proprie- 

tds de solubilite que les sels d'oxonium precedemment isoles (2)(J) et son 

spectre RMlV pr6sente un groupement methyle a champ faible et un massif aro- 

matique fortement perturb6. Comme l'indique le schema ci-dessous, l'hydro- 

lyse de B selon diffkrents processus representks par les flkhes permet de 

rendre compte de la formation de i et 2. Les deux premiers mecanismes con- 

duisant h 4 ont dej& 6th mis en Bvidence dans le cas de sels d'oxonium (11). 

Quant a la fragmentation conduisant a 2 et h de l'acetaldehyde (caracterise 



No. 25 2563 

par CPG dans le milieu rbactionnel) elle ne peut s'effectuer que par hydro- 

lyse de B et non h partir de 2 dent les deux diastkrboisomeres sent stables 

dsns le milieu rf5actionnel. 

Si les ddshalogenations s'effectuent effectivement par l'intermediaire de 

B, seule la difference de configuration des carbones Cl et C2 serait suscep- 

tible d'&re responsable de la formation de 4 a partir de 3 et non a partir 

de lb; cependent avec les don&es actuelles nous n'expliquons pas cette in- 

fluence. 

Considkrons maintenent les rkoultats obtenus lors de la dkshalogenation 

de 2. 

Lorsque le solvant est le chlorure de methyl&e et lorsque la reaction 

est effectuee A-80°C 2 conduit stBr6ospkifiquement B h. Si on laisse re- 

monter la temperature, 2 s'isomerise dans le milieu reactionnel en 2, 

vraisemblablement par l'intermediaire d'un complexe d'argent. Pour expli- 

quer cette sterkospecificite conduisant a l'isomere le moins stable, nous 

admettons que l'ktat de transition ressemble a la conformation C dans la- 

quelle 

- l'une des liaisons CS-H est antipdriplanaire .?A la liaison C4-Br 
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- $1 est perpendiculaire au plan CSCuBr, 
car les orbitales 7~ stabilisent la 

charge positive qui se ddveloppe 

- le carbonyle est antipdriplanaire 1 CccBr ce qui permet par l'intermddiaire 

des orbitales p de l'oxgg&ne une certaine stabilisation de la charge se 

ddveloppant sur C 

- le groupement m&yle se trouve le plus Bloignd possible de 01 

Lorsque le solvant utilisd est le mdthanol, la dkshalogdnation de g con- 

duit B 40% de l'u-mdthoxycetone 6 caractdriske par ses propridtds spectrales. 

La formation de 5 ne peut s'interprdter que par addition du methanol sur 

l'ion a c&o-carbonium resultant de l'ionisation de la liaison C-Br. Done 

selon nos prdvisions, dans le cas oh l'ion (A) est stabilisd par un groupe- 

ment phdnyle, il Bvolue selon les voies 1 et 4. 

Pour prdciser le mdcanisme de la solvolyse de c&ones u-halogkndes compor- 

tant le passage par un ion u c&o-carbonium nous Btudions la stdrdochimie de 

la substitution sur d'autres modeles. 

L'ensemble des rdsultats rapportds ici, joint h ceux dtkrits prdcddemment 

(2)(3) concourt 1 montrer qu'en presence d'AgSbF6 une c&one u bromde subit 

l'ionisation de la liaison C-Br avec un d&part de Br-. 
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