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Au tours de travaux antkrieurs concernant la deshalogenation, par AgSbF6 

dans CH2C12, de composks carbonyles u bromes, l'existence d'ions u-cetocar- 

benium a 6th demontree sans ambigu"lte (1). Dans la plupart des exemples e- 

tudies ou releves dans la littkrature, ces entites Bvoluent selon des pro- 

cessus intramoleculaires, migration d'hydwre (l), de radicaux (2) ou de 

chainon de cycle (3) conduisant a des ions carbenium plus stables. 

Cependant, lors de la deshalogenation de la c&one 1 a par AgSbF6 en so- 

lution dans le methanol, a cat6 des isomeres cis et trans de la c&one Up -- 
Cthylenique de mbme structure que le produit de depart, il se forme l'u 

methoxycetone avec un rendement de 40% (2). L'absence de produits resultant 

de rearrangement intramoldculaire avait 6th attribue h la stabilitd relati- 

vement grande de l'ion ti-cetocarbenium (A) dans lequel la charge positive 

est delocalisee sur le noyau phenyle adjacent. Nous avions done envisage 

la voie(a)pour expliquer la formation de l'u-mkthoxycetone (4). 
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A cette interpretation, il pouvait cependant etre object6 que prkalable- 

ment & l'ionisation de la liaison C-Br, le methanol dtait susceptible de 

s'additionner sur le carbone du carbonyle en conduisant a l'hemicetal (B) 

(voie(b)). En effet, il a ete montr6 au laboratoire (5) que la deshalogena- 

tion de la c&tone 1 sous l'action de AgSbF6 dans le methanol conduit inter- 

mediairement a l'hemicktal. Cependant celui-ci evolue non vers l'u methoxy- 
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c&one, mais vers l'ester de transposition 2. 

MeOH AgSbF6 
1_ 

c- 

Pour preciser le mkcanisme de la substitution observee a partir de ck- 

tones u-bromees cr-phknylees telles que 1 a en presence de Ag8bF6 dans un 

solvant nucleophile, il nous a paru necessaire d'etudier leur dkshalogena- 

tion en utilisant d'une part, des solvants hydroxylks de plus en plus volu- 

mineux et de moins en moins nucleophiles, et d'autre part des solvants non 

hydroxyles, peu nucleophiles, mais susceptibles d'agir comme tels en pre- 

sence d'un ion carbenium. Nous avons choisi pour cela le bromure de dksyle 

1 b (bromo-1 phknyl-1 acdtophbnone) car il prdsente l'avantage, contraire- 

ment a 1, de ne pas pouvoir engendrer une reaction d'elimination. 

- Dkshalogenation dans des solvants hydroxyles 

Le tableau resume les resultats obtenus. 

:l : H20, DME * i 0-CH(OH)-CO-# 
: 
:2 : MeOH i @-CH(OMe)-CO-0 

is: EtOH i &CH(OEt)CO-0 

:4 : iprOH i 0-CH(Oipr)CO-0 

;5 ; t.Bu-OH i &CH(OtBu)CO-0 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=’=’=-=~~~~~~~~~~~~~~_~_~_~_~_~_~_~_ 
+*: 

:exP. : solvant i Produits formes 

(80%) + $CH-COOMe (20%): 

: * le DME a et6 employ6 comme co-solvant pour assurer : 
l'homogeneitk du milieu 

' ** les experiences sont faites h temperature ambiante : -~-~-~-~~~~~-~-~~~~~~~-~~~~~~~-~~~~~~~-~_~~~~~~~~~_~~~~~_~_~_~_ 

Le se1 d'argent est employ6 avec un exces de 10 a 20%. Le temps de rbac- 

tion n'est que peu dependant de la structure du solvant. Les rendements en 

produits de substitution sont quantitatifs, sauf pour l'experience 2. 

Pour les experiences 4 et 5, la voie(b)de formation des u alkoxycetones 

de substitution semble tres peu probable, car il est difficile d'envisager 

une addition de l'isopropanol et du tertiobutanol sur le carbonyle. Afin 

de trancher entre les voies(a)et(b)dans le cas des experiences 1, 2 et 3, 
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nous avons dCshalogCnd clans les mgmes conditions le dioxolane bromk 4 ana- 

logue a l'hdmicdtal (B). 

4, R=H, Me, Et 

Aucun produit de substitution n'a pu btre 

@. .o 
Q~CH-C=O-C”2-c”2- O,, 

I 

mis en evidence. Seul l'ester 2 

s'est forme. Cette transposition a 6th Bgalement observee au laboratoire 

(5) a partir du dioxolane correspondant a la cetone'2. 

Dans tous les cas BtudiCs ici, la formation des produits de substitution 

par la voie(b)semble exclue, tandis que le passage par la voie(a)avec un in- 

termediaire u: cktocarbenium reste t&s vraisemblable (6). 

Cette conclusion &ant acquise,nous avons effectue la deshalogdnation de 

la c&one 1 b dans des solvants non hydroxyles, mais susceptibles de se 

comporter comme un nuclkophile ou commc un donneur d'hydrure vis B vis d' 

une entite positivement chargke. Pour cela, nous avons choisi respective- 

ment le benzene et le cyclopentan. 

- Deshalogenation dans le benzene 

En presence de AgSbF6, la &tone 1 b dans le benzene conduit quantitati- 

vement a la diphknyl acetophenone 5. 

@ -fH-CO-d) 
Br 

AgSb F6 
w 

benzene 2S” 
% 
,p,CH-CO-@ 

lb - 6 

La c&one 5 a 6tB identifiee par rapport a un Cchantillon authentique 

prepare selon H.R. HENZE (7). 

Cette reaction, comme les reactions de Friedel et Crafts, met en jeu la 

formation d'un ion carbenium (Y cetonique dans ce cas) qui reagit ensuite 

avec le benzene (8). 

- Ddshalogknation en p resence de cyclopentane 
'4 

11 est connu qu'en presence d'un carbocation, le cyclopentane peut se 

comporter comme un donneur d'hydrure (9). 

La c&one J& a &C deshalogenee dans un melange cyclopentane - chlorure 

de methyl&e, afin d'assurer l'homogeneite du milieu. 
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@-I. l-l- co- @ 

lb 
25O 

@- cl+co-$ _7 40 % 

produit da ! 60 % 
condensation 

La desoxybenzoine 2 (identifiee par rapport h un Cchantillon authentique) 

n'est pas obtenue avec un rendement quantitatif. 11 se forme dgalement un 

produit E& resultant d'une condensation, aont la structure n'est pas kta- 

blie (10). 

L'ensemble de ces don&es permet de conclure que la c&one 1 b en presen- 

ce de AgSbF6, en solution dans des solvants nucleophiles, ou susceptibles 

d'agir comme tels, donne lieu a des reactions de substitution dont le ren- 

dement est le plus souvent quantitatif. Cependant certains points du mkca- 

nisme de la substitution demandent & gtre pr6cisCs. Les donnees les plus 

rikentes (11) concernant les r&actions de substitution solvolytiques d'un 

halogenure R-Hal en presence de sels d'argent Ag+X- (y compris AgC104 dont 

l'anion, comme celui de AgSbF6, n'est, en principe, pas nucleophile) sugge- 

rent que l'ion carbknium qui se forme se trouve partie intkgrante d'un ion 

quadripolaire X-R+Hal-Ag+. La formation d'un tel ion aurait des implications 

steriques : on observe une predominance d'inversion de configuration, mais 

aussi une racemisation non negligeable (12). C'est done par une etude ste- 

reochimique a partir de composes optiquement actifs que nous comptons pre- 

ciser le mecanisme des substitutions observ6es. 
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