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Dans le but de comparer le comportment des composts d'insertion SbC15-graphite (voir note 

suivante (l))avec celui de SbCl 
5 
en solution nous avons Btd ame&s, dans une premiere Btape, a 

examiner les propri&& halo&antes de SbC15. On trouve, dispersdes dans la littkature, diver- 

ses indications sur les propri8t6s de SbClf,. Celui-ci, acide de Lewis puissant, a Qt6 utilisk 

comme catalyseur d'acylation &lectrophile par plusieurs anteurs (2, 3, 4) ainsi q.ia pour l'ha- 

log&nation de composts aromatiques (5, 6, 7). Ses r&actions avec des oldfines et des hydrocar- 

bures aliphatiples ont 6th d&rites tr8s r&emment (8, 9, 10, 11). Nous avons constat&,pour no- 

tre part, que SbC15 transforme efficacement les bromures d'alcoyle en chlorobromures d'alcoyle, 

ce qui constitue une excellente methoda de synthlse de ces dihalogBnures vicinaux relativement 

peu accessibles. 

Nous avons adopt6 le mode opkatoire suivant : 

6,6 mnoles de s‘~Cl~ dans 20~1 de Ccl4 sont verses avec agitation sur une solution de 

6,6 mmoles de bromure dralcoyle dans 5Cknl de CC14. L'agitation est continuke pendant 15-30 min. 

et on verse sur Na S 0 aqueux. 
223 

La couche organique est separ&e et la&e par NaHCO., B 5% puis 

NaCl saw&, s&h&e et le solvant distill&. Le mhlange reactionnel est analysk par CPV at les 

produits identifies par R&IN, IR, spectromkrie de masse et conparaison avec des bchantillons de 

r8fkrence. 

Nous avons constat& une rCactivit6 trPs diff&ente des haloghnures d'alcoyle selon la na- 

ture de 1rhalogOne et nous avons limit6 notre Etude aux bromures. 

Les bromures primaires sont inertes dans les conditions standard prkkdentes, tandis que 

les bromures secondaires et tertiaires conduisent aux bromochborures vicinaux avec des rende- 

ments QlevLs. Les principaux rCsultats sent group& dans le tableau I, les rendements oscillent 

entre 60 et 90%. 

Un sous produit mineur de ces reactions r&ulte de 1rBchange drhalogke, avec formation de 

lranalogue chlore du corps de dipart. Cette reaction devient prCdominante quand le solvant 
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ucilise esr: le chloroforme. On remarque dans les examples 3, 7, 8 une migration 1,2 de l'halo- 

gene; 

La reaction esf st&&osp&cifique pour les deux bromures cycliques examin&, il se forme 

exclusivement le bromochlorure trans. En s&ie,acyclique (exanples 5 et 8) nous obtenons le 

melange thrho-&yrhro en quantit& sensiblement 6qivalentes. 

Dans l'imn&diat nous nqavons pas dtabli avec cerritude le &canisme de l'o-chloracion. On 

peur penser B un m&anisme radicalaire , par analogie avec la chlorarion des hydrocarbures par 

SbC15 06 un tel m&anisme est propos& par Kovacic et Chang (9) et par Fukui ef co11 (l3). D'au- 

tre part, Thaler (14) et Skell (15, 16) ont montre que la photohalog6nation d'halog6nures 

s'effecrue en 0, ce qui a 6th interpr&e comme l'indice de la formation transiroire d'un radi- 

cal ponr& halog&&. Notons que dans cetfe reaction des melanges ae produits sonc frequents. 

D'un autre ~8~6 un m&canisme ionique ne serait pas incompatible avec le caraccere tres 81ec- 

crophile de SbC15. I1 expliquerait l'halog&nation facile du noyau arcmacique dans le cas du 

bromure de ph8nylGthyle (experience 9, Tableau I). Dans le mecanisme ionique il esf Qgalemenr 

n&essaire de faire intervenir un intermediaire pont& (ion bromonium)(l8) qui inrerpreterait 

bien la formation des bromochlorures trans en s6rie cyclique. 

Nous poursuivons actuellement nos travaux par 1'8tude du mecanisme de la reaction et ses 

applications en synchese. 

Nous remercions PM. JULLIEN ec collaborareurs pour des bchancillons de &f&rences, et 

MM. HAZIERES et:.SETTON pour de nombreuses et fructueuses discussions. 
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