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Lors de travaux antérieurs du laboratoire concernant la déshalogénation
de composés carbonylés u-bromés sous l'action de AngF6 en solution dans
CH2012, il a été postulé & plusieurs reprises la formation d'un ion u-céto-
carbénium A (voir (1) et références citées).
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L'instabilité de ces ions entraine souvent des migrations intramoléculai-
res, d'hydrure notamment, qui conduisent & des ions carbénium plus stables.
Le carbone ol la charge positive a migré peut alors réagir avec 1l'oxygéne du
carbonyle présent dans la molécule pour former un sel d'oxonium tel B, lequel
par hydrolyse conduit & des alcools ou & des oléfines dont le groupement
fonctionnel est distant, de plusieurs atomes de carbone, du carbone initia-
lement porteur de l'halogéne. L'exemple suivant (2) illustre ce processus
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. Par ailleurs, il avait été montré au laboratoire et dans divers travaux

rapportés dans la littérature (3)(4) qu'un ion carbénium créé sur l'un des
atomes d'une chaine longue paraffinique évolue souvent vers un ou plusieurs

(*) Ce traveil a été effectué dans le cadre du contrat n° 72-70770 de la
D.G.R.S.T. avec le Groupe de Recherches n° 12 du C.N.R.S.
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autres ions carbénium plus stablés (ou conduisant & des composés plus sta-
bles); ces équilibrations s'effectuant par des migrations d'hydrure. Ainsi
les acides 2, 4, 5 et 6 octenoiques, en milieu sulfurique concentré, et a
chaud, conduisent aux mémes ¥ et & lactones
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En confrontant 1l'ensemble de-ces données, il nous a paru intéressant 4'é-
tudier la déshalogénation d'esters ou d'acides aliphatiques u-bromés 4 lon-
gue chaine, sous l'action de AngF6 dans un solvant aprotique (5), avec la
perspective de fonctionnaliser la chaine aliphatique de fagon régiosélective.

Nous rapportons ici deux de nos expériences : la déshalogénation du bromo-
2 décanocate de méthyle et de l'acide correspondant (7).

La réaction est effectuée dans le tétrachloroéthyléne en présence respec-
tivement de 1,2 et 2 équivalents de AngF6 pour l'ester et l1l'acide. Le mé-
lange réactionnel est chauffé & 80° pendant 1 heure, hydrolysé puis analysé.
La déshalogénation est plus lente dans le cas de l'ester que dans celui de
1'acide.

Le tableau résume les résultats obtenus. Les lactones ont été identifiées
par comparaison avec des échantillons authentiques.

La lactone 1 a été oxydée (CrOB) en CHB—(CH2)4—CO—(CH2)3—COECH3 identifié
lui-méme par CPG et Spectre de Masse. Les lactones 2 et 3 ont été identifiées
par comparaison des chromatogrsmmes en phase gazeuse sur deux phases de pola-
rité différentes et des spectres RMN et de Masse (17), avec ceux des échan-
tillons suthentiques. La lactone 4 a été identifiée par comparsison en CFG,
sur deux phases, avec la lactone obtenue par réaction de AngF6, dans les
conditions décrites plus haut, sur l'acide u-Br, «x.-CH3 de méme longueur de
chaine.

Nous ne pouvons pas dire, dans 1'état actuel des choses, si le mélange est
thermodynamique ou cinétique. En.effet, nous avons constaté que, dans le mi-
lieu réactionnel 1 —»2 ce qui n'est pas du tout inattendu (3)(9). Par ail-
leurs, il est important de souligner que les composés éthyléniques obtenus,
placés en milieu acide concentré, sont susceptibles & leur tour de se trans-
former en ¥ et & lactones (3)(10)(11).

Les résultats que nous venons d'exposer confirment donc notre hypothése
de travail : la déshalogénation par AngF6 en milieu aprotique d'esters ou

d'acides u-bromés & chaine longue, suivie d'hydrolyse, permet de fonctionna-

liser avec des rendements importants la chaine paraffinique en position §
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conjointement avec l'engagement de 1'oxygéne du carbonyle sur le carbone 3,
puis D s'isomérise en E homologue de 1l'ion u-cétocarbénium stable CHB- H-CO0™
se formant lors de la solvolyse, par l'oxyde 4'argent aqueux, de 1l'acide u~
bromopropionique (15) (1 et références citées).
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A 1l'sppui de ce mécanisme nous rappelons que seule la formation d'un sel

N

d'oxonium & quatre chainons snalogue & D permet d'expliquer d'sutres résul-
tats obtenus par ailleurs mais dans des conditions réactionnelles identiques
(16).
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(*) Par coupure oxydante (MnouK/IOQK) de ces composés (8), il a été montré
que dans le mélange coexistent tous les isoméres de position, y compris
la position terminale; la proportion du composé a-B éthylénique est la
plus importante ( & 40%).

Outre l'intérét pratique présenté par ce travail, la mise en évidence des
lactones « méthylées 3 et 4 pose un probléme mécanistique. En effet, ces lac-
tones sont des produits primaires de la réaction et ne proviennent pas 4'un
réarrangement des lactones 1 et 2 en présence de HSbF, qui se forme au sein
du milieu réactionnel (11).

I1 faut souligner également qu'un ester méthylique paraffinique en présen-
ce de AlCl3 ne donne pas de ramification méthyle sur le carbone en « du car-
bonyle (12) et qu'une telle ramification n'est pas non plus observée lors de
la protonation, en présence d'acides forts, d'acides ou d'esters u-P éthylé-
niques & chaine longue (13).

Les lactones 3 et 4 proviennent donc d'une transposition intramoléculaire
initiée au moment de la déshalogénation.

A priori, & partir de l'ion a-cétocarbénium C cette transposition pourrait
s'effectuer selon deux voies :

- soit C s'isomérise en 1'ion PB-cétocarbénium F plus stable, par 1l'inter-
médiaire d'un cyclopropane protoné G, comme le laissent prévoir certaines
données de la littérature (14)
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- soit C s'isomérise en sel d'oxonium D par migration du chainon 03—04



