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Dans le cadre de nos travaux sur les radicaux alcoxy (1,2) obtenus 

par d&composition thermique ou photochimique des hypohalogenites (3) nous 

avons &t6 amends ZI 6tudier le rble de l'halogsne sur 1'6volution de ce type 

de reaction. Celle-ci peut conduire 3 des rdactions de transfert intramolg- 

culaire d'hydrogke ainsi qu'g des reactions de B fragmentation. Nous avons 

done examine de fagon comparative le comportement de l'hypobromite g, de 

l'hypochlorite g et de l'hypoiodite Id du cQdro1 la, qui constitue un mode- - 
le particulisrement interessant parce que,dans ce cas,on observe les deux 

evolutions possibles du radical alcoxy vers l'h&kocyclisation et la B frag- 

mentation. 

La prgparation et la d&composition des trois hypohalogikites ont 

6t6 rQalis6es en utilisant les conditions expkimentales usuellement dkri- 

tes dans la littkature (4). Ainsi la d&composition thermique de l'hypobro- 

mite _1_1? (2) permet d'isoler 58% de l'dther 4 ainsi que 22% des bromocetones 

2 et 2 (7). Dans cette rCaction la formation et la d&composition de l'hy- 

pobromite ont lieu simultan6ment et la bromhydrine intermediaire 2b, prdcur- 

seur pr&umC de l'bther Q, n'est pas isolable du fait des conditions expdri- 

mentales. La preparation de l'hypochlorite lc permet de pallier a cet incorr - 
venient. En effet, la d&composition photochimique de s (4) conduit aux corn 

poses 2c, 3c et 3d (8). - - La chlorhydrine 2 n'a pu etre isolee mais sa pre- 

sence dans le milieu rgactionnel,a c6tB des c&ones 3c et 3d, a et6 verifiee - 
de facon certaine : 

- le melange brut trait5 par l'acide paratolu&nesulfonique au re- 

flux du benzene conduit Zi 32% de chloro-13 c&dr&e 2 (7,9), 5i 4% de 1'6ther 

3 ainsi qu'a 21% de & et 3 (10). 

- ce meme mElange trait6 par AgN03 dans le mdthanol conduit 3 4 

:! c6t8 de & et 2 qui restent inchangds (rgaction contrOl@e par chromato- 

graphie en phase vapeur). 

De meme, la d&composition thermique de %(4),suivie du traitement 

du melange reactionnel par l'acide paratolu5nesulfonique et chromatographie 
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la X=H 1-a 
lb X = Br 2b 

I> x =CI 2c 

Id x= I 2d 

3a X=Br Y=H 

3b X =H Y=Br 

?s X=ci Y=t-i 

3d X=H Y=cI 

3_e X =I Y=H 

3F X=H Y=I 

I 5% 0 

sur gel de silice conduit Bgalement au derive chlore 2 (31%), b l'ether 2 

(12%) et aux c&ones de f3 fragmentation 3c et x (27%). - 

La reaction de t3 fragmentation conduisant aux c&ones halogenees 3 a 

lieu aussi bien lors de la d&composition thermique de lb que lors de la dbcom- - 
position thermique ou photochimique de g. Ces resultats ne concordent pas 

avec ceux ddcrits dans la litterature (11) qui ne signalent pas la formation 

d'iodocetones lors de la decomposition thermique de l'hypoiodite Id. Nous - 
avons repris cette experience (4) et obtenu a c8td de l'&ther 4 (52%) les deux 

iodocetones 2 et ?f (38%) (7,12). 

Ceci montre FI 1'Bvidence que, contrairement 2 ce qui a pu Btre observe 

dans certains cas (13), les radicaux alcoxy derives des trois hypohalogenites 

du cedrol Bvoluent en donnant a la fois des reactions de transfert intramold- 

culaire d'hydrogene et de 8 fragmentation. NEanmoins le rapport relatif de 

ces deux processus varie en fonction de 1'hypohalogGnite utilis6. I1 est Bgal 

a 62/38 dans le cas de l'hypochlorite (et ce, que la d&composition soit effec- 

tuee photochimiquement a temperature ambiante ou thermiquement au reflux du 

CCl4), b 72/28 dans le cas de l'hypobromite et a 58/42 dans le cas de l'hypo- 

iodite. On peut done raisonnablement penser que cette variation du rapport 

transfert intramolkulaire d'hydrog&ne/reaction de 0 fragmentation n'est pas 

due a la nature du solvant (agrotique et apolaire) ni b la temperature (50 a 

80°c),mais plut8t a la nature de l'halogene ou indirectement a la presence du 

partenaire necessaire a la formation de l'hypohalogenite(Hg0 ou Pb(OAc)4). On 
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peut noter par contre, que dans tous les cas les deux c&ones halog&ees iso- 

meres rQsultant de la B fragmentation sont obtenues dans un rapport sensible- 

ment dgal 3 1. 

Le changement d'hypohalogbnite permet done de modifier la reparti- 

tion des produits form& : ainsi l'utilisation de l'hypobromite permet d'iso- 

ler 58% d'oxyde de cddrol 4, tandis que l'emploi d'hypoiodite permet d'isoler 

jusqu'a 38% des iodoc6tones 2 et zf. Enfin l'utilisation de l'hypochlorite 

permet d'accbder directement au d&iv6 cedranique difonctionnalisd 2. 
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3c : - 

3d : - 

5 : 

IR(CHC13) : 1712, 1390, 1370, 1355 et 850 cm-'. 
i- 
H RMN(CDC13) : 6=0,92,d,J=7 (3H) ; 0,96, s (3H) ; 1,02, s (3H) ; 

2,19, s (3H) ; 2,3-2,5,m (2H) ; 3,88,dd, J=7,11 (1H) 

13C RMN(CDC13) : 6=14,0(q) ; 19,2(q) ; 24,3(t) ; 28,1(q) ; 29,2(t) ; 
30,0(q) : 35,2(t) ; 40,0(t) ; 45,05(s) ; 45,4(t) ; 
47,2(d) ; 51,8(s) ; 56,85(d): 69,8(d) ; 208,25(s) 

Masse : m/e = 256 (18%, M'); 258 (4,5%, M+2) ; 221 (18%, M-35) ; 
149 (100%). 

IR(CHC13) : 1715, 1390, 1370 et 820 cm-'. 
i- 
H RMN(CDC13): 6=0,98,d,J=7 (3H) ; 1,02,s, (6H) ; 2,17,s (3H) ; 

2,2-2,4,m (2H) ; 3,9,dd, J=7 et 12 (1H). 

13C RMN(CDC13):6=14,3(q) : 22,5(q) : 24,15(q) ; 28,2(t) ; 30,0(q) ; 
31,0(t) ; 33,7(t) ; 40,75(t) ; 44,0(s) i 44,4(t) ; 
46,3(d) : 49,6(s) ; 57,7(d) : 66,5(d) ;208,4(s) . 

Masse : m/e = 256 (16%, M+) ; 258 (4%, M+2) ; 221 (26%, 
149 (100%). 

IR(CHC13): 1665, 1380 cm-l. 
F 
H Rm(CDC13) : 6=0,84,d,J=7 (3H) ; 1,52,s, (3H) ; 1,71 

3,55,s, (2H) ; 5,3,s, (1H). 

Masse : m/e = 238 (33%, M+) ; 240 (9%, M+2) ; 119 (100% 1 

M-35) ; 

d,J=2 (3H) ; 
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10 - Dans ce cas nous avons Bgalement is.016 environ 0,5% de dichloro-13,13 
c6drsne 6. La presence de ce compos6 peut s'expliquer par la sequence 
r6actionfielle ci-dessous. 

z 8a XZCI 5 9 
Bb X=1 

Un intermsdiaire tel que 8b pourrait Bgalement expliquer la formation de 
l'ether iodd 2 postul6 da= (11). 

+_ IR(CHC13) : 3020, 1620, 1370, 725 cm-l. 

H RVN(CDC13): 6=0,86,d,J=7 (3H) ; 1,26,s (3H) ; 1,84,s Blargi (3H) 
5,4,s Blargi (1H) ; 5,aa,s (ml. 

Masse : m/e = 272 (24%, M+) ; 274 (16%, M+2) ; 276 (3% , M+4) ; 
237 (16%, M-35) ; 119 (100%). 

11 - K.H.BAGGALEY, H.ERDTMAN et B.St??DIN, Acta Chem.Scand., 1968, 22, 1709. 

12 - 3e + 3f:1R(CHC13) : 1715,1380, 1365, 1350 et 780 cm-'. - 
'H RMN(CDC13) : 6=2,15 et 2,18(s) ; 4,05,dd, J=8 et 10 (1H). 

Masse : m/e = 348 (41%,~+) ; 221 (lOO%,M-127) 

13 - R.M.BLACK et G.B.GILL,Chem.Comm., 1971, p-172. 
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