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SUMMARY : Chlorination of o, B-unsaturated ketones 2a-e at -80°C in THF gives

rigse exclusively to cohalogenation products 3a-e. The reaction is

regiospecific.

Les réactions d'halogénation des oléfines effectuées en présence d'un
solvant nucléophile tel que l'acide acétique (1), le méthanol (2), le DMF (3)
ou l'eau (4) peuvent donner lieu § une réaction avec une molécule de solvant.

Ces réactions de cohalogénation révatent une grande importance sur
le plan synthétique ; leur interprétation mécanistique est basée sur l'at-
taque nucléophile par le solvant d'un ion halonium intermédiaire (5).

On reléve dans la littérature peu d'exemples concernant 1'intervention
d'éthers (6) lors de réactions d'halogénation d'oléfines (Schéma I). Ces
solvants permettent pourtant d'accéder, avec de bons rendements, 3 des
produits d'addition 1 dont le potentiel synthétique n'a pas encore é&té

exploité & ce jour.
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SCHEMA I

Dans le but d'entreprendre une étude de la réactivité de nouveaux
éthers B, §' dihalogénés fonctionnalisés, nous avons appliqué la réaction de
cohalogénation & une série de dérivés carbonylés a, R-&thyléniques 2a-e

(Schéma II).

1967



1968

R' R' (oF]
R2
R? Cl,/ THF
CH, 2 CH,
—_
R3 —8000 O
0(CH,), CI
2ar! =r? =R} =w 3a 30 3 (9)
g};>Rl=H,Rz=R3=CH3 3b 95 3
3cR1=cn3;R2=R3=H 3c 32 % (9)
ng1=R2=CH3,R3=H 34 97 %
ze Pulégone 3e 95 ¢ o
Ci
—C-0(CH,),Ct

/

Les rendements exprimés sont ceux des produits isolés par chromatographie
sur colonne de silice.
SCHEMA II

Dans tous les cas é&tudiés, on constate que :
- la réaction de cohalogénation avec addition d'une molécule de
solvant est la seule observée lorsque le chlore agit 3 basse température

dans le THF, (8).

Le processus est régiospécifique et conduit exclusivement aux

a-chloro B-alcoxycétones 3.

Pour rendre compte de cette régiospécificité&, on peut invoguer un
mécanisme impliguant la formation d'un ion halonium dissymétrique

intermédiaire (Schéma III).
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Comme dans le cas des oléfines (6) la réaction est univoque
(absence de dichlorure) car les molécules de THF constituent une cage de
solvant et réagissent immédiatement avec l'intermédiaire cationique formé.

L'orientation de l'addition et les vitesses de réaction sont
comparables & celles observées par HEASLEY et al. dans le cas de l'addition
de BrCl sur les cétones conjuguées (7).

La méme réaction appliquée au chlorure d'allyle est totalement
dépourvue de régiosélectivité puisque les deux isom@res de structure 4a
et 4b (voir les donndes RMN 13C) sont obtenus en égale proportion.

Afin d'approfondir les mécanismes invoqués, une &tude du comportement
d'oléfines différemment substituées vis i vis de la réaction d'halogédnation
en présence de solvants &thérés est en cours.

La structure des produits obtenus a &té é&tablie sur la base des
données spectrales : spectrométrie de masse, IR, RMN 1H et 13C (Tableau)

et microanalyses.

La réaction de cohalogénation des cétones o,B-&thyléniques dans
le THF constitue en définitive une méthode d'obtention facile des composés
3 dont les possibilités synthétiques sont actuellement examinées au
laboratoire.

RMN 13C DES ADDUITS 3

Les valeurs des déplacements chimiques sont données en ppm 3 partir

du TMS pris comme référence interne ; le signe ¥ signifie qu'il y a
interconversion possible des valeurs. 9
R GOl
mR2 b ot Z cEch
Numérotation des carbones : \C/SC— o -3
N,/ O
R OCH;CH;CH;CH&I
5 6 " 1°8
R1 R2 R3
C1 1 C2 | S % | S | %% | S9 %% | S |Co | Cna
3a 27,2|202,2{60,8 |71,5%70,8%| 26,8 | 29,2 | 44,7
3b 29,0{203,6}70,4 |76,6 61,1 {27,5 129,5 | 44,9 21,6* 23,4*
3¢ 25,6(204,1]71,1%|76,7 |71,0%| 26,7 | 29,3 | 44,8 | 24,0
3d 25,7|203,8|74,2 |79,2 |68,8 |27,2 |29,4 |44,8 20,7} 13,7
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RMN 13C de 3e et 4a,b :
69.6 26.8 29,2 44.8
O=CH, - CH,- CH,- CH,Cl
4a 45.3
= CH,C1-CH-CH,C1
78,7 »
43.2 70.9% 70.7 27,1 29.3 44.8 LI
4b CH,C1-CHCl-CH,- O-CH,-CH_-CH,-CH_Cl \ 450
= 277 583 2 272 72 T % OCHCHLCHLHCI
224 60.5 27.6 29.4
» %
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