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COHALOGENATION DE CETONES ~1, B-ETHYLENIQUES DANS LE THF 
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SUMMARY : Chlorination of ~1, @-unsaturated ketones 2a-e at -80°C in THF gives _ 

rise exclusively to cohaZogenation products 3a-e. The reaction is - 

regiospecific. 

Les reactions d'halogenation des olefines effect&es en presence d'un 

solvant nucleophile tel que l'acide acetique (l), le methanol (2), le DMF (3) 

ou l'eau (4) peuvent donner lieu a une r6action avec une molecule de solvant. 

Ces reactions de cohalogenation r&vGtent une grande importance sur 

le plan synthetique ; leur interpretation mecanistique est bas&e sur l'at- 

taque nucleophile par le solvant d'un ion halonium intermediaire (5). 

On releve dans la litterature peu d'exemples concernant l'intervention 

d'ethers (6) lors de r6actions d'halogenation d'olefines (Schema I). Ces 

solvants permettent pourtant d'acceder, 

produits d'addition 1 dont le potentiel 

exploiti! a ce jour. 
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SCHEMA I 

Dans le but d'entreprendre une etude de la reactivite de nouveaux 

ethers 0, 6' dihalogenes fonctionnalises, nous avons applique la reaction de 

cohalogenation a une serie de dgrives carbonyles ~1, B-ethylGniques 2a-e 

(Schema II). 
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Les rendements exprimes sont ceux des oroduits isoles oar chromatographie 

sur colonne de silice. 

SCHEMA II 

Dans tous les cas et&i&s, on constate que : 

- la reaction de cohalogenation avec addition d'une molecule de 

solvant est la seule observee lorsque le chlore aqit Zi basse temperature 

dans le THF, (8). 

Le processus est r6giospecifique et conduit exclusivement aux 

ct-chloro $-alcoxycetones 2. 

Pour rendre compte de cette regiospecificite, on peut invoquer un 

mecanisme impliquant la formation d'un ion halonium dissymetrique 

intermediaire (Schema III). 
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Comme dans le cas des olefines (6) la reaction est univoque 

(absence de dichlorure) car les molecules de THF constituent une cage de 

solvant et reagissent immediatement avec l'intermediaire cationique forme. 

L'orientation de l'addition et les vitesses de reaction sont 

comparables a celles observees par HEASLEY et al. dans le cas de l'addition 

de BrCl sur les &tones conjuguees (7). 

La mgme reaction appliquee au chlorure d'allyle est totalement 

depourvue de regioselectivite puisque les deux isomeres de structure 4a - 

et 4b (voir les donnees RMN 
13 

- C) sont obtenus en egale proportion. 

Afin d'approfondir les mecanismes invoques, une etude du comportement 

d'olefines differemment substituees vis a vis de la reaction d'halogenation 

en presence de solvants Btheres est en tours. 

La structure des produits obtenus a i??te etablie sur la base des 

donnees spectrales : spectrometrie de masse, IR, RMN 'H et l3 C (Tableau) 

et microanalyses. 
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de cohalogenation des &tones a,B-ethyleniques dans 

definitive une methode d'obtention facile des composes 

ites synthetiques sent actuellement examinees au 

RMN 13C DES ADDUITS 3 

Les valeurs des deplacements chimiques sont donnees en ppm a partir 

du TMS pris comme reference interne ; le signe * signifie qu'il y a 

interconversion possible des valeurs. 

10 6# Cl 
402 1 

Numerotation des carbones : R’,f&C- y,-CH, 

ij 
0CHbCH2-$H2-iH2CI 
5 6 

R1 R2 R3 

c1 c2 '3 '4 '5 '6 '7 '8 '9 c1o cl1 

3a 27,2 202,2 60,8 71,5* 70,8" 26,8 29,2 44,7 

3b 1 29,01203,6170,4 176,6 161,l (27.5 129.5 I44,9 1 121.61 23,4' 

1 

3c 25,6 204,l 71,1* 76,7 71,0* 26,7 

I 

3d 25,7 203,8 74,2 79,2 68,8 27,2 29,4 44,8 20,7 13,7 



RMN l3 C de 3e et ia,b : - 

4a - 

4b - 

l- 

2- 

3- 

4- 

5- 

6- 

7 - 

69.6 26.6 29.2 44.6 

O-CH2 

45.3 I 

- CH2- CH2- CH2Cl 

CH2C1-CH-CH2C1 
78.7 Br 

43.2 70.9* 70.7 27.1 29.3 44.6 

CH2Cl-CHCl-CH2- 
56.3 

0-CH2-CH2-CH2-CH2C1 

3e - 
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8 - Mode operatoire : On fait barbotter a -8O'C sous agitation 0,05 mole de 

Cl2 dans une solution de 30 ml de THF contenant 0,Ol mole de c&tone 

a,0-ethylenique. Apres addition de la quantite de chlore, le melange 

reactionnel est jet& sur la qlace et extrait a l'ether. 

9 - Dans les conditions operatoires mentionnees ci-dessus, les reactions 

sont incompletes et les pourcentages des produits _ 3a et 3c correspondent _ 

aux taux de conversion de 2a et 2c. -_ 
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