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RkumkLa deshalogenation du benzoyf- I bromo- 1 cyclohexane par AgSbFa dans un alccwl conduit & 
la c&one dthyknique 3 et B I’ester de transposition 11. Leur formation n’implique pas un ion 
a-c&ocarMnium. L’ester se forme par une reaction stkrkospkifique. Trait6 par AgSbF, dans CHJX 
le dioxolane du benzoyl-I bromo-I cyclohexane donne un sel d’oxonium stable. 

La dkshalogknation de la bromocktone 1 par un 
rdactif t&s tlectrophile comme AgSbF, dans un 
solvant peu polaire, CHzCII, conduit B un sel d’oxo- 
nium 2 et & la c&one a-8 Cthyldnique 3, vraisem- 
blablement via I’ion a -c&o-carb&nium 4, qui se sta- 
bilise ;oit par migrations d’hydrures, soit par perte 
d’un hydrogkne en CT.] 

Dans le cadre d’une etude sur la formation et la 
rdactivitt des ions a-c&o-carbknium, nous avons 
Ctudie I’influence du solvant sur la dCshalog&nation 
de la bromocktone 1 par AgSbF+ 

Les sels d’argent peuvent s’associer & de nom- 
breux composts organiques comportant des dou- 
blets libres ou une liaison multiple, pour donner des 
complexes plus ou moins stables.2-3.5.n Ainsi, AgSbF, 
donne des complexes avec des c&ones, des &hers, 
et des composks, Cthyl&niques.*~*” On pouvait s’at- 
tendre & ce que, lors de la d&shalog&nation par 
AgSbF, de bromocCtones dans un solvant 
possCdant des electrons n ou T, une telle complexa- 
tion affecte la r6activitC du se1 d’argent. 

De plus, en remplacant CH2Cl, par un solvant 
ayant des propriMs basiques ou nuclCophiles (R- 
CN, R-OH) on s’attendait Zi modifier le processus 
de d&halog&tation de trois facons: (a) par addition 

nuckophile du solvant sur le cation;” ‘J (b) par mo- 
dification du mkanisme d’elimination: la pr&ence 
d’une base peut permettre une Climination se rap- 
prochant du type E,; et (c) par addition du solvant 
(dans fe cas d’un alcool) sur le carbonyle, 
prkalablement g I’ionisation de la liaison carbone- 
halogene. Ce type de mkanisme est invoquC lors 
de la solvolyse de c&ones halogCnkes:” notam- 
ment des cyclobutanones et des cyclohexanones 
pour lesquelles le changement d’hybridation sprspI 
est favoris&“~‘3 Un tel mkanisme entre en 
com@&ition avec une &action S+ directe du sol- 
vant14 lorsque le carbone Ii& i I’halogCne est t&s 
substitut5 

Une telle addition conduit B un hCmicCtal ou c&al 
qui, aprts arrachement du brome et 
&arrangement,’ donne un ester qu’effectivement 
nous avons mis en evidence. 

Or la transposition semi-benzilique d’a- 
bromocetones en milieu alcalin, dont le mkanisme 
est proche de celui-ci, implique une inversion de 
conliguration.‘S-‘7 Aussi, pour une etude 
stCr6ochimique de notre reaction nous avons 
d&halogen& les deux c&ones bromCes 
stCrCoisom&es 5 et 6. De plus, &ant donnte I’inter- 
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vention possible d’un hCmic&al A, il etait 
inttressant de comparer la d&shalog&ation de la 
c&one bromee 1 g celle du c&al bromk 10. 

La synth&se des bromoc&ones 1, 5, 6 et des 
c&ones CthyMniques 3 et 8 a deja et6 dCcrite.lR Les 
esters de transposition 11 ont et& obtenus h partir 
des chlorures d’acide correspondants. Nous dispo- 
sions d’un khantillon authentique de chacun des 
esters 11 et 12 et du melange des esters 12 et 13. 

Apr&s plusieurs essais infructueux de bromation 
directe du dioxolane de la cyclohexyl-phCnyl 
c&one par Br: dans Ccl, ou par le tribromure de 

6 I I 

10 

phbnyl-trim&hyI-ammonium (PIT) dans le THF, 
nous avons obtenu le bromodioxolane 10 ih partir de 
la bromocktone 1 et d’Cthyt&ne glycol en presence 
d’acide p-tofu&e sulfonique, soit dans le benzCne 
en effectuant une distillation azkotropique de I’eau 
form6e,19 soit par I’orthoformiate d’&hyle.m3’ 

Les resultats de la deshalogknation de la 
bromocCtone 1, par AgSbFh, dans les solvants 
utilis& sont p&sent& dans le schema suivant et le 
Tableau I. 

Quel que soit le solvant, on obtient une quantitC 
plus ou moins grade de c&one a,/3 ethyltnique 3. 

.Ph 
/ 

SbFse 0*-C 

CO-Ph + 

ApSbF, 
Me-CN ' CO-Ph 

COOR 
CO-Ph t o( Ph 
3 

11 

Tableau 1 

Solvant Temps de 
r&ac- 
tion 

% c&one 
halogtnk 1 

intacte 

% C&one % ester de % sel d’o- 
a.B-ethy- transpo- xonium 
lfkique sition 

3 11 2 

CH,CI, 2 min - 20 - 80 
MeCN 72 h 85 15 - 
MeOH h - 30 70 - 
EtOH 72 h - 44 56 - 
‘PrQH 192 h - 95 5 - 
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Darts I’acCtonitrile, c’est le seul produit forme 
(apr&s trois jours, 15%). Dans les alcools, elle est 
accompagn&e de l’ester de transposition 11. Plus 
l’alcool est encomb& plus la proportion en c&one 
ethylknique est importante. 

Nous n’avons pas mis en evidence de produits 
provenant, soit d’une addition nu&ophile du sol- 
vant sur I’ion a-c&marbCnium tventuel, soit de mi- 
grations d’hydrures B partir de cet ion. 

Alors que dans CH+& la reaction est 
instantanke, elle est tres lente dans l’ac&onitrile. 
Dans un alcool, elle est d’autant plus lente que 
celui-ci est plus encombr&*. 

L’&olution de la reaction dans le m&than01 en 
fonction du temps (dosage en CPV) (Fig l), montre 
que la c&one &hylCnique 3 se forme d’abord plus 
rapidement que l’ester de transposition 11; puis les 
vitesses relatives s’inversent (on a vCrifi6 que ces 
deux produits sont stabIes dans le milieu 
rdactionnel). 

Les deux bromocetones stMoisom&res 5 et 6 ont 
btC dCshalog&Ces par AgSbFb dans le mCthano1. 
A partir de chacune d’elles, on n’isole qu’un seul es- 
ter de transposition, respectivement les esters 12 et 
13, dans lequel le carbone initial lement porteur de 
l’halogene a subi une inversion de configuration. 

La c&one B brome axial conduit surtout B la 
c&one kthylenique 6, celle g brome dquatorial A 
l’ester 13 avec un excellent rendement (95%). la 
synthese de Koch, qui n’est pas st&&ospWique, 
conduit principalement & l’ester isomhre 12. 

*La bromocktone 1 a tgalement &k d&hatog&nbe dans Remarquons qu’apr&s hydrolyse, on recueille la 
les mCmes solvants par le complexe cristalfin (AgSbF, n c&one a-/3 CthyMnique 3 et non le dioxolane 
CHKN). kthylenique. Ce resultat est analogue a celui de Jac- 

t 
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90 \ 

x Cetone bromk I 
+ Cefone ethylenique 3 
0 Ester II 

Temp. hr 

Fig 1. 

Le bromockal 10 a &C d&shalogCnt dans les 
memes conditions que la bromocktone 1. On re- 
cueille, apr& hydrolyse, l’hydroxy ester 14 et la 
c&one CthyEnique 3 (Tableau 2). 

Dans CH2Clz, oil se forme surtout l’ester 14 
(9S%), il est possible d’isoler, avant hydroIyse, un 
solide cristallin blanc, identifit comme &ant le sel- 
d’oxonium 15: trait& par l’eau, ce se1 donne quanti- 
tativement l’hydroxyester 14; trait6 par AlLiH,, il 
conduit au dioxolane 16. 
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AgSbF, 
CH,CI, ’ 

Ph 

COzCH,CH,OH 

14 

Tableau 2 

Rkactif/Solvant 

Ester de 
Temps de trans- C&one cr$- 
r6action position &hyKnique 

(m/n) @I G+r) 

AgSbF&H,OH 4s 65 35 
AgSbF,/CH,Cl, 2 95 5 
AgShFd 

CHCHOHCH, 60 70 30 

ques et Marquet qui ont constate qu’un dioxolane 
CthyEnique s’hydrolyse environ dix fois plus vite 
que son homologue saturtkz4 ” 

DISCUSSION 

AgSbFb s’associe B des composes possedant des 
electrons n ou n; c’est ainsi que I’on isole les 
complexes cristallins (AgSbF6, n CH,OH)* et 
(AgSbF*, n CHCN). A priori, ces complexes peu- 
vent se dissocier en solution selon I’tquilibre (E); 

(AgSbFh, n B)$AgSbFo + n B (E) 

De plus, ils peuvent donner lieu a un Cchange de 
ligands: 

(AgSbF6, n CHCN) + n’MeOH 5 

(AgSbFn, n’MeOH) + n CH,CN (F) 

Deux hypotheses permettent d’expliquer a la fois 
le ralentissement t&s important observe lors des 
deshalogenations par AgSbFh dans I’acetonitrile et 
les alcools, et les expkiences effectutes avec le 
complexe (n CHCN, AgSbF6): (a) AgSbF,, sous 
forme complex&e, n’est plus suffisamment 
electrophile pour arracher le brome en (r du carbo- 

*Ce compfexe lib&e les molecules de methanol par 
evaporation. 

nyle, et les deshalogenations observtes ne resultent 
que de la tres faible quantite de AgSbF, libre exis- 
tant dans le milieu reactionnel; ainsi les reactions 
seront d’autant plus faciles et rapides que le 
complexe peut se dissocier facilement dans le mi- 
lieu; et (b) la quantite de AgSbF, libre dans le milieu 
est negligeable et c’est sous forme complexee que 
le set d’argent reagit; son elcctrophilie depend alors 
de la structure du complexe. 

Avec les dot&es actuelles, il nous est impossible 
de trancher entre ces deux hypotheses. 

Le schema reactionnel suivant permet de rendre 
compte de tous les resultats exposes concernant la 
formation d’ester. Dans une premiere &ape 
reversible, I’alcool s’additionne sur le carbonyle en 
donnant I’htmicetal 19. Cette reaction est catalysee 
par les protons lib&es dans le milieu lors de la 
formation de la c&one Cthyknique 3”’ qui commen- 
ce a se former avant Pester 11 (Fig 1). II est connu 
qu’un Cquilibre de ce type est, sauf pour des struc- 
tures particukes, t&s en defaveur de la forme 
hemicCtalique,“h.‘7 et cela, d’autant plus que I’alcool 
est plus encombre.‘8.?9 

Le deuxieme stade, irreversible, est I’arrachment 
de I’halogene et la migration du phbnyle, rendue 
possible par I’engagement d’un doublet disposible 
de I’oxygene de I’hydroxyfe. Un tel mecanisme, 
propose par Cope et Graham pour le rearrangement 
de la bromo-1 bicyclo[3-3.11 nonanone-9,w a CtC re- 
pris en serie cyclobutanique.“u3’ Les c&ones de ce 
type sont connues B la fois pour donner tr2s facile- 
ment des hydrates et cetals, et pour se transposer 
aisement.” 

La sttireospkificitk de cette reaction apporte une 
preuve en faveur du mecanisme propose: un 
mecanisme push-pull, comme un mecanisme de 
type semi-benzilique, implique l’inversion de 
configuration du carbone initialement porteur de 
I’halog&ne,‘s-‘7 

Cette stereospecificite, jointe A I’influence de la 
nature de l’alcool sur le bilan reactionnel permet 
d’ecarter I’hypothese, a priori envisageable, du pas- 
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cx Br 
AgSbF, 

CO-Ph + H’ 
CO-Ph 

1 3 

II ROH 
H* 

H OJ’Ph 

17 

sage par un ion a-&o-carb&nium qui pourrait en- 
suite Cvoluer en ester 11 selon deux oies (a> 
isom&isation de I’ion a-c&ocarMnium 4 en ion 
acylium, puis addition du soIvant SW ce dernier; et 
(b) addition du solvant sur I’ion a-cCtocarb&ium 
conduisant au produit 19 qui, comme la 
bromocdtone 1 pourrait alors donner I’ester 11 
aprts passage par I’h6mic&al20. Des transpositions 
d’ar-alkoxy c&a.ls ont, en effet, &b mises en 
Cvidence par Felkin.M 

Remarquons que nous n’avons jamais isok la 
methoxycttone 19 alors que des exp&iences 
effect&es au laboratoire ont montrC que les 
compos& de ce type sont stables dans les milieux 
r6actionnels utilis~~.“~ 

Pour aborder 1’Ctude du deuxi&me stade de la 
reaction, en I’isolant du premier stade reversible, 
nous avons dCshalog&nC le dioxolane brom& 10 
dans les memes conditions que la bromocetone 1. 
Etant l’analogue de l’h6micCtal 17, il pouvait aussi 
subir une transposition. 

Ph 

A notre connaissance, il n’existe, dans la 
IittCrature, que peu de travaux sur la 
dCshalogCnation de cCtals (ou dioxolanes) brom&; 
ils concement de plus des cas particuliers,‘s.‘b 
comme les transpositions termiques observ&es en 
sCrie cyclobutanique.‘* 

Cependant, un c&al a-bromC est comparable B 
un a-halogCno&her dans lequel un groupe R est 
remplace par un groupe OR’: 

wR 
X 

OR’ 

Or, lors de leur d&halog&nation, ces composCs 
peuvent subir la transposition de type pinacoli- 
que3’ que donnent g&ralement Ies cr -glycols et 
leurs d&iv&s, ar-halohydrines, a-hydroxydthers, 
etc.‘* De plus, lors de la transposition en milieu aci- 
de des hydroxyethers, la migration du groupe R 
accompagne ou p&&de le depart du groupe R’, ce 

MCOH 

/ 

b 

/ 

I1 
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qui fait prCsumer la participation de I’oxygkne de 
P&her et la formation intermtdiaire d’un se1 
d’oxonium.M4’w 

%-FR 
HO OR’ 

- ‘+$R’ 

La dtshalogenation du dioxolane bromC 10 
conduit effectivement au se1 d’oxonium 15 apr&s 
migration du phtnyle. Le fait d’isoler cet 
intermediaire montre, sans ambiguite, l’en&ement 
du doublet de l’un des oxyg&nes du dioxolane. 

L’ester protonC 18, intermtdiaire postule de la 
d&halo&nation de la c&one bromee 1, est l’analo- 
gue du se1 d’oxonium 15. Pest une preuve 
supplementaire du mkanisme propost. Comme 
pour le dioxolane brome, la migration du phenyle, 
lors de la d&halogbnation de la c&one bromde 1, 
s’effectue par un mkanisme push-pull. De nom- 
breux exemples de formation de sels d’oxonium A 
partir de dioxolanes sont connus.U2 Le groupe par- 
tant Y (H, OR, alcoyle) est &kk Mais, B notre 
connaissance, en dehors de transpositions de 
chainons de cycles,‘U’ les transpositions 
intramokulaires de groupes alcoyle ou aryle 
conduisant A des sels d’oxonium, n’avaient par en- 
core Cti observkes. 

*Un mkanisme d’tlimination de type syn nous parait 
peu vraisemblable: en effet, ce type de mkanisme pour 
des d&iv&s cyclohexaniques et des d&iv&s bromCs est 
rare; de plus il nkessite un milieu tr&s peu dissociant, ce 
pui n’est pas le cas ici.” 

&--JJLo-Ph , 
5 

AgSbFs 
CHzClz 

/ 
CO-Ph 

Ces r&actions de ddshalogCnation du dioxolane 
bromt? offrent des perspectives inGressantes sur le 
plan de la synthbse, ainsi que le montre la 
preparation de l’aldehyde 21. 

Dans le chlorure de methykne, la deshalo- 
genation des c&ones brom&es st&Coisom&es 5 et 6 
conduit A un se1 d’oxonium 9 et A Ia c&one cr,/3- 
Cthyltkique, en proportions sensiblement &ales 
que l’on parte de l’une ou l’autre c&one. Cela 
s’interpr&te par la formation pr&liminaire d’un ion 
d: -c&ocarMnium 7’*” 

Lors de la dtshalogknation dans Ie mCthano1, B 
partir de la c&one & brome equatorial, on n’observe 
que 5% d’Climination, alors que, lorsque le brome 
est axial, Mimination predomine (70%). Or, l’assis- 
tance d’une base dans une r&action d’elimination 
n’est efficace que dans la mesure oh les deux liai- 
sons qui se rompent sont antiparalltles.‘6 

Ces r&ultats ami?nent & penser, que dans les sol- 
vants &udits, la r&action dWimination n’engendre 
pas un ion a-c&o-carMnium, mais s’effectue par 
un mkanisme 00 le solvant intervient dans l’ttat de 
transition. Cela est confirm& par l’absence de tout 
produit r&tlant le passage par un ion Q- 
c&ocarbknium, produit Aultant de migration d’hy- 
drures, ou d’addition du solvant sur un tel ion. 

Le composk Cthylknique obtenu dans la 
ddsha.logCnation du dioxolane brom& 10 ne semble 
pas non plus se former B partir de I’ion carbenium 
22. En effect, d’une part on n’observe pas la forma- 
tion d’un prduit d’addition du solvant sur cet ion, 
et d’autre part, le fait qu’en passant du chlorure de 
methyltine au methanol, la proportion de c&one a$- 
&hylCnique form&e augmente (de 5% A 30%) montre 
qu’ici aussi fe solvant doit intervenir dans I’etat de 
transition. 

CO-Ph 

10% 

6 90% 



Ions a &tocarb&nium 147 

w Q 0 

I 0 
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L’obtention d’un comp& a,p-Cthyl&ique g par- 
tir du dioxolane bromC remet en question l’origine 
de la c&one a$Cthylknique qui se forme dans la 
dCshalog&nation de la bromocCtone 1: on avait ad- 
mis sa formation g partir de celle-ci ellemtme; ce- 
pendant, elle pourrait Cgalement provenir de 
I’hCmicCtal bromt 17. II est probable toutefois 
qu’elle provient d’un arrachement direct du brome 
sur la bromocetone 1; en effet, d’une part, elle _ 
commence g se former avant l’ester de transposi- 
tion et d’autre part, dans I’isopropanol, on obtient 
95% de c&one &hyl&nique malgre la difficult6 de 
former I’h&nic&al17. Cependant, on ne peut exclu- 
re Ia possibilit& d’un comp&ition au -niveau de 
I’hknicCti 17 entre la transposition du phCnyle 
conduisant & Pester 1 1 et I’arrachement,d’un proton 
conduisant 3 I’hCmic&al cr$&hyltnique et dot ir la 
c&one dthylbnique 3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont &e enregistis sur un appa- 
reil Varian A-60-D et sont exprimts en ppm (TMS ttalon 
interne). Les dosages chromatographiques en phase va- 
peur sont faits avec un appareil Girded (colonne SE 30 de 
1.50 m 5% sur Chromosorb WAW 60-80 mesh, gaz vec- 
teur: azote). 

Mode opiratoire g&&al &s d&hulog&&ions 
A lo-’ mole de c&one halog&&, dissoute dans 10ml. 

de solvant, on ajoute I -I x lo-’ mole de AgSbF, (380 mg). 
Le mt!lange rdactionnel maintenu g temp&ature ordinai- 
re, dans I’obscuritC. laissc d&poser un prkipite de bromu- 
re d’argent. Aprks reaction, on reprend par l’eau, extrait 
au chlorure de mtthylene; la fraction organique est 
s&par&e, lavee & I’eau, s&h&e et cowentree. Le produit 
brut ainsi obtenu est analyst par CPG et RMN, par 
comparaison avec des Cchantillons de produits de 
rkftrence, 3, lla, lib, llc, lld, 8, 12 et 13. 

(a) Dans le chlowe de mkthylke. Dans les m&es 
conditions que celles utiliskes avec AgSbFa, 267 mg de 
c&one bromee 1 et 600 mg de complexe (AgSbFe, n 
CHXN) sent laissts en contact dms le chlome de 
mkthykne pendant 3 jours. Apri?s traitement, on isole un 
produit contenant 90% de c&one bromk 1 et 10% de 
c&one tthylenique 3, 

D&halogLnatiun de la c&one 1 par AgSbF, 
(a) Dans le m&huml A partir de 267 mg de c&one 

brom& 1 et 380 mg d’AgSbFs, apr& 6 h de r&&ion, on 
obtient 200 mg de produit brut composk de 75% d’ester 
11~ et 25% de c&one tthyknique 3. llr: IR (CCL) vu = 
1730 cm-‘; RMN (CCL) 6 = 3.56 (s, 3 H COOCH,). 3: IR 
(CCL) UC4 = 1660 cm-‘; RMN (CCL) 8 = 6.45 (m, 1 H, 
proton tthyltnique). 

(b) Dans l’acktonittile. Aprts 3 jours, le produit brut se 
compose de 85% de c&one bromte 1 et de 15% de c&one 
&hyl&nique 3. 

(c) DMS le m&than& Apr&s 2 jours, le produit brut se 
compose de 75% d’ester lla et de 25% de c&one 
&hyKnique 3. 

Prkpamtiun du dioxolane bromd 10 
Ces experiences ont et& effectukes h diffkentes concen- (a) 534 mg de c&one bromk 1 (2 x 10-’ M), O-5 ml 

trations de MeOH et pour des quantitts difftrentes de 
AgSbF,. Dans tous les cas, on obtient la m&me quantitk de 

d’tthykne glycol, 1 ml d’orthoformiate d’tthyle et 150 mg 
d’acide ptolutne sulfonique sont &auf& B reflux 9 h. En 

produit brut et les proportions respectives d’ester et & refroidissant, le dioxolane bromt 13 cristallise. AprCs re- 
c&one Cthylknique restent inchangks. Seul le temps de 
reaction varie. 

cristallisation dans un m&nge pentane&her on isole 320 
mg de cristaux plances (Rdt = 50%). F = 11&120” 

de 1 

IO-’ M 
to-’ M 
IO-’ M 
10-’ M 

MeOH Temps de 
WI r&action (h) 

IO 6 
10 6 
5 4 

50 8 

(b) Dans l’hhanol. Au bout de 72 h, on obtient 190 mg 
de produit brut compost! de 56% d’ester lib et 44% de 
c&one Cthyknique 3. lib: RMN (CCL) 6 : 1.14 (t, J = 0.12, 
3 H, -COOCH,-CH,), 4-07 (q, J = O-12, 2 H, -CO00- 
CH,<H,. 

(c) Duns 1’isopropanol. Aprils huit jours. on obtient 180 
mg de pr&uit compose de 5% d’ester llc et 95% de 
c&one CthylCnique 3. llc: RMN (Ccl,) S : 1-17 (d, J = 0. I, 
6 H, -CH(CH,),), 4-O (m, 1 H, -CH(CH,),). 

(d) Dans McOh + If20 (m&nge 60140). L.es r&&ants 
sont les mtmes que dans le methanol anhydre, la rdaction 
est compltte au bout de 10 h. 

(e) Dans eau + dioxanne. Au bout de 20 jours, la 
r&action est compkte et on recueille 190 mg de produit 
brut. Les analyses de spectres montrent qu’on a un 
melange de trois produits: 52% de c&one &hylCnique 3, 
33% d’acide lid et 15% d’un produit non identifit. 

DMalogLnation de la c&one brom4e S par AgSbFs 
A 323 mg de c&one 5, on ajoute 380 mg de AgSbF&. 

Aprts 24 h, on recueille 250 mg de prod& brut, melange 
de 30% d’ester 12 et de 70% de c&one CthylCniquc 8. 12: 
RMN (Ccl,) 6 :092 (s, 9 H, tBu4)3*6 (s, 3 H, OMe). 

DkhalogkMtion de la c&one bromt?e 6 par AgSbF, 
La meme reaction est effect&! sur I’isomtre cis 7. Elle 

dure 4 jours et on obtient 260 mg du m&mge 95% d’ester 
trans 13 et 5% de c&one Cthylenique 8. 13: RMN (CCL,) 
6: O-75 (s, 9 H, t&4) 3.5 (s, 3 H, OMe). 

Dkhalogknation de la c&one bromde 1 par (AgSbF,, n 
CH,CN) 

On ajoute 344 mg de AgSbF, & 10 ml d*acCtonitrile; un 
dchauffement se produit, l’ex& de solvant est &vapor4 
sous vide et on obtient Its cristaux du complexe (AgSbF,, 
n CH,CN). F = 132”-IW’, IR (CCL)): &_N = 2260 cm-‘. 
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(pentane-&her). Analyse: Calc pour C13HIPBrOZ: C, 
57.90; H, 6.16; Br, 25.70; Tr C, 57.90; H, 6.01; Br, 25.98%. 
RMN (C(X): 6: l-45 ti 2.2 (10 H, multiplet, cycle); 3.91 (4 
H, multiplet, MH2, CH,-O), 7-l & 7.65 (5 H, multiplet, 
phknyle). 

(b) 534 mg de c&one bromee 1 sont chauffds & reflux 
dans 25 ml de benz*ne avec 0.5 ml d’tthyli!ne glycol et 50 
mg d’acide p-tolu&e sulfonique dans un apparcif Dean- 
Stark pendant 5 jours, On obtient, apri?s traitement, 350 
mg de cristaux de dioxolane brom& 10 (Rdt = 55%) F = 
118-120”. 

Dtfshdogthtution du c&d 10 
(a) Duns le mithanol. On ajoute 344 mg de AgSbFa g 

une solution de 311 mg (lo-’ M) de dioxolane bromd 10 
dans 10 ml de methanol anhydre. Aprts 45 min, la reaction 
est complbte; on hydrolyse et reprend par du chlorure de 
methyltine. La solution est lav&e h I’eau puis s&h&e sur 
sulfate de soude. En evaporant sous vide, on obtient 200 
mg d’un produit brut, dont I’analyse (CPG et RMN) mon- 
tre qu’il est constitue de 30% de c&one &hylCnique 3 et de 
70% d’ester 14. 

(b) Dans l’isopropanol De la mCme manii?re, 344 mg de 
AgSbF, et 311 mg de produit 10 dans 10 ml d’isopropanol 
conduisent, au bout d’une heure de reaction, apres les 
traitements usuels, g 200 mg de prduit brut, constitue de 
35% de c&one &hylCnique 3 et 65% d’ester de transposi- 
tion 14. 

(c) Dans le chlorure de mt!thyl&te. Apr&s 2 min, 344 mg 
de AgSbFb et 31 I mg de produit 10 dissous dans IO ml de 
chlorure de mkthyltne conduisent, apr& hydrolyse et 
traitement, P ZOO mg d’un produit brut contenant 95% 
d’ester 14 et 5% de c&one CthylCnique 3. 

Hydroxy -ester 14 
On ajoute 22 mg du chlorure de I’acide phCnyl-1 cyclo- 

hexane carboxylique B 3 ml d’ethyltne glycol et a 1 ml de 
pyridine. Apr&s traitement, on isole 200 mg d’hydroxy es- 
ter 14. IR (CCL) vOH = 3600 cm-‘, uco = 1730 cm-‘. RMN 
(Ccl,): S 3.75 (m, 4 H, O-CH* CH2cAO); F = 39X)“. 

Sel de dioxolonylium 15 
A 311 mg (lo-’ M) de dioxolane 10 dissous dans 4 ml de 

chlorure de mCthyltne, on ajoute 344 mg de AgSbFs (lo-’ 
M). Le bromure d’argent prtcipite immediatement; la so- 
lution est filtree; Iorsqu’on ajoute du pentane, des cristaux 
du sel 15 apparaissent. On en isole 330 mg (Rdt : 70%). F = 
170-173” (avec d&composition); Analyse: Calc pour 
C,JH,P02SbF,: C, 38.58; H, 4.12; F, 24.4; Tr. C, 36.43; H, 
4.26; F, 23~11%. RMN (CH,CI,) 6 5.37 (4 H, multiplet, 
-O-CH,-CH~O-). 

Hydrolyse du se1 de dioxolanylium 15 
On ajoute g 230 mg de cristaux du sel 15 dissous dans 3 

ml de chlorure de m&hyltne, 5 ml d’eau; on extrait au 
chlorure de m&hyl&ne, s&he sur sulfate de soude; on 
obtient 115 mg de I’ester alcool 14 (Rdt quantitatif). 

Dioxolane 16 
On ajoute 230 mg de cristaux de set 15 dissous dans 3 ml 

de chlorure de mCthyltne iI une suspension de 400 mg 
d’AILiH, dans 10 ml d’tther anhydre. Aprts 15 min, le 
melange rtactionnel est hydrolyd, extrait a l’tther. Apr&s 
lavage et sechage sur sulfate de sodium, les solvants sont 
tvapores sous vide. On obtient ainsi 1 IO mg du dioxolane 
16 qui cristallise. F = 60-61”. RMN (CCL): S 4.58 (s, 1 HI, 
CH(OCH&); multiplet cent& & 3.47 ppm (4 H, 0- 

CH2XH,-O). Analyse: Calc pour C,,Hm02: C, 77.55; 
H, 863; 0, 13.77; Tr. C, 77.54; H, 860; 0, 13~81%. 

Phinyl- 1 cyclohexyl carboxalddhyde 21 
A 116 mg de dioxolane 16 en solution dans 2 cm’ de 

MeOH, on ajoute 1 ml d’acide sulfurique N: apr& 30 min, 
on neutralise au bicarbonate et extrait au gentane, stche 
sur sulfate de soude; on obtient 80 mg d’aldehyde 21. 
RMN: S 9.28 (s, 1 H, -CHO); On forme la semicar- 
bazone, F = 215” (MeOH-H,O); litt.‘p F = 219”. 
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