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Rhmh-II est montd que la dCshalo&ation du bromo-I t-butyl4 benzoyl cyclohexane par AgSbF&CHAz 
s’acunnpegne d’uae migration d’hydnue l-2, par l’gmploi d’analogues dcuthk. Lonque k carbooc 2 porte IUI 
q tthyle tmnr avcc Ie bmmc. ks rhltats impliquent vreisemblabkmeot la formation intermediaire d’un ion (I- 
&ocarbGum. La p&ewe de ce groupe m&hyk permet k formation d’un scl d’oxonium & quabx chainons, qui 
ensuite s’isomhise en d’autres sels d’oxoaium, plus stables A 5 et 6 clmhons. Les scls d’oxonium il4 chahons. bicn 
que souvent postuh n’avaient pas encore ttC mis en Cvidence. 

Le processus de transformation d’un derive carbony if ne s’ensuit pas que la charge positive qui se developpe, 
a-brome, tel que 1 en se1 d’oxonium 3 sous I’action de soit effectivemcnt kcalis& sur le carbone en a du 
AgSbFs, darts CH2C12, n’btait pas COMU.‘~ Nous avions carbonyle, ainsi que la reprCsentation schCmat.ique 2, qui 
Cmis l’hypothbse que le r&&f Clectrophiie AgSbFe a Cti adopt6e par commoditi d’ecriture, le laisse 
engendre, en arrachant I’halog&te, un ion a-cbtocar- supposer. II faut cependant souhgner que des cakuls ab 
bcnium 2’ qui, par migration d’hydrure conduit au sel initio montrent qu’un ion a-c&ocarMnium posstie une 
d’oxonium 3.” stabiN s&ante pour pouvoir etre envisage raison- 
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Darts ce travail, nous tentons de preciser certains 
aspects du mCcanisme que nous avioas propose. C’est 
ainsi que ditfCrentes possibiitcs sont envisageables pour 
les migrations d’hydrures: migrations intermolCcukires 
ou intramolCculaires de type l-2 ou transannulaire 1.3 ou 
m&me 1.4. On ne peut d’autre part a prior’ exclure un 
processus pro&ant par deprotonations et protonations 
successives. C’est pourquoi nous avons dtshalogCnC ies 
bromoc&ones 6 et 7, analogues t&adeut6ri&s de 4 et 5 
(1 avec Y = Ph); la teneur en deut&ium ainsi que sa 
kcalisation darts les produits de d6shalogdnation devaient 
permettre de d&erminer, sans ambiguiti, la nature de ces 
n&rations d’hydrures. 

Si le caracti?re cationique de cette reaction de 
dCshalogCnation par AgSbFs de composes a-bromo- 
carbonyks ne peut g&e faire de doute, &ant dotme 
Ukctrophilie du &ctif et la non-nuckophilie du milieu, 

nablement comme intermMiaire r&t.ionnel? Pour 
aborder ce problbme, nous avons Ctudi6 le comportement 
des composts 8 et 19h darts lesquels Ie brome est darts 
une con6guration cis avec I’hydrog&ne en 2 et tmns 
(dhxd) avec Pun des hydrogenes en 6. Si une assistance 
anchim&ique de l’hydro&ne est ntcessaire au depart du 
brome, il sera raisonnable de penser que c’est I’hydro- 
gene Hs qui migrera. Au contraire, une migration de 
l’hydrog&ne Hz (cis) serait une prCsomption serieuse en 
faveur du passage par un ion a-c&ocarb&tium. 

l L’&riture de l’ioo adtocarb6oium 2 ne pr6ju3c en rkn de la 
sbwtum rCelle de ces entith, qui a tt6 dkcuths par ailleur~~ 

Par ailieurs, nous avions remarquC qu’il se forme dans 
ce. type de reaction le se1 d’oxonium dont le carbone lie a 
I’oxyg&ne charge positivement a le plus grand degr6 de 
substitution, ce qui correspond, o priori. au sel d’oxonium 
le plus stable? A&, nous avions suppose que 3 Ctait Ie 
terme d’un processus d’iso&isation de sel d’oxonium B 4. 
5 et 6 chafnons vers la structure la plus stable.’ On pouvait 
penser que la p&ewe dun methyle sur le carbone 2 wait 
susceptible de stabiliser sufssamment un sel d’oxonium it 
quatre chafnons interm6diaire pour pouvoir k mettre en 
Cvidence darts la dMakg6nation de g,9 et 10. 
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Pdpomtion dcs produits de dipart 

La substrats deut6riC.s 6 et 7 
chromatographie sur colonne du 

12 

ollt tti scpares par 
mCknge issu de la 

bromation des c&ones sat&es correspondantes. Ces 
derni&es ont 6tC pr6parceS par une rhction de Wittig 
entre la t&adeut&io2,2,6,6 tertiobutyl~ cyclo- 
hexanone6 et l’yhue correspondant au chlorure de ben- 
xyldz triphcnyl phosphonium,b” suivk de I’hydro- 
boration du benxylidtne t-butyl-cyclohexane inter- 
m&liaire, et de l’oxydation chromique du borane. Les 

‘L’emploi de pbspbmm mm ou mal debi& abai.w 
hormbcntledc&depuretihtopiqwdubauylidtncr- 
butyl-cyckhanc; des rbcths d%c~ dc deuthium de la 
wtbbutyl cydohexanmle ou de I’ylult I’expliqwnt aiahcot 

‘I1 a Cti moatrt p&c&ma& quc I’hydrolyae du scl 
d’oxonium 3 s’e&ctw psr ad&km d’eau sur le carbuayk. 
htmiiw a’otNre co ooaduisant P IIlydroxyc&me 17. L’autrc 
mkanismca1v&&k(S~2slrlecarbone4)~~unc 
lly&oxyc4toncayantk!sdeuxgMpeawsfoncummclsnonpss 
COCiS,lMiSCURfUU. 

t’iip;a&kmitkurWkamcJ 
‘L’au&&Ml * &t effect&e w II bA der constantca de 

coupkge I”,&’ IOHr et J”,n_ = 3.7Hz. dctm0bldr.a Du 
I d&k irradiin. el v&i&s IIU k corn@ non dent&rid 17. 
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c&ones brom6es 8,9 et 10 sont obtenues par bromation 
de 11 et lb produits de l’addition d’iodure de mCtbyl- 
magntsium sur les c&ones a-/3 Cthylhiques 13 et 14, en 
pr&ence de se1 cuivreux.’ 

Il convient de remarquer la forte dlectivitt observ& 
pour l’introduction du mttbyfe darts Ie cas de 13: plus de 
80% de I’isombre g mCtbyle axial? (dans 11, JHIHS= 
4 Hz). 

LXshalogCnatfon des composb dcutkriks 6 et 7. Trai- 
tkes par AgSbFa, darts CHKIZ, chacune des deux 
bromocCtones 6 ou 7 conduit apr&s hydrolyse du se1 
d’oxonium B une hydroxyc&one 15 (6 + lk; 7 -, lsb).‘* 
Celles-ci pow&dent encore 4 deut&ium @ii. 31, ce qui 
montre l’absence d’6change de deut&ium avec le milieu 
pendant la rbaction. 

Apt& traitements de 151 et de 1Sb par 
MeOH/hieONa, k dosage en spectrom&ie de masse 
montre qu’il ne reste dans l(1 et 16b que sinsibkment 
trois deut&ium par mokcuk. Au cows de la d6shah.w 
g6nation un deut6rium a done migr6 du carbone 2 sur k 
carbonel,aussibknBpartirde6quede7. 

L’addiion de J!u(fodh pennet de sCparer, en RhIN, ks 
signaux correspondant B Hz.,,. et HZ,.’ darts Ma et l(b. 
Dans les deux cas, le rapport H&Hz,. est pro&e de 
SOl50. cependant la faible pr4cision des mesures ne nous 
a pas permis de chiffrer prtcistment la difltrence entre 
les valeurs de cc rapport pour 16a et Mb. II est en tous 
cas possible d’af6rmer qu’il n’y a pas de stCr6os&ctivit6 
notabk lors de la migration d’hydrure du carbone 3 au 
carbone 2. 

L&M&g&&n des prodnits m&hyl& a 2: 8.9 d 19. 
La dCshalogCnation de la c&one 9 a tti auivk en RMN 
(‘H et “0 A basse temp6rahue (- W. sont visibles ks 
signaux du sel d’oxonium 18. caract&i& par un mtthyk 
tr&s d6blindC (g(‘H)& = 1.8ppm; ~(‘H),.B,, = 0.91 ppm; 
BIDE= 222.1 ppm; b*= 107.1 ppm).’ En Clevant la 
temp&ature, vers - lo”, ks sigaaux de 18 commencent g 
dtcroftre, et il apparait de nouveaux signaux attriiuables 
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au sel d’oxonium 19: k m&hyle n’est plus d&lin& 
(6 =OBppm), par contre le Mwtyle est d&lin& B 
1.20 ppm. (sI*d = 222.8 ppm: brk, = 107.7 ppm). Dans k 
cas de la d6shalog6nation de 8. ks spectres RMN du 
mClange r6actionnel sont beaucoup plus complexes P 
basse temp&ature. il est toutefois possible d’observer ks 
signaux de 18. 

La formation a basse temperature du sel d’oxonium & 
quatre cltainons 18 et son isom&sation en 19 est 
con&m& par I’analyse des produits d’bydrolyse des 
reactions effectu6es soit B basse temp6rature. soit B 
tempCratureambiant~Bpartirtantde)quedeII.Cette 
analyse permet de plus de supposer la presence dans le 
m&nge r&tionnel & temp&ature ambiante d‘un autre 
sel d’oxonium. k compose B 5 chafnons a.’ 

La d4shalo&tation et I’hydrolyse de 9, a basse 
temp&ature. mbnent principakment a la c&one B-y 
ttbyl6nique 21 (-75%). Par contre, g temp&ature am- 
biante, le produit principal (-45%) est I’hydroxycCtone 
22 (provenant de 19). dont le mtthyk est en position 
6quatoriale (Jw,w* = 10Hz): on isok paralkkment 
lllydroxycctone 23 (10%) (provenant de z(b). 
l’hydroxyk en 3 &ant equatorial et le m&hyk axial 
(J&H, = 9 Hz; Jw,“, = 4 Hz) et la c&one Cthyl4nique 21 
(33%). II n’est pas & exclure que 21 se forme Cgakment a 
partir de 2(b, au depend de 23: deux arguments Ctayent 
ce point de vue: (a) a temperature ordinaire, ks signaux 
de 18 ont complbtement disparu en RMN; (b) l’encom- 
brement du carbonyk, dans #b, peut dcfavoriser l’ad- 
dition sur le carbonyk menant a 23, au profit de Mi- 
mutation d’un proton,‘o I’hydro&te HZ, antiparall&le B la 

liaison -C-&C &ant CliminC prCf&entiellement B & 
(synClimination). 

La dCshalog6nation de 8 est plus lente que celle de 9. 

‘Les reactions effect&s I basse temp&aturc snivks d’one 
rwnont& rk temp4nturc avant I’hydrotyr. et celtes e&cm&s 
diwctement P la tcmphturc ambiante conduiscnt aux mtmes 
ddht.% 

‘24b cst difhikmeot idcntihbk dans ks specbes RMN du 
mC~rCPctionncl9.Ondisti~cepmdlnten’Cun~P 
102.2 ppm Wibuabk i C,) et en ‘li un multipkt P 6.50 ppm 
wtribuabk I H,). 

‘Ca cornposh ont Cti posNcc P pluskurs reprises d8ns 
divwses rhaions.“-” 

A basse temp&ature. ks produits isol&, aptis 
hydrolyse, monbent la pr6sence de 18 et 19. et des 
c&ones tthykniques 24 et 25. Nous ne savons pas si 24 
et 29 sont des pro&tits primaires de r&actions, ou s’ils se 
forment par hydrolyse d’un pr6curseur pr4sent darts Ie 
milii r&ctionnel. Les r6sultats B temp&ature ambiite 
se rapprcchent de ceux obtenus avec 9. except&e la 
presence notable (- 15%) de c&one 24. 

Tabkau I. D6shal&nation et hydrolyse de 5 et 9 

Rdt en 
produits 

Cornpow! Temp. 21 24 25 25 23 isolts 

9 -w 77% 2% 12% bates 91% 

: 
25’ 33% 2% t&s 43% IO!% 90% 

-w 3&x 18% 32% 11% traces 95% 
8 2Y 22% 14% 2% 375% 6% 8396 

Les rendements indiqth sont en produits isolcs; les 
rtsultats concernant la d6s~n de 9 B basse 
temp&ature provknnent de la d&haloghation d’un 
mClange 8MII de 9 et 8 rapport&s B cette settle c&one 9. 

Vis B vis de AgSbR darts CHIC&, ks bromocCtones 10 
ont un comportement analogw P celui de la bromoc&one 
9. A - W, il se forme le sel d’oxonium & quatre chafnons 
S (&I?,= 1.80 ppm: &-cd+ = 4.6S ppm; B*_o = 
222.2 ppm; i+ = 107.6 ppm) dont I’hydrolyse m&e a la 
c&one 6thyl&tque 28; B partir de -IS”, 26 s’isombrise 
rapidement en sel d’oxonium 27 (b(‘H& = 1.14; &,, = 
4.29; 8,,, = 6.05; &w= 220.1; Bc, = 107.1). 
L’hydrolyse B temp&ature ambiante conduit ma- 
joritairement B l’hydroxyc&one 29, qui posstde se9 trois 
substituants en cis (Jx,w~ = JH~“, = 4.5 Hz). 

On constate que Ies sels d’oxonium B quatre chafnons, 
dont c’est, B notre connaissance. la premitre mise en 
Cvidence dire&,’ ont, vis B vis de l’eau, une &a&it4 
diff&ente de leurs analogues i 6 chafnons. En effet, alors 
que ceuxci, sauf cas particutkrs. conduisent, par I’in- 
tem~&iaite dun Mm&al B une bydroxycttone (22 ou 
29), ks comp&s P quatre chafnons conduisent B une 
c&one Cthyltniqus (21 ou 28) par attsque d’un hydrog&ne 
en C, 



J.-P. B&w& et M. MAUWID 

COl’h 
+ 

Me 

gg& + sb$f$H 
9 bFe Ph 

19 

OH H 

29b 

22 
19 

Br CO-Ph 

fy”’ *(*~~;~“zcl*, 8: 2s_ jjgMe 
10 

20 n 

(m6lange 5CMO) 

I 
HP 

I 

H& 
(lOwlOb) 

a:” HO$$CO.Ph 

IWactlon et hydrolyse B -W 90% 3% 

Maction & -30”. hydrolyse aprks _, ok. 
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La 

priori. dcs exempks en &ant rapportts en .&tie cyclo- 
bexanique.‘b’U 

II faut souligntr que la forte exigence 
d’antip&iplanarite entre le ,groupe partant et I%ydro&te 
qui migte, g&ralement requise pour ks migrations 
d’hydrures’93’ n’est pas v4riMe dans k cas de la 
bromocCtone Mb, et ne l’est que partklkment dans k 
c-as de 8. C’est en effet, I’hydro&te tertiaire en CZ, cis 
avec k brome. qui mige. comp&itivement (dans le cas 
de 8) avec l’hydro&e axial en G trots antip&iplanaire 
avec k brome. qui conduit &alement au se1 d’oxonium 
19, mais sans passage par 18. 

Cela montre qu’un processus, sans participation de 
I’hydro&k au d&art du brome. peut &re sufIkamment 
favorable Cner@iquement pour prendre le pas sur un 
processus avec assistance par I’bydrogtne. I&s le 
milieu non nuckophile utilis4. otl la participation du 
solvant (CH&) et du contre-ion (SbFs-) doit &re tr&s 
faible ou nulle (Irs - 0). cette absence de participation de 
I’hydro&e au depart du groupe partant est surprenante, 
(hw -0). compte tenu &s don&s actuelles sur ce 
sujet, *Izt3 il doit s’ensuivre que I’ionisation du brome soit: 
s’effectue 9811s aucune participation (k=t), soit plus 
vraisemblabkment. B notre avis, avec un autre type de 
participation: celk du groupe carbonyk h&m&me par 
I’interm&haire des electrons n de I’oxy&ne (k~~)?~* 

Ainsi. ces r&ltats apportent des ClCments de poids en 
faveur du passage, dans un cas au mains, par un ion 
a~&ocarb&ium dans ks &&ions de dCshalo&tation 
par AgSbF6 en milieu non nuckophii de composes 
a-bromocarbonylbs. 

Dans le cas des c&ones. brom6e.s 9 et l& la parti- 
cipation de I’hydrcg&ne Hz tmn.r parait vraisemblable, ce 
qui exclurait k passage par un vCritabk ion a_cCtocar- 
b4nium. On aurait pu penser B nuancer cette hypoth&e. 
sachant qu’en &tie cyclobexanique, ks compos4s 
carbonyks A brome equatorial se dbhalo&ent, dans 
nos conditions non nuckophiks, plus vite que ceux a 
brome axi&3 (comme 5 se d&lo&e plus vite que 4.9 
se &shalo&ne plus vitc que 8). Or, si l’assistance 
anchim6rique de l’hydrogtne qui migre &tit le facteur 
principal permettant k depart de Ihalo&ne, on pourrait 
s’attendre A observer I’ordre de r&a&it& inverse [il a 
etc. en effet, bkn montt4 que la participation d’un 
hydrogtne axial (rmrrs avec le groupe partant) est plus 
importante que celle d’un hydro&ne Cquatorial (tmns 
avec le 9roupe partant)?. Cet ordre de &&it&: 
L&U > Lsrro. est effectivement cehd trouv4 
dans la d&halo#nation par AgSbFG_CHsC12 des bromo- 
1 t-lnttyl-t cyclohexane? aussi bkn qus 
solvolyses de composes voisins (tosylates). !zr g 

contre. la p&ewe d’un mtthyk axial en 2 renverse 
l’ordre de rcaCtivit4 des tosylates: Ie tosylate tquatorial 
se solvolyse plus vite que le tosylate axial,= aussi il n’est 
pas possible de conclure sur ce point 

Une derni&re conclusion que I’on peut d@9er de ces 
rdsultats, conceme le processus de formation des sels 

d’oxonium. Nous avions suppo& que, m&me s’il 
pouvait mettre en jeu des ions carbdniums. ce processus 
Ctait cependant d&ermint par la formation de sel 
d’oxonium de plus en plus stable et non pas par celle du 
sel d’oxonium correspondant A I’ion carbCnium le plus 
stabk. Ce point de we se trouve ici confirme par les 
r&hats concernant 8, 9 et IO. en par&her par les 
donn&s suivantes: 

On ne peut, par exemple. expliquer autrement 
I’isomCrisation de U en 27: I’ion carbenium tertiahe 31 
est. en effet, plus stable que I’ion secondaire 34, alors que 
Ie compost B 5 chalnons 27. moins tendu, doit &re plus 
stable que celui B 4 chalnons 26. 

De meme. le sel d’oxonium #b, est sutlIsamment 
stabk B temp4rature ambiite pour conduire par 
hydrolyse & 23, alors que l’ion tertiaire 32 est beaucoup 
plus stabk que Eon secondaire 33 (par contre. 2ba, 
prolmblement moins stabk B cause des fortes inter- 
actions stcriques entre le n&hyle et le r-butyle 
s’isom&ise en 19). 

3-I 34 

99 s2 

En tenant compte de ces diverses observations, il est 
possiie de proposer un scUma r&actionnel rendant 
compte des rdsultats tam B basse temp&ttue qu’8 
tempdrature ambiante: 

L%IW /a btvmodione 9, le mCthyk en 2 &ant axial, 
c’est Aewirement par la face sup4rieure de la mok- 
cule que I’hydro&ne Cquaunial Ha doit migrer, conduisant 
ainsi B I’ion carb4nium 35 et par engagement du 
carbonyk au sel d’oxonium 18 (prdcurseur par hydrolyse 
de 21). La migration de l’un ou I’autre des hydro&nes en 
3 d&place la charge sur ce carbone (ions 33a et 33b). et 
rend po.sstMe la formation des sels d’oxonium a et #b. 
Ces cornpods, A cinq cbafnons, peuvent ttre relative- 
ment stables, parce que peu tendus,’ de plus la liaison 

-C-&C et I%ydrop$ne en 4 sont cis (et presque paral- 
I&s), ce qui exclut une isom&isation concert& avec . . . 
mn de cet bydrogtne. Ceci peut expliquer la 
pr4sence de z)b (pr4cursetu de 23 et peut &re de 21) 
dans le mClan9e rtactionnel B temp&ature ordinaire; par 
contre, la p&e stdrique, qui apparait considerable sur le 
mod&le mokculaire de 28a. entre le mCthyle en 2 et k 
terbutyle peut d&tabiliser suUkamment ce compos4 pour 
provoquer son isom&isation thermique (par I’inter- 
mtdiaire de I’ion 33a) en 19, pr&curseur par hydrolyse de 
22. 

IArn.r le cas dr lo btumcx&me 8. paralklement B la 
migmtion de Hs (cis avec k brome). qui conduit B 18 
(pr4curseur par hydrolyse de 21) dont I’bvolution 
ultdrieure a et4 envisa& p&&kmment (c&one 9). il 
existe d’autres processus qui impliquent I’hydro&ne Hd 
(trams avec k brome), responsabk de la formation de 22, 
24et29. 
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La migration de cet hydrog&ne I& conduit ii I’ion 
carbdnium 41 et au 8cl d’oxonium 3M L’obtention par 
bydrolyse Q -35” de 3296 de c&one tthyltnique 25 doit 
sign&r que son p&urseur k plus vraisemblabk 3& est 
nmarquabkment stabk’ dans k milieu malgr4 l’absence 
de substihault sur le carbom 4 puisqu’ap&? 2 h & -35” 
I’isom&isatii en 19 n’est que partklle. 

La perte de cet hydro&ne I& conduit B la c&one 0-B 
4thylCniquc 24: Des processus autres qu’une tmns tli- 
mination entre k brome et cet hydro&nc axial peuvent 
Ctre propoptS, telk la perte de HI soit B partir de 3, soit 

‘Dta CxpcrielbC66 i b6666 tcmpbrtmc effcctu(c6 PVeC 4 6t 5. 

quincponWentpudcm&hyksmkc6rboa2n’ontj6m&pu 
pamcttr6 I6 mire en Cvidcnc6 d’mWi 6dogu66 i 18.1) 
ou3B. 

‘LadtonettbyYniqucRn’r~Ctrrmi#eatvidence.trnt~ 
putL468,cpu&9.Cer4sult6ida&e&c6uxob6mCp6r 
sic&r 6t 6L” d6Ju I6 6olvolys6 de8 tcayioxy-I ndthyl-2 1-batyM 
cycloh6unc. 

de 41. Cependant, dans la mesure oil il a toujours tt4 
observt une formation non &&eable (de 15 & 30%) de 
c&ones o-/3 Cthyltniques dans la d&halo&nation par 
AgSbF, de bromoc&ones & brome axial,’ et que. de plus, 
cc pourcenm croit avec la basicit du solvantF une 
tmns Cliiination nous parait tr&s vraisemblable. 

Avec lh et lk, le d6part de I’halogtne provoque la 
migration de I’hydro&nc en Ca n&e dans k cas oB il 
est cis avec k brome, lk. II y alors intervention prob= 
able de Eon adtocarbtnium 37. II se forme 31, et k sel 
d’oxonium #, prtcurseur de S par hydrolyse. Il 
s’isom4rise tbermiquement par n@ration de I%ydr*ne 

& antip&iplanairc B la liaison C-6= en 27, k prtcurseur 
de 29 par hydrolyse. 

Quatre points importants se d&agent de ces r4sultats 
et. pumettent de pr&iser k processus de la d&halo- 
&nation de bromoc4tones par Ag!%F* en milieu non 
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nu&opbile. (a) Le &part de I’haloghe s’accompagne 
d’une migration 1-2 tant en prhence qu’en absence de 
substituant sur le carbone 2. (b) &ion la structure, un ion 
a-c&ocarbhium se forme vraisemblablement. en eflet la 
partkipation de I’bydrogh qui migre au &part de 
I%alog&ne n’est pas toujours dhrminante, et il y a tout 
lieu d’envisager celle du groupement carbonyk lui- 
m&me, par I’intermhIiaire des Ckctrons n de I’oxyghe. 
(c) La force rhctionnelk qui i&it I’Cvolution ulthure 
de la rhction est I’tquilihre thermodynamique entre les 
sels d’oxonium qui se forment par engagement du 
carhyk sur k site cationique, sans qu’il soit possibk 
ghhkment de prtciser qipelks sent ks en&s .(ions 
carbhium. ou sel d’oxonium) qui subissent ks m&ra- 
tions d%ydrure. On doit constata qu’un tel processus 
d’isom&isath de sel d’oxonium B 4.5 et 6 chahons a 
ttc pro& pour interprdter les Actions d’acylation 
d’olbfines cycliques par des chlorures d’acides.“““’ (d) 
C’est ccpehdant la premi&re fois que des sels d’oxonium 
A quatre chahons ont pu &re mis en Cvidence. 

PAmE ltxFu&rNx 
Les spectm de RMN ant Ctt enregistr& dans CC& sur un 

a~barril Varian HA-100 et CAMECA a 250 MHz DOUI k oroton. 
ei rVarian UT 20 pour k ‘y et sent exprimCs -en ppm (T’MS 
Ctalon in&roe). Les spcctres de masse ant C1t mesurts avec un 
spectrom&e MS 30 il I5 eV en utilisant unc sonde P introduction 
directe. Les pourcen~ en deut6rium sent calcults d’apri?s ks 
inten&& des pits M+ et (M-57)*, (M-58)’ et (M-59)’ en 
tenant compte des conwtions dues aux pks (M-56)+ et (M- 
58)’ de6 produitr de r6ftnnce non deut&i6s. 

Tutidwtyl4 tdtrodcuthio-226.6 barsoy cyclohexane. Dn 
ajoute goutte 1 putte 45 ml d’une soWion 1.5 M de butyl-lithium 
dans I’bcxaoc, 6 uoc suspension de 1.4~ de cblorure de benxyl- 
(4) tripbdnylpbospbonium dans 2Oml de DME sous a&tion 
mron(~uc et sous courant d’uote. A&s 1S min. on ajoute 9 g 

de wln1tyl4 t&sdeuterio-2,2.6,6 cycldwxanone (D,= 93%. 
D,=7%)‘ diswus dans ISml de DME Le n16l~ rdactionncl 
est maintenu B nflux jusqu’h d&coloration. Ap&s refroidisse- 
ment. on reprend par l’au. d extrait au pen-. Apr& &&age 
(SD&d d flltr&n sur florisil, on obtknt en cowentrant 10.1 g 
de Ml-4 benzylidemd. cyclobexaned2d&& @d= 
68%. DJ = 12%). 

Cc produit brut cst dissous dans 20ml de THP anbydre. on 
ajoutc 4.5 g de BH,Na. puis sous axote. gout& i gout& 225 ml de 
BP,. Eta. Apr&s 16 b, k mm r6actionnel est bydrolys6, avec 
pr&ca&m par NaOH 3N, et k THP tlimint soua vide. Lc 
rtsidu cat repris par 2@Iml d’J$D. on ajoute goulte I goutte, 
sous agitaGon. une solution de lop de K#r& et 8 ml dT&SD, 
concenl~? dans 80ml d&O. Apr&s 2b de r&x, on &pare Ir 
phase CUrte qui. trait& (C@HNa SO&) co&it i 6.41 de 
cristaux de c&tone. I’= 107-W (MeOHP. SM. (IJeV) m/r 
= 249 (M+ I)+ = 18%: 248 (M’) = 100%: 247 (M - I)’ = 16%. 
D,= 88%. D, = 12%. S.M. du pm&it de rtfbcnce non 
deut&i& = 245 (M t I)’ - 19%; 244 (M+) = I&I%; 243 (M - I)’ = 
2%. 

Bmo-I tertiobutyL4 tHm&w&fo-2.26.6 btnzoyi c-y&- 

M&isil. pentao&&r 1%) permet de Scparer successivement 7 
et 6 mu. 7: F: 87a ImeOH): (: F: 89-91’ (MeOH).” 

Dizhalogtnarhm. Oi ajoatc 6al mg d’A&F, r’s53 mg de 6 
(~&~diuous~sSmldcCH~~;rprtslOmin,onrrpnnd 
par une solution saw& de CD,HNa, exbait (CH#d. s&be 
(S0,Na2) et concentre. En nprenant par du pentane. 1% (ou 1sb) 
crisUke: 329 mg (Rdt: 7S%). p: IO5-Ior? 

~~OnbrrinticntUhinduxI~OmsdelL(ouUL)a 
500~ de NaDMe dans I5 ml de MeOH. Apr6s extra&ion 
(CH&). neutralisation et m (SD,Na. Le solvant est 
tvqwt et k rdsidu est cristallirc dans un m6w pentane- 
cuber: I6a (01118). rendement qua&&. F = IOS-1oP. 

Ibsqte de demt&fw?l par SM. (12 cv. trmpcnturr de source: 
@I?. 

Produit de rtftnnce non deutcric: m/r - 260 (M)‘. 1.5%; 204 
(M-56)‘. IS%: 203 (M-m+. 100%: 2Q2 (M-58)+. 14%: 105. 
70%. 



J.-P. B&w8 ct M. m 

mlc 208 207 206 205 204 D, 4 4 D, 

4 Ma 16% 100% 28% 2.5% - 88% 11% 1% - 
7 15) 16% 180% 18% 2% - 89% 10% 1% - 
4+7 Mat18b 16% 10046 23% 3% - 85% 14% 1% - 
4 Ma - 16% 100% 14% 1.5% - 1.5% 92% 6% -0.5% 
7 19 

1 
16% 100% 13% 1% -1% 93% 6% - 

6t7 16at16b 17% 1009617% Cl% 2% 89% 9% - 

Tutiobulyll milhyl-2 bromo-I bcnzoykycldtwu 8 et 9. 
Sous azotc. on ajoute 4Wml dune solution N de MeMgI dans 
Eta. 6 UM suspension. a&e B 0”. de 32p de ICu (0.17 mole) 
darts lWmld~~~30miaoaa~kn~cat19~gdc 
tertiobutyl4 bcnxoykyckbextne 13 (0.09 mok). Aptis rctour P 
la tempdrature smbiante. on hydroIysc. Lcs traitcmcnts usucls 
conduiscnt B un pro&tit brut qui cst chauB6 A rctlux darts 
MeOH/McONs 2N. Apr6s traitcntcnts. on isok par cristaBii- 
tion (McOH) 14.250 de c&one II (Rdt: 69%). F: 79-81”. 
C,J&O. RMN (CCL) d: 0.72 (d. MC): 0.85 (s. I-Bu); 2.40 (m, 
Hz): 3.3 (scxt.. J = 4 Hz, 4 Hz, IO Hz Hr. I’irradiin A 2.40 ppm 
supprime une constante de coupe d’cnviron 4 Hz). 

On ajoutc 2 ml de Brs 8 6.50 de II dksous dans 29 ml de 
CH&. Apr& 12 It dc contact et ks traitcmcnts usucls. on isok 
8.6 g d’un nt&nge 70/M dcs dcux isom&rcs 8 et 9. Une prcmkrc 
cristallisation (pentanc) donne 4 g de cristaux (90% en 8) qui par 
deux cristailisations (succcssivcs (McOH) conduit 8 1.5g de 8 
pur. La chromatographie sur Eorisii (pentanc) des liqueurs meres 
(4.6 g) permet de sicparer darts kc prcmhs fractions I g de 9 
pur. On obticnt 6gakrnent 4.2 g de mClauge I et 9. 

8: F =65-6T. C,&OBr. RMN (CCW d: O.&l (d. Me); 0.91 (s, 
r-Bu): 2.95 (m. Hz). 

): P=75-T, C!t&OEr. RMN (CC!&) 8: 0.75 (s. r-Bu); 1.37 
(d. Me); 2.75 (m. Hz). 

Mtfthyl-2 bnmto-1 bauoyi cy&bcwe i#. En puccMant 
commc pour 11. 190 Q I4 conduit A 18.20 & c&one 12 (Iiq.). 
RMN (Ccl,): 0.79 (d. MC): 1.96 (m. H,): 2.30 (m. H1k): 3.00 (d. 
de t. HI). 

On maintknt 6 W pendant Mb. 9g de I2 et 9g de Brr en 
solution dxns 58ml d’AcOH. &r&s ks traitcmcnts usucls et 
filtration sur coknnc de Borisii (pcntane) on isok IO.Jg dun 
mCIangc 6&40 dcs dcux isom&rcr de 10 (liq.). RMN (CC&) 8: 
0.83 (d. Me); 1.04 (d, Me). 

I’htshologdnotior des bmmocHona 8 et 9. (a) On ajoute 360 mg 
d’AgSbF, (1.05 mmole) B 340 mg & 9 dksous dans I ml de 
CD& contenu dans un tube de RMN maintcnu dans lo so* 
rcfroidic B -SW’. On enregistrc ks spcctrcs ‘H ct ‘+Z 6 cette 
tcmpdrature. puis apt-&s CI4vation de lo” jusqu’i k tcmpdratwe 
amlhntc. Vers -400. ks signaux de 9 ont comphmcnt diiparu. 
se& sent visibks ccux de II: ‘H: 0.91 (s. t-Bu): I8 (s. MC): 4.45 
(m, Ht); 7.6 P 8.7 (m. phtnyk). “C: I8.i (Me); 26.7 (r-Bu): 107.1 
(Cs): 222.1 (GO). Des m&Bcations sppanisscnt vcrs -IQ: 
apparMon da sigttaux de 19. diparition de ccux de 18. A 
tcmpdtature ordinaire. s.ubsiicnt sctds ks signaux de 1): ‘H: 0.98 
(d, Me): 1.20 (s, t-Bu): 4.03 (m. H,): 7.55 i18.6 (pb6nyk): lrC: 17.9 
ct 18.2 (MC): 25.1 (r-Bu): 197.7 (C,); 222.8 (0). 

(b) Lp mAme cxp6rkncc cst ctfcctu6c P pattir de la c&one 8. 
Vers -30” Its spectrcs sont compkxes. on distingue cepcndant 
ks signaux de 8 (dent la d6shak&natioo cst kntc) et de lg. Ler 
spcctrcs nc ac cktitknt qu’i partir de (r, kc signaux de 19 Ctant 
alon ks plus importants. 

(c) On ajpute. B tcmp4rature ordinsirc. AgBbF‘ (61Omg. 1.05 
tquiv.) P 550 mg de bromocdtone 8 diasoute dans 8 ml & CH+&. 
Ap& 30 min. on rcprcrul par une solution satunk do COflNa. 
Ap&s extraction (CH&) et &&age (!IQNa2), k solution cst 
conccnt& (458 trig). Par CCM pr&rative (silicc, pentane-dtber 
20%) on isok 88 mg de 2lb (Rdt: 21%): 57 mg de 24 (Rdt: 1496): 
34~ de 23 (Rdt: 8%): 167 mg de 22 (Rdt: 57%). On isok 
4gakmcnt 48 mg de produits non i&t-d&s. 

(d)Apartir&IOlmpdc)ct460mpd’AgSbF‘,on~(Ef.c) 
108 mg de 21b (33%): 32 m8 dc 23 (10%): 140 mg de 22 (43%). On 
obtknt 6gakment 17 mg et II mg de prait&s non idcnti66s. 

(c) On ajoutc, en agitant P -w, 600 mp de AgSbF‘ dissous 
dans 2 ml de CH& P 498 mg de 8 dissous dans 3 ml de CH& 
on hydrolysc. aprh 2 b B cettc tempfrature. et traite. On isok par 
CCM: 317 mg de c&ones Cthyidniqucs que I’on dose par CPG et 
parRMN:34%dc21.32%debct 18%dc24,6ntg&23 
(- 1.5%) et 45 mg de 22 (Rdt: 11%). 

(f) On aioutc. en a&ant P - 45”. 586 mc d’un m&lance 55/45 de 
8 et.& 9 i 600 mg d’-&bF* Apt-& 30 in. on bydro&e P c&e 
temp6ratwc. apr6s ks traitcmcnts usuels. on isok par CCM: 
I72 mg de 8 qui n’ont pas rtagi. 193 nt8 de c&ones Ctbykniqws: 
6896de21.696dc~ct5%dcU.32mgdc22(124b).5~deZJ 
(- 1%). (I-es rcndcmcnts sont cakuks sur Ia base de ia c&one 
Cthyltnique cffcctivement &haiogdtt& (89% de 9 et 29% de 8)). 

21: RMN 03,): d = 0.90 (s. r-Bu): 1.62 (m. Me): UO (m. 
Ifrpc_=~~~~tcurr: 9Hz, G-II~; 5.61 (m, H-UC). IR (CC&): 

m ;ucc=1659cm . 
22: F= 131-134.5’ (McOH); C,,H&; RMN (CDCI,): ‘H: 

6 = 0.835 (d. Me): 0.%2 (s. t-B@: 233 (m, HC-MC): 293 (m. 
I, - IOHz. I, = I I Hz. J. = 3.5 Hz. HC,). “C: 8 = 20.7 (MC): 25.1 
(r-B@; 75Y(C,): Ink- (Go). iAn.& (7OcV): nr (M+jl 256 
(M- IS)‘; 217 (M- 57)’ 10046: 147.133,lOJ. 

28: RMN (CDCI,): S = 0.983 (s, r-B@; 0.717 (d. MC): 2.32 (m. 
HC-Me); 3.51 (quint@& H-C-CO): 3.85 (quadr.. H-C-OH, J: 
3.5 Hz, J: 9.5 Hz); ‘c (CDCI,): 8.5 (Me) 22; 24.6: 29 (r-B@: 32.8: 
38.4; 47.1; 48.1. IR (CC&) van = 34C@~rn-~; vco= 169Ocm-‘. 

24: IR (CC&) uco= 1670: RMN (CCI,): 6: 0.90 (s. r-Bu): 1.05 
(d. MC): 6.40 (m. H&C). 

55: RMN (CC),): 8: 0.90 (s. r-Bu): 1.62 (m. Me): 352 (m. 
krgcur h mht~tcw: 8 Hz, Cx-H); 5.73 (m, HC-C). IR (CCI& 
vro = 1698 cm-‘. vex = 1640 cm-‘. 

lXMoghth h bmmodfones 10. (a) On ajoute 358tt~ 
d’AgBbF1 i 195mg de 1. (m6Iangc 60-40 dcs 2 
diast&doiics) diisous darts I ml de CD& contcnu dans un 
tube de RMN. maintcnu dans Ia son&. rcfroii P -s(p. On 
enrcgistre ks spcctrcs de ‘H et de “C 1 partir dc cctte tcntp6ra. 
turc jusqu’i tempfrature ambiantc. Vcrs -MD. kr signaux de 10 
ont compktcmcnt diiparu, sculs sont visibks ccux de #: ‘H = 

I.80 (CH,): 4.65 (H-C-C&: 7.6 B 8.7 (ph&yk); “C = 222.2 (s. 

C-O’-); 145.3: 135.5. 131.3 (p46nyk): 107.6 (s. C,): 48.1 (d. 
CH-C-O+): 32; 24.5; 22.8: 18.4. A partir de -20”. ks 
rignaux de 26 dtcroisscnt et ccux de 27 apparakrnt, & -l(P 
ccttc iso&isation cst tapide et 27 dcmcure scui: 8 ‘H: 1.14 (d. 
MC): 4.28 (1. H,): 6.05 (d. H,): 7.5 P 8.5 (m. ph&nyk). 8 “C: 220.1 
(s. C-O*): 145.8. 136.7. 131.9 (ph&ryk); 107.1 (d. C,): 45.5 (d. C,): 
29.2 (1); 24.8 (t); 17.5 (1); 16.6 (q. MC). 

(b) On ajoute. P -w, 555mg dc 10 (dangc 60-40 dcs 2 
diast&6oisom&rcs). 2 x IO-’ mok. diiutc dans 2 ml dc CH& 
B I.20 d’Ag!IbF,. 3.5 X lo-’ mok en solution darts 3mi de 
CH&Ix. Aprils 1 It de contact. on hydrolysc; aprh traitcments. 
on isok par CCM (gel de siIicc. pentatwEtfi 90: IO): 353 mg de 
28 (90%) ct 22 mg d’un mtlattge dcs 2 hydroxydtoncs f) et 42 
(5%) 

(c) A tcmp6rature ambkntc. on obtknt dc la Mama man&c. A 
partirdc7Wmgd’Ag8bF~(2xlO-‘mok)et390mg&1O(1.4x 
IO-’ mok), aptis 30 mitt dc contact et hydrolysc: 45ntg dc 
cornpods CthyKniqucs (16%) (k dosage RMN ct CPV indiquc 
2/3 de ZI. soit 1096). 19omg de 29 (63%) et 28mg d’unc 
hydroxychnc 42 (9%). 

9: CJI~SO; RMN (WI& 8: 1.593 (m, Me); 3.95 (m, H-C- 
CO): 5.66 (m. HC<): IR (CC!& VCK, = 1695 cm-‘. 

2): F- 122-124.5’: C,JI&: RMN: 0830 (6 MC): 224 (m. 
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42 48 42 

Jr = 4.5 H,. Jz = 4.5 Hr. HC-Me); 3.63 (m. H-C&Cl): 3.84 (m. ‘M. Charpentkr-Morixe, J. M. Lefour et N. T. Anh. Ttztmhedmn 
H-C-GH). Lrtten 1729 (1974). 

42: RMN (CCL): 8: 0.80 (d. Me): 3.50 (m,): 3.70 (m); 7.2 B 7.9 *H. 0. House, B. A. Tefertillcr et M. D. Olmstead. 1. Grp. Ckan. 
(m. Ph). IR (CC&): rcu = 3600 cm-‘* vco = 1695 cm-‘. 

Idmti@ation de 29. (a) On &Be a rctiux. pendant 72 h, 
33,935 (1968). 

‘M. Schlosser, Ghan. Err. n. 3219 (1%4). 
IoOnt~ Q 29 dons IO ml MeGH/MeGNa 2N. on isok aprCs ‘M. S. Kharasch et P. 0. Tawncy. 1. Am. Chart. Sot. 63.2308 
traitcment un m&m@ 85-D de 4.3 et 29. (1941). 

(b)GnchauIfe~nlluxpendant lb,300ntg&29dans IOml % Johnson et S. K. Malhotra. 1. Am. Chcm. Sot. B7.5492 
d’E@. 3 ml HP, 300 mg de KsCrsGr et 0.4 mi HsSG, concent& 
on isok aprts traitemcnt 44. 

(c) Gn chaulfe 24 b a r&x 100 nt9 de 44 dans IOml de 
MeGH/MeGNa. 2N. Gn isok oprts traitcment un mflattgc 
8o-2o&UctIs.(L’oxyQtiopchKMliquedeOcwduittppk- 
ment i 45). 

(d) Gn ajoutc kntcment 2.5 ml de BF,, Eta B unc solution de 
I.19 de 28 darts loml de THF anhydre et 4IlOttt# da BH*Na, 
apr&s une nuit, k borane cst OXY& w 15~ de K&C& darts 
I5 ml d’E&G et IOml d’HsG et- l.Si d’H&l,. Ap& traite- 
mcnts. k produit brut cst @ilii par rdlux dam 
MeGH/McGNa. Gn isok ainsi 600 mg d’un mClange 70-30 de 44 
et 4s. 

0: IR (CClr) aou = 3600 cm-‘; “co= 1690 cm-‘. RMN 
(DMSG): 8 - 0.916 Id. Me): 3.62 It. de t. J = 3 Hz. I I Hz. H-C- 
Me) 3.94(m. H-C-&I). ‘- 

44~ F = w (Et&l); IR (CC&) pea = 1690 cm-‘. 1710 cm-‘. 
RMN (CD&): 9 = I.065 (d. Me); 2.57 (m. J - 6 Hz, H-C-Me); 
4.14 (q. H-CIO) C,,H,& 

U: IR (CC&) vco= 1690 cm-‘. 1710 cm-‘. RMN (CDCI,): 
d = 0.98 (d. Me): 2.97 (m. H-C-Me): 3.56 (m, H-00). 
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