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R&un&Les ions a-&toxyclohexylcaMnium sont form& par deshalogenation sous I’action d’AgSbF&H,Cb des 
composes carbonyles a-brombs correspondants 6,7.8 et 9. Dans ce milieu, ils tvoluent principalement vers des sels 
d’oxonium bicycliques dont la structure depend a la fois du groupement Y adjacent au carbonyle et de la position des 
substituants sur le cycle. En choisissant convenablement Y, il es1 ainsi possible de “fonctionnahser” un noyau 
cyclohexanique o-cetonique soit en position 3, soit en position 4. 

AM-u-Ketocyclohexylcarbenium ions are formed by dehalogenation in HgSbF,-Ch,CL of the corresponding 
a-bromo carbonyl compounds 6.7, 8 and 9. In this medium they lead principally to bicyclic oxonium salts, the 
structure of which depends on the group adjacent to the carbonyl group, and positions of ring substituents. By a 
suitable choice of Y. it is possible to “functionalise” an a-keto cyclohexane system in either 3 or 4 positions. 

Pour rendre compte des resultats de la deshalogenation 
par AgSbFsCH2C12 des composes bromes de structure 1 
et 2 rapportes precedemment, nous avons admis la 
formation prCliminaire d’ions a-cCtocarbtnium de type 3. 
Au sein du milieu rtactionnel ceuxci tvoluent selon deux 
processus settlement: (a) elimination d’un proton pour 
conduire au compose adthylenique correspondant 4; (b) 
migrations d’hydrures menant au se1 d’oxonium 5. 

A une exception prts (Y = NMe*) le processus majori- 
taire, sinon exclusif, est la formation des sels 5. Nous 
avons pu manner que, darts cette serie, c’est la taille de Y 
et non sa structure electronique, qui determine la 
competition entre ces deux processus: plus Y est 
volumineux, plus la proportion de 4 augmente au 
dCtriment de celle de 5. 

L’evolution principale, pour nous inattendue, des ions 
a-dtocatbknium 3 vers les sels d’oxonium 5 pouvait &re 
due a la presence du groupement t-Bu sur le carbone 4 du 
cycle. Nous nous sommes done proposes de prkparerS 
puis de dtshalogtker dans les mCmes conditions (AgSbFb, 
CH&, temperature ordinaire), dune part les composes 

tCe travail est inclus dans la These de Doctorat d’Etat de C. 
Pardo enregistree au CNRS sous le No. A. 0. IO. 579. 

Weir en Partie Experimentale. 

de structure 6 analogues a 1 et 2 mais ne comportant pas 
de substituants sur le cycle, et, d’autre part, les phknones 
7, 8 et 9 analogues & la et 2a mais dont le cycle est 
diversement substitk par des groupements mtthyle. 

BGC&Y Bg-Ph 

6 7 

a: Y=Ph 1: Y = NMe, 
d: Y=OMe g: Y=OH 

x-Ph BQO-Ph 

8 9 

Dkshalogtkation des compost% 6. Comme en serie 
t.Bu-4 cyclohexane les produits form& sont les compost% 
a-tthylkniques correspondants 10 et des sels d’oxonium 
bicycliques. Les structures de ces derniers, 

2 
a: Y=Ph 
;: ‘u z $-OCH,(p) 

, 

d: Y = OCH, 
l : Y=NHz 
I: Y=NM& 
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oxabicyclo[3,2, I] octane 11 et oxabicyclo[2,2,2]octane 12 
ont Ctt Ctablies par correlations spectrales et chimiques:t 

10 11 12 

Le Tableau cidessous r&me les rksultats obtenus; les 
pourcentages relatifs des produits form& y figurent: 

6 10 11 12 

a: Y=Ph 25 75 - 
d: Y=OMe 5 - 95 
1: Y=NMe, 100 - 

g: Y=OH 7$ w 35$ 

A la dtikrence de la sCrie t.Bu-4 cyclohexane, la 
structure du se1 d’oxonium formt varie suivant la nature 
de Y. Notons que I’amide 61 ne conduit qu’au seul 
compost a-kthyltnique correspondant 1Of. 

Dbhologhation des phhones bromks 7-9. Le schCma 
suivant rCsume les rtsultats obtenus. 

Les structures de 14, 17, 19 et 20 ont Ctt d&erminCes 
aussi bien par voie spectrale que chimique.t Notons que 

7 13 
3o%t 

CO-Ph 

8 IS 

la formation de 19 et 20 implique la migration 
intermkdiaire d’un mCthyle du carbone 4 nu le carbone 3 du 
cycle. L’hydrolyse du mklange de ces sels conduit a un 
mklange de 4 hydroxycktones isombres: t ceci montre que 
chacun des ces sels est, en fait, un mtlange de deux 
diastCrCoisombres (a mkthyle axial et B mkthyle 
Cquatorial). En effet I’hydrolyse d’un se1 d’oxonium de ce 
type (notamment 14 et 17) conduit, comme dans les cas 
dkj& d&its, a une seule hydroxydtone dont les 
groupements fonctionnels sent cis. 

De I’ensemble de ces rksultats, nous pouvons dkgager 
les conclusions et remarques suivantes. (1) Ce n’est pas la 
prtsence sur le cycle d’un groupement t.Bu en 4 qui 
permet I’Cvolution des ions a-c&ocarb6nium, engendrks 
dans ce milieu, vers des sels d’oxonium! (2) Le fait que 
parmi les composks 6, seul I’amide bromC 61 conduise 
uniquement au dtrivC a-kthylknique correspondant 101 
co&me I’observation faite prCc6demment;’ ce n’est pas 
le pouvoir “dksactivant du carbonyle” du groupement Y, 
mais sa taille, qui determine la compttition 
tknination/migration d’hydrure. (3) La structure des sels 
d’oxonium obtenus est dCtermin6e par la nature du 
groupement Y en strie cyclohexane non substiM 6 et par 
le degrC de substitution des difftrents carbones du cycle 
en sCrie cyclohexane substituk. En sCrie 6, I’influence de 
Y est determinante quant g la taille de I’hCtkrocycle 
for&: 5 chainons pour lla, seule structure obtenue & 
partir de la phknone 6a (Y = Ph) et 6 chainons pour 12d, 
seule structure obtenue il partir de I’ester 6d (Y = OMe).l 

SbFd Ph 
Q 

+ 

B3 

60% 

CO-Ph 

+i M 

SbF,@ Ph 

\ @o- 
+ 

16 17 
70% 

30% 

Br CO-Ph 
CO-Ph 

a 

*PI 0 

CH1CI1 
Q 

9 
18 
35% 

Weir en Partie Expkrimentale. 
$Pourcentages dkduits de la proportion des produits d’hydrolyse 

du mklange rkactionnel (voir en partie expkimentale). 
113 est accompagnt de la c&one /J-y Cthyltnique correspon- 

dante (10%). 
‘D’autres travaux du laboratoire montrent que cette evolution a 

Cgalement lieu en drie aliphatique et dans les cycles moyens.‘J 
IDam le cas de l’acide 6d (Y=OH) les deux structures 

coexistent. fl s’agit dans ce cas de lactones proton&es qui peuvent 
aussi exister en kquilibre dans le milieu avec la forme libre. 

Lt--( - 
19 28 
30% 30% 

En strie cyclohexane substituk on n’obtient que les 
structures dont I’oxygkne chargC positivement est 1iC & un 
carbone du cycle porteur d’un mkthyle, que celuici soit 
en position 3, ou 4. Ceci montre que la prksence d’un 
substituant sur le cycle est un facteur plus important que 
la nature du groupement Y adjacent au carbonyle quant B 
la taille de I’hbtCrocycle form&: ainsi la phknone 6a mi?ne B 
lla (5 chainons) alors que la phknone 7 conduit B 14 (6 
chainons) dans lequel l’oxygbne chargC est lit au carbone 
4 porteur d’un mkthyle. Cet effet est encore plus marquC 
dans le cas de la phinone 9: celle-ci aurait pu conduire g 
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21 de structure analogue B 11~; en fait on n’obtient que la 
formation des sels 19 et 20 dont la formation implique la 
migration d’un mCthy1e de la position 4 & la position 3. 

&Ph SbFz 

21 19 

SbFs* Ph 

Ainsi, en strie cyclohexane substituC on n’observe que 
la formation des sels d’oxonium dont le carbone du cycle 
IiC d I’oxyghne charge positivement a le plus grand degrh 
de substitution comme c’Ctait le cas pour les sels de la 
strie 5.’ Ceci correspond a priori aux sels d’oxonium les 
plus stables. 

Cette observation nous conduit a supposer que ce sont 
des facteurs thermodynamiques qui determinent la 
structure des sels d’oxonium form&. Selon cette optique, 
nous sommes amen& a penser que la stabiiisation 
apport& par la prCsence d’un groupement mCthyle sur le 
noyau cyclohexane est importante. Cette augmentation 
importante de stabilitt par la prksence d’un groupement 
mCthyle sur le carbone 1% a I’oxygkne positif, a du reste 
CtC mise en evidence rCcemment, g la fois par Brouwer et 
d6 et par Larsen et d’t Les premiers ont en effet montre 
qu’en milieu superacide, I’ion 22 est au moins 200 fois plus 
stable que I’ion 23. 

Quant B Larsen et ol., ils ont, par des mesures 
CalorimCtriques dam HzSO+ dtterminC une diffCrence de 

tA notre connaissance, il n’existe dans la IittCrature aucune 
donnOe concernant les stabilitts relatives de sels d’oxonium 
bicycliques. 

SOn peut d&ire des travaux de Brouwer que pour Y = Me la 
structure a cinq chainons 25 est Itg&ement plus stable (0.6 kcal) 
que celle g 6 chainons M:” 

CH -CH DC, J 2 @ , HCOCH 

XQ 
‘Xece ’ 

25 26 

HE 

H,C 

H Cm,, 3 B 3 

CO-Ph CO-Ph CO-Ph 

24 

3.1 kcal entre les chaleurs de formation des ions 22 et 24, 
ce qui refltte une diffirence de stabilite entre ces ions (22 
plus stable que 24) du mEme ordre de grandeur que celle 
trouv&z entre les ions 22 et 23. 

Des facteurs thermodynamiques rCgissent la structure 
des sels d’oxonium obtenus et il faut admettre qu’en 
I’absence de substituant sur le cycle, c’est la nature du 
groupement Y qui joue un rBle dkterminant sur les 
stabilitCs relatives des structures a 5 ou 6 chainons. La 
structure lla est obtenue pour Y = Ph, 12d pour Y = OMe 
et des deux structures llg et 12g pour Y = OH. Avec les 
don&es dont nous disposons, il nous est difficile 
d’expliquer ce phCnomtne; en effet. dans la litt&ature,S 
nous n’avons pu trouver qu’un seul cas oti des auteurs 
aient mesurC I’effet exercC par des groupements Y, 
adjacents au carbonyle, sur les stabilitCs relatives des sels 
d’oxonium correspondants (mesure par Larsen et tolls’ de 
la chaleur de formation des sels de dioxolCnium monocy- 
cliques 27). 

Ces auteurs ont cons&, comme nous memes, que ces 
effets sont importants et souvent inattendus mais 
parailblement ils soulignent la difficult6 & rationaliser les 
phenomtnes observts. 

D’un point de vue mCcanistique les rCsultats obtenus 
permettent de prkciser, dans une certaine mesure, le 
processus de transformation des ions u-c&ocar~nium, 
engendres lors de ces dCshalog&ations, en sels d’oxo- 
nium correspondants. On pouvait en particulier se 
demander si les migrations d’hydrures observbes &aient 
concertCes ou non avec I’engagement du carbonyle. Le 
fait d’obtenir chacun des sels 19 et 20 sous forme de deux 
diastb&isombres (il Me axial et ii Me tquatorial) 
implique sur le chemin rkactionnel la formation 
intermtiiaire des ions carbCnium “ouverts” 28 et 29. 

29 ------+ SblQeph .Ph _, 
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Cette conclusion &carte I’existence d’un mkanisme 
entikrement concert& 

Cependant I’ensemble des rksultats obtenus ne permet- 
tent pas de savoir si les migrations d’hydrures (qui se font 
B partir des ions a-cbocarbknium) se font en une ktape 
(migration 1-3 ou 14) ou en plusieurs &apes (migrations 
l-2 successives). Un travail, actuellement en tours, 
portant notamment sur I’Ctude de la dtshalogCnation des 
&tones &9’ tCtradeutCrites correspondant B la et 2a, 
permettra de rkoudre ce probkme. II fera I’objet d’un 
prochain mkmoire. 

Enfin, sur le plan synthitique, ce travail prksente un 
inttrkt non rkgligeable puisque la rCaction Ctudike permet 
des fonctionnalisations A distance et ce, de man&e 
rtgiosp6cifique. De plus le choix du site de fonctionnalisa- 
tion peut &tre fait en changeant la nature du groupement Y 
adjacent au carbonyle d’une part, et la position des 
substituants sur la structure carbode, d’autre part. 

PARTIE EXPERlME!!ALE 

Les prkisions valables pour I’ensemble de I’exposd sont 
indiqubs dans un memoire anttrieur.’ Rappelons que les 
compotis dont la formule brute comporte un asttrisque ont des 
analyses tkmentaires exactes (-rO.3%) pour C, H et s’il y a lieu N 
et Br. 

Produits de dipart 
Bromo-I cyclohexyl-I N-dim~thylcarboxamide 61. A 0°C. on 

ajoute lO.8g du chlorure de I’acide bromo-I cyclohexane 
carboxylique” a une solution de 5.3 g de HNhfe* dans 80 ml de 
C&l.,. Apres 30 min d’agitation & tempkrature ordinaire et 
traitements usuels, on isole 9.9g de 61 (liquide); Rdt: 89%. 
IR = 164Ocm ’ (amide). RMN: 8 = 1.4-2.6 (m, -CH,-) et 3.10 (s, 
NMe2). 

Mithyl-l benzoyl-I cyclohexane. Sous azote et g 0°C on ajoute 
une solution de 0.25 mole de PhMaBr dans 250 ml d‘Et,O & une 
suspension de 26g de CuI(O.5 Cq) &IS 50 ml d’Et10 anhydre. La 
solution de cuprate magntsien obtenue est siphonk dans un 
ballon contenant 37 g d’un mtlange 50/50 des chlorures des acides 
mtthyl-t cyclohexane carboxyliques dissous dans 100 ml d’bther 
anhydre. Aprks une heure, le melange rtactionnel est hydrolysk. 
Aprts traitements, le rtsidu (45 g) est distillt: Eb.,, = 145-9’: 38 g 
du mtlange des &ones cis et trans (Rdt: 85%). IR: VW = 
169Ocm-‘. RMN: 8 =0@-@95 et 0.98 (CH,); 2.83-3.32 (m, 
H-C-CO) et 7.35-7.80 (m, C,H,). Chauffd 5 h dans KOH/MeOH 
I N, on obtient la c&one trans, F = 47-8”. RMN: 8 = 0.92 (d, Me); 
2,6DNPH, F = 167-170”. Analyse: C,,HlaO.* 

Me’thyl-l bromo-I benzoyl-I cyclohexane 7. On ajoute lente- 
ment une solution de 3.2 g de Brt dans 10 ml de CHXI, ir 4 g de 
m6thyl-4 knzoyl-I cyclohexane dans 2Oml de CHXI,. Aprts 
traitements usuels, on obtient 5.5 g d’un mtlange SO/50 de 7 cis (Br 
kq.) et 7 trans. Une chromatographie sur colonne de tlorisil 
(pentanedther) permet d’bluer successivement 7 cis: F =43.5-W; 
RMN: 6 =0.82 (d, Me); 7.32-7.95 (m, phknyle); Analyse: 
C,.H,,OBr,* puis 7 trans: F = 50.5-51.5”; RMN: 6 = I*00 (s. Me); 
7.30-7.92 (m, phCnyle) Analyse: C,.H,,OBr.* 

Trim&y/-3.3.5 cyano-I cyclohexke-I. On ajoute lentement 
130 ml de CHXOOH B une suspension de 144 g de trimkthyl-3.3.5 
cyclohexanone et de 78 g de KCN dans 500 ml de EtOH & 95”. 
Aprks 16 h d’agitation, on recueille, apres traitements usuels, 117 g 
de cyanhydrine brute. A 0”. on ajoute a sa solution dans 250 ml de 
pyridine anhydre, 80 ml de SOCI,. Aprts 2 h a reflux on verse sur 
un melange glace+ HCI. Aprts extraction et distillation, on 
obtient 100 g du melange des deux nitriles isomtres (Rdt = 67%). 
Eb/40 = 130-133”. 

TrimHhyl-3.3,5 benzoyl-1 cyclohexane. On ajoute 1OOg du 
nitrile prickdent dissous dans 200 ml d’Et,O g une solution tthtrke 
de 0.73 mole de 0MgBr. Aprks 4 h a reflux et hydrolyse (H2S0. 
IS%), le prtcipitk de sulfate d’imine form6 est essork, lavt puis 
hydrolysk B 80” & pH = 2 (H1O t H,SO,) pendant 12 h. Aprhs 
extraction par Et20 et traitements, 62g de 15 et 16 sont isok. 
RMN: 8 = 092 B I.06 (m, mkthyles); 6.16 (m) et 6.25 (ml (H-GC) 

7.32-7.65 (m, ph6nyle). Ce mClange est hydrogCnC (2Kg, Ni 
Raney. EtOH 957. Le produit brut obtenu est oxydt (40g 
K&O,, I50 ml HZ0 et I5 ml H$O.) dans Et,0 au reflux pendant 
2 h. Apr&s traitements, le melange cis-frans des deux c&ones 
saturkes est chauffC 2 h au reflux dans KOH/MeOH I N. On isole 
ainsi 30 g de c&one trans cristallisCe (Rdt: 20%). F = 74-71” 
(EtOH); RMN: 6= 1~01-1~10 (m, mtthyles); 3.25-360 (m, 
H-C-CO); 7.42 (m, 3 H) et 7.85 (m, 2HXphtnyle). Analyse: 
C,~HXO.* 

TrimPhyi-3.3.5 bromo-1 benzoyl-I cyclohexone 8. A partir de 
4.5 g de c&one sat&e et 3.2 g de Br2 en solution dans 20 ml de 
CH,CL on isole apres traitements, 6g du mklange (SO-SO) des 
deux c&ones bromkcs cis et trans 8. RMN: 8 = 0.45 (s, 3 H, Me); 
0*89-1.06 (s, 6 H, Me); 7.38 (m, 3 H) et 8.12 (m, 2 H) (phCnyle). 

DimPhyl4,4 benzoyl-I cyclohexane. En suivant la technique 
d&rite pour 8, B partir de 36g de dimithy14.4 cyclohexanone, on 
obtient 30 g de 18. RMN: 8 = 0.98 (s, 6 H, Me); 6.41 (m, H-C=C); 
7.48 (m, phCnyle). L’hydrogtnation catalytique (2Kg H,, Ni 
Raney, EtOH 957 conduit aprts traitements ?I 23g de c&one 
saturte: F = 61-63” (EtOH) Litt. (9): 63-65”; RMN: S = O.% (Me): 
2+?8-3.30 (m, H-C-CO); 7.37-7.87 (m phknyle). 

Dimt+hy/4,4 benzoyl-I bromo-I cyclohexane 9. A partir de 
4.3 g de c&one saturke et 3.2 g de Br2 dans 20 ml CH#.X, on isole 
aprts traitements 5.8 g de c&one bromk. 9. F = 69+7l.Y. RMN: 
8 = 0.87 (s, 3 H, Me); 1.01 (s, 3 H, Me); 7.40 (m. 3 H) et 8.00 
(m, 2 H) (phtnyle). Analyse: C,,H,,OBr*. 

Expt?iences de d&halogknation 
(a) C&one bromhe 6s. On agite pendant 5 min MO mg de Q’” 

900 mg d’AgSbF, et 5 ml de CH& Le prbipite d’AgBr fount est 
filtrk sur coton et le filtrat concentrt: 880mg d’un rCsidu qui 
cristallise partiellement d’un melange (25/75) de 1Oa et de 110. lln: 

RMN (CDG): 8 =440 (m, H-C-GO’); 6.20 (m, H-C-&C): 
7.5-8.5 (m, phCnyle). L’hydrolyse (H,O, NaHCO,) conduit aptis 
traitements B 350mg d’un rtsidu que I’on analyse par CPG et _ . 

CO-Ph 

6a mat 
25% 

3oa 31s 32a 
15% 5% 50% 

tLa c&one lOa est absente des produits d’hydrolyse du sel 
d’oxonium lln, si celui-ci est is&. 

Une chromatographie sur Florisil permet d’kluer successive- 
ment (pentane): 47mg de 3Oa (RDT= 13%), 85 mg de 101 
(Rdt = 24%); et 204 mg de 32a (Rdt = 52%): F = 8%91” (EtzO); 
RMN: 6 =3.30 (m, H-GCO); 3.75 (m, &C-OH); 7.3-8.1 (m, 
phknyle) Analyse: C,,H,,O,.* Cette hydroxycttone a ttC identitite 
selon le schCma suivant. 

Benzoyl-3 cyclohexkne 31s. Sous azote et B 0”. 12 g du chlorure 
de I’acide cyclohexkne-3 carboxylique sont ajoutks & une solution 
kthtree d’un Cquivalent de cuprate de phknyl-magntsium (voir 
plus haut). Aprks une heure, on hydrolyse et extrait au pentant. 
Aprks traitements. on isole log de &one 310 (guile). RMN: 
6 = 3.38 (m, H-C-CO): 5.58 (s, )_IC=Cl$; 7.1-7.95 (m, phtnyle). 
IR: yro = 169Ocm-‘. 2-4 DNPH: 177-W’. 

Benzoyl4 cyclohexanol 33s. En suivant la technique d&rite 
pour 7, B partir de 6g du chlorure de I’acide acttoxy4 
cyclohexane carboxylique on isole, apres isomkrisation dans 
KOH/MeOH 1 N et cristallisation dans un mklange pentane-&her 
2 g d’hydroxy-4 c&one 33a. F = 94-95.5”. RMN (CDCI,): 6 = 1.1 B 
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COPh COOMe 

COOH 

A 
(1) coq 

2.2 (m, -CH&; 3.2 (m. HC-CO); 3.6 (m. H-C-OH); 7.2-8.1 (m, 
phtnyle). 2.6DNPH: 164-1655”. Analyse: C,,H,,02.* 

Benzoyl-l cyclohexanone 3!k On porte au retlux I h un 
q Clange de 1 g d’hydroxy-4 c&one 3.la, I5 ml d’Et,O, 800 mg de 
K&O,, 5 ml Hz0 et I ml H2S0,. Aprbs extraction a P&her et 
traitements usuels on isole 800 mg de c&one 3sr (cristaux) (Rdt: 
80%): F = 87-W; IR: yco = 1710 et l@Ocm-‘. RMN: 6 = 1.e2.6 
(m, -CH,-); 36 (m, H-C-CO); 7.3M.l (m, phenyle). Analyse: 
C,,HwOz: 

Benzoyl-3 et benzoyl-4 cyclohexanones 34m et 3%. On agite 
pendant 30 min I.5 g de c&one Jla, 2.6 g de (AcOhHg, IO ml de 
THF et 1Oml d’H,O. On aioute cnsuite aoutte a aoutte une 
solution de I g de l&H. da& 12 ml de Na6H 2N. A&s 5 h. le 
m&urge r&ctionnel est repris par l’eau puis extrait par CH#& 
Apr&s traitements, on oxyde le melange brut d’akools par le 
mklange (1.5g K&O,; 1Oml H,O; l.Sml H,SO.) dans 3Oml 
d’Et*O au reflux I h. Apt-&s traitements usuels. on isole 8OOmg 
dune huile incolore: m&urge SO/SO des dicktones 34a et 3ss 
(CPG: EGSSX IO%, 3 m, 160”). 

Oxydotion de I’hydroxy-c&one 32a On oxyde IO0 mg de 32a 
par Ie m&nge (IOOmg K2Cr207, I ml H1O, 0.1 ml HSO,) dans 
IOml d’Et,O au reflux I h. Aptis traitements on isole 8omg de 
34a: IR: vco= 1710 et 169Ocm-‘. Ce pmduit a un temps de 
rktention different de celui de la dicktone JSI (EGSSX 10%. 3 m, 
16(F) mais identique a celui de la benzoyl-3 cyclohexanone. Le 
mClange brut kwhant de l’oxydatioa de l’hydrolysat du produit 
de la dCshalog&ation de 6a, ne contient pas de dicktone &, mais 
est composk, outre les c&ones CthylCniques lOa, 3@a et 310, de 
dicktone 34a. 

(b) Ester a-bromi 6d. On agite pendant 10 min I g de &I,” I .9 g 
d’AgSbF* (I.2 6q) et 10ml de CH,CL. Le prkcipite est tiltre sur 
coton, Ie flItrat coacentre; mtlange S/95 de 1Od et lid (RMN). lld: 
RMN (CDJA): 6 2.15 @H, s hugi, -CH,-); 3.30 (m, 

H-C-GO*); 4.50 (s. CH,-OC=O’); 5.83 (m. H-C-O 2 C). 
L’hydrolyse (H20, NaHCO,) conduit apres traitements a 550 mg 
d’un m&nge que l’on dose par RMN:. 

Br COOMe 

0 

(1) ksbFJCiQc$ 
, 

12) HP+NmHcQ 

a 

YOOMe 
$OOMe 

+o +o 
3ld 
20% 

TET I’d. 31. No. B-D 

bH 

33d 
50% 

COOMe \ 6 
lad 
5% 

0 

+ 
A 

E% 

Une chromatographie sur Florisil permet d’eluer successive- 
ment (pentane): 95 mg de 31d (Rdt:. 14%); RMN: 6 = 3.67 (s, 
CH,-O); 563 (m, H-C=C-H); 22 mg de 1Od (Rdt: 3%): RMN: 6 
3.63 (s, CH,a); 6% (m, H-C=C); f.pentane-&her): 142 mg de 36 
(Rdt: 25%): IR: vco= 1770cm-‘; RMN: S 1.55-2.12 (m, SH, 
-CHr): 2.53 (m. H-C-GO): 4.58 (m. H-C-O): F = 126128” litt. - ,. 
(12): 128”; (&her): 256 mg de&d (Rdt:‘Y%): Idi vco = 1735 cm-‘; 
RMN: 6 = 3.67 (CH,-O); 460 (m, H-COH). 

(c) Acide a_bromC 6g. On agite pendant IO min I g de 6g: 166g 
(I.1 tq) d’AaSbFn et IO ml de CHG. Le mClanae rkactionncl est 
verse sur de l’eau sat&e en NaCI. Apres t&ements on isole 
530 mg dun rksidu constituC d’acides CthylCniques et de lactones 
(IR, RMN). Apres methylation par CH,N, on dose par RMN et 
CPG: 

ml 36 
11% 309bt 

tll a CtC vCrifiC que la proportion relative des lactones 37 et 36 
est la meme avant et aprbs la methylation par CHIN*. 

Une chromatographie sur Florisil permet d’eluer successive- 
ment (pentane): 61 mg de 3ld (Rdt: 9%). 40 mg de 1Od (Rdt: 9%); 
242 mg de 37 (Rdt: 46%): F = 118+120”, Mt.:” 120”; IR: 
vco = 179Ocm-‘; RMN: 6 = 250 (m, H-C-CO) 4.70 (m, H-C- 
-OC=O); (pentane&her): 157 mg de 36 (Rdt: 26%). 

(d) C&one brombe 7. On agite pendant 5 min 562 mg du mClange 
5&50 des deux stirkoisomtres de 7.688 mg d’AgSbF* et IO ml de 
Ch,Ch. Aprts filtration du prkcipite d’AgEr et evaporation 
partielle du solvant, on ajoute du CCL: 240 mg de 14 prkcipitent 
(Rdt: 55%). RMN (CD,CI,): 6 = I.96 (s, Me); 4.42 (m, 
H-C-C=O’); 7.75 a 860 (m, phenyle); IR (CH,Cl$ bandes a 1670 
et 1595 cm-‘. La liqueur-m&e, awes evaporation. conduit & 
140 mg d’un melange constitu& de 72% de lj (Rdt: 25%): RMN: 
8 = I.03 (d, Me); 6.37 (s, H-C=C), 7.20 a 764) (m, phenyle); IR: 
YCO = 1660 cm-’ et de 2g% de c&one B-&hylbique (Rdt: 10%): 
RMN S = I.03 (d. Me): 5.67 (s, H-GC-H); 3.93 (m, H-C-CO). 

R&tit& du se1 d’oxonium 14 
(i) Troitemmt par UOMe/CH&. On ajoute 437 mg de 14 a 

une suspension de 266 mg de LiOMe anhydre (7 Cquiv) dans IO ml 
de CH,CI,. Aprbs ISmin, on hydrolyse et recueille apr&s 
traitements I90 mg de 38 (Rdt quantitatif): RMN: 6 168 (s, Me); 
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3.31 (m, H-C-CO); 5.41 (m, H-CC); [7.35 (m, 3 H) et 7.81 (m, 
2 H) phknyle]. 

(ii) Traitemmf par LiOMe/MeOH. On ajoute 437mg de 14 
dissous darts 1 ml de CH,CB a une solution de 266 mg (7 Cq) de 
LiOMe darts 5 ml de MeOH anhydre. La reaction est immtdiate. 
Aprts hydrolyse et traitements usuels, on isole 220 mg de 39 (Rdt. 
quantitatif). RMN: 6 1.23 (s, Me-C); 294 (s, h&G); 7.20 a 752 
(m, 5 H, phtnyle). Hydrolyse en milieu acide (Et*O, H1O, HCI 
5%), ce c&al 39 conduit a 48: F = 8688” (&her); RMN: 6 I.21 (s, 
Me); 3.09 (m, HC-CO); 17.42 (m, 3 H) et 789 (m, 2 H) phtnyle]. 
Analyse: C,,H,.02.* LaissC 24 h. en milieu basique (MeOH t 
Na), 40 s’6quilibre partiellement en hydroxycttone trans 41 
@O-SO): RMN: 8 1.25 (s, Me). 

(iii) Troitement par I’eau. 437mg de 14 dissous dans 2ml de 
CHCI, sont verses dans de I’eau satur6e en NaHCO,. Aprts 
traitements, on obtient 210 mg de 48 (Rdt 60%). Mise it Cquilibrer 
en milieu basique 48 conduit au meme melange cis-fruns que 
prkkdemment. La dtshydratation de 218 mg de 40, par chautfage 
a retlux darts 1Oml de xylbne en prCsence dun cristal diode, 
conduit B 180 mg de 38 (Rdt: 90%). L’hydrolyse. directe du produit 
de la dtshalogenation de 7 conduit a une huile. Une chromatogra- 
phie sur colonne de Florisil permet d’bluer successivement: 
(pentane-ether): mClange de 13 (Rdt: 30%) et de c&one 
@&hyltnique (Rdt 10%) (rendements tvah& par CPG); (ether): 
hydroxy-c&one 40 (Rdt: 60%). 

(iv) Traitement par AILiH,. On ajoute 437 mg de 14 dissous 
dans 1 ml de CH& A une suspension de 500 mg d’AlLiH. darts 
IOml de EtlO. Apres 10min on hydrolyse puis isole aprbs 
traitements 160 mg de 42s (Rdt 80%). RMN: 6 1.17 (s, Me); 497 (s, 
H-CO); 7.32 (m, 5 H, phtnyle). 

(v) Traitement par CH,Mgl. On ajoute lentement 437 mg de 14 
dissous darts 1 ml de CH,CI, a 26 ml dune solution normale de 
CH,MgI dans Et20. Apres 15 min. on hydrolyse puis isole aprts 
traitements 220mg dun residu qui est chromatographid sur 
colomte de FIorisiI (pentane-kther). Cht isole ainsi 155 mg d&her 
42h (Rdt: 70%). RMN: 6 I.19 (s. Me); 1.42 (s, Me); 7.30 (m, 5 H, 
phenyle). 

(e) Cdfone cl-bromie 8. On agite pendant 5 mitt, 616 mg d’un 
mtlange 50-58 des deux st&oisomtres de 8,722 mg d’AgSbFs et 
IOml de CH&. Aprks tikratioo du pr6cipitb d’AgBr, le tiltrat est 
evaport partieUement; addition de ~pentane prkcipite 17, 65Omg 
(Rdt 70%). RMN (CDXL): 6 0.77 (s. 3 H. Me-3): I.1 I k. 3 H. 
Me-3); 1.92 (s, 3 Hi Me-5); 450 (m, H-C&); 7.75848 (m, 5 HI 
phenyle). En concentrant la liqueur-mere on isole 135 mg dun 
melange (Xl-Xl) de 15 et 16 (Rdt: 30%). 

RCactivite du se1 d’oxonium 17 
Traitemenr par LiOMe/CH2C12. L’action de LiOMe/CH2CII (cf 

14) sur 465 mg de 17 conduit apres traitements B 220 mg de 43 et 44 
(Rdt: quantitkf). RMN: 8 090 a 1.88 (m, 9 H, Me); 5.19 et 5.41 
(m, H-C=C); 7.50 (m, 3 H) et 7.% (m, 2 H) (phtnyle). 

Traitement par LiOMe/MeOH. L’action de LiOMelMeOH (cf 
14) sur 465 mg de 17 (cf 14) conduit apr&s traitements a 250 mg de 
45 (Rdt quantitatif). F = 88-91”. RMN: 8 = 068 (Me-3); 0.91 
(Me-3); 1.38 (Me-5); 286 (Me-W; 7.33 (m, 5 H. phtnyle). 
HydrolysC en milieu acide. 45 conduit qua&tativem&t a 46. 
F = 93-94.5”. RMN: 6 0.97 (Me-3); 1.07 (Me-3); I.36 (Me-5); 346 
(m, H-C-CO); 750 (m, 3 H) et 790 (m, 2 H) (phenyle). Masse 
(70 eV): 246.105. 

Traitemenf par I’eau. Trait& par (Hz0 + NaHCO,), 465 mg de 
17 conduisent quantitativement a 46 (240 mg). 

(f) C&one o-bromtfe 9.900 mg de 9 traites par 850 mg d’AgSbFa 
dans CH,Cb conduisent a un mClange de 18 (35%) et de 19 et 20 
(55%) en proportion a peu pres &ale. Le melange reactionnel est 
laiss6 pendant 24 h a 40’ ce qui permet de libtrer 18 des sels 
d’argent qui la complexaient (la proportion relative des sels 
d’oxonium ne varie pas pendant ce temps). En reprenant par du 
pentane 19 et 28 precipitent: 750mg. Rdt: 55%. RMN: 8 099 et 
1.13 (m, 3H, Me); 1.91 et 1.96 (s, 3H, Me); 4.36 et 453 (m, 
HC-C=G’); 760 a 8.50 (m, 4 H, phtnyle). 

Rhctioiti des sels d’oxonium 19 et 24 
Traitemenf par LiOMe duns CH2C12. L’action de 
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LiOMe/CH2C11 (cf 14) sur 451 mg d’un melange 50-50 de 19 et 28 
conduit apres traitements a 210 mgde 47 (Rdt quantitatif). RMN: 8 
166 (s, 6 H, h&e-&); 3.43 (m, H-C-CO); 7.48797 (m, 5 H, 
phbnyle). IR: ye0 = 1685 cm-‘. 

Hydrulyse. 3.15g dun melange 50-50 de 19 et 20 traitts par 
(Hz0 + NaHCO,) conduisent a 1.6g d’un melange qui est 
chromatographie SW colonne de Florisil: on Clue successivement 
@entaneCther les 4 isomtres correspondant aux hydroxycetones 
48 et 49: Isomere I: 200mg (Rdt: 12%). RMN: 8 094 (m, 3 H, Me); 
I.20 (s, 3 H, Me); 3.73 (m. HC-CO); 7.30-8.11 (m, 5 H, phtnyle). 
Isomere II: 300 mg (Rdt: 18%). F = 87-88.5”. RMN: 8 094 (m, 
3 H, Me); 1.18 (s, 3 H, Me); 368 (m, HC-CO); 7.35-8.10 (m, 5 H, 
phtnyle). Isomtre Ill: 300 mg (Rdt: 18%). RMN: 8 094 (m, 3 H, 
Me): I.18 (s. 3 H. Me): 3.31 (m. 3 H. HC-CO): 7.30-8.0 (m. 5 H. 
phkyle). isomere IV; ‘750 mg (Rdt: ‘46%). RMN 6 097 (m: 3 H; 
Me); I.17 (s, 3 H, Me); 3.38 (m, HC-CO); 7.30-8.05 (m, 5 H, 
phbnyle). 

Ces 4 isomeres presentent en IR un “co= 1685 cm ’ et un 
voH = 3580 cm-‘; en Masse (70eV): 232 (M)‘, 214 (M-18)‘, I05 
(CO-C&)‘. ChaulfC I5 mn dans le xyltne en presence d’un 
cristal diode. le melange de ces 4 isomeres conduit quantitative- 
ment a 47. 

47 
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