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I1 n'existait jusqu'ici aucune mgthode simple de preparation 

d'aldehydes a-ethyleniques du type R-CH=CH-CHO (III), mis $ part les deux pre- 

miers termes (R=H et R=Me). 

L'action de bases variees, dans diffkrents milieux, sur les 

aldehydes a-halogen&s ne conduit pas aux composks (III), sans doute parce que 

l'aldolisation est ici, contrairement au cas des cktones a-halogen&es, un 

processus plus favorable que l'elimination. Des essais de pyrolyse d'a-ac6toxy- 

aldkhydes ne nous ont donnk l'glimination attendue qu'avec de mauvais rendements 

(2,3). En fait la mkthode courante mais ayant l'inconvgnient de comporter quatre 

gtapes, consistait 2 passer par l'intermediaire d'acktals a-haloggngs (4). Les 

deux dernieres mkthodes publikes ngcessitent aussi plusieurs ktapes (5,6). 

Une nouvelle mgthode simple consiste 2 traiter les acktates d'6nol 

(II) dgrivks des aldkhydes (I) par la NBS (N-bromosuccinimide). Le produit brut 

de cette reaction est instable et conduit, soit thermiquement, soit par un 

traitement basique, aux aldghydes a-ethylgniques (III). 

I) NBS 
R-CH2-CH2-CHO e R-CH2-CH=CH-OAc 

2) A(OH-) 
> R-CHc=CHb-CHaO 

(I) (II) (III) 

NOUS avons ainsi prepare de faGon trss satisfaisante les aldghydes 

(III) en C6, C7 et C8 (R=CSH~, C,+Hg et C5Hll) dont les donnees spectrales sont 

en accord avec la structure. Les trois composes etaient connus (41, sans que 
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leur configuration ait &tC precisee. 

Exemple : pour R=C5Hll 

IR (cm _l,CC&+): vC=O=1690, vC=C=1640, vC_H =;1730 et 2810 
a 

RMN (GOMHz,CCl,+,TMS): doublet bH :9,43; &H =6,02; BH =6,81; JH H =15,5Hz. 
a b c ab 

Dans les trois cas nous n'avons pu deceler qu'un seul isomere auquel nous - 

assignons la structure trans SW la base de la constante de couplage JH H =15,5Hz. 
ab 

L'action de la NBS sur les acetates d'enol, dans le Ccl4 et en pr&sence 

d'un initiateur radicalaire, ddmarre brutalement vers 50° et port-e le solvant 2 

ebullition; tout le rkactif est consomme au bout de quelques minutes. Un entrai- 

nement a la vapeur, p&c&d& kventuellement d'un traitement basique ;1 temperature 

ambiante, donne un produit brut dont la distillation se fait avec des pertes 

variables. &es rendements en produit pur sont en tous cas supkrieurs 2 50%. 

L'etude du mecanisme, en particulier de la structure des intermgdiaires, 

est en tours. Des a present, nous jugeons utile de donner les rssultats prglimi- 

naires suivants : 

- les acgtates s'&nol (IV) (cis t trans) dgrivks du formyl-2 bicyclo[2,2,1] 

heptane sont bromes en 3 par la NBS, nous montrant que dans ce cas il y a broma- 

tion allylique sans transposition : 

Les acetates d'enol bromks (V), dont les proprietes spectrales sont en accord 

avec les structures, sont relativement stables et conduisent thermiquement au 

formyl-2 bicycle heptene-2 (VI), dont nous avons isol& un echantillon pur 

par chromatographie en phase gazeuse prkparative : 

IR : v c,o=1670, ~~~~-1585 

RMN : 6H =9,60 (s) et 6H =7,10 cd). 
a b 

- dans le cas des acetates d'enol (VII) derivgs du formy ,l- .2 bicycle 2, 
1 ,2,1 I 
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heptiine-5 ( Sk 1 par contre la reaction Cvolue diffGremment, avec participation de 

la double liaison en 5 

(VII) (VIII) 

Les spectres UV, IR, RMN et de masse sont en accord avec la structure propos6e 

(VIII); des essais 

la confirmation de 

- l'application de 

tains cas. A titre 

de correlation par voies chimiques sont en tours, en vue de 

cette structure. 

cette methode aux cetones peut Ztre intkressante dans cer- 

d'exemple, le traitement de l'ac6tate d'knol (IX) de la 

propiophenone par la NBS donne un produit 

distillation fournit avec un rendement de 

(XI) 

brut unique (X) identifie, dont la 

l'ordre de 80% la c&tone conjuguee 

dist. Ph\ NBS 
C=CH-Me -> 

Ph, 

AcO' AcC' 
C=CH-CH2Br -) CH2=CH\ 

Ph' 
C=O 

(IX) (Xl (XI) 

Sur le plan synth&tique, a l'echelle du laboratoire, la methode est incontes- 

tablement interessante, compte tenu de la facilite de preparation des acetates 

d'enol de depart et des rendements supkrieurs h 50% en produit pur d'ores et 

deja obtenus, et sans doute ameliorables. En quelques heures, il est ainsi 

possible de preparer des quar,tites raisonnables d'aldehydes R-CH=CH-CHO 2 part 

des aldehydes satures correspondants; d'autre part l'extension de la m6thode 

2 certaines c&tones presentera sans doute de l'inter@t. 

ir 

____________________--___---____---___-_-_---_____-_-_____-____--___~~~_~~~---- 

( A ) 
Nous remercions la Socikte Ugine-Kuhlmann pour la fourniture gracieuse d'un 

echantillon de cet aldehyde. 
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