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Noua avons montr6 rbcemment cl1 que la bromation d’acetates 

d’Bno1 d6riv6s d’ald6hydes 1, dans des conditions radicalalres, constitue une 

bonne vole d*accPs aux aldbhydes a-Bthyl6niques 2 : 

NBS 
R - CH2 - CH - CH - OAc .-* R - 

CC14, AIBN F 
H - CH = CH - OAc & R - CH - CH - CHO 

Br 
1 2 

Par contre, 
r’ 3 

la m&me reaction appliqu6e au derive du formyl-2 bicycle 2,2,1 

heptPne-5 2 conduit, avec participation de la double liaison exocycllque. a 

l’ald6hyde brom6 trioyclique 2, et non au produit de bromation allyllque attendu 

6 (ou du produit d’6volution ‘1. 

L’analogue iod4 2 de l’aldhhyde 2 a Bt6 obtenu par la suite, en partant solt 

du meme acetate d’6nol 4, solt d’une 6namine 7, par action de la NIS (21. 

Nous nous sommes alnsi int6ress6s a l’ktude de l’actlon de ces r6actifs. dans 

dlffirentes conditions exp6rimentales. sur d’autres acetates d’Bno1 BthylBniques. 

1) Une lnterprdtation loglque de la reaction 4 3 2 consiste a 

faire intervenlr un Ion bromonium 98, probablement d6localis6, sur la double 

liaison endocycllque. 325 
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~ous supposons l’ion 2 en Bquillbre avec l’ion brcmonium dissymetrlque 2 

(3.4.51 : en effet. la presence du groupe OAc rend la double liaison exocycllque 

plus reactive qua l’endocyclique (31. mais l’ion z en resultant n’est pas 

favorable B une participation. Le contrflle thermodynemique l’emporterait done 

sur la contrele cin6tique. 

Cette r6action. lente dans CC14 peu dlssociant, 

sans doute des paires d'ions 6troitement associ6s, est en fait 

raplde dans des solvants polaires. 

00 11 se forme 

beaucoup plus 

6 

& 
10 CH(OAc), 

2) L’action de la NBS sur l’acetate d’enol 11 derive du formyl-2 

blcyclo E,Z,j octi+ne-5 depend des conditions experimentales : 

a) dans des conditions radicalsires, contrairement au systeme [2,2,1] prec4- 

dent, la bromation allylique a lieu, et le derive brome 12 obtenu - 

conduit. par chromatographle sur sillce, a l’aldhhyde conjugu6 13 : 

&cHmT&iiF B$+~+;K:to*~ hCHO 
bl dans des conditions ioniques. le prodult largement dominant resulte a 

nouveau d’une participation de la double liaison exocyclique : 

AL 

11 - 
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L’obtention de faibles quantiths d’ald6hydas brom6s 17 et 2 r6sulte 

doute de l’ouverture dea ions bromoniums dlssym6trlquee llb et Ilb’. - V 

type que s envlaag6 plus haut. 

327 
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du ml!ime 

18 - 

La structure dissym6triqus de CBS ions, non favorable 3 une participation. eet 

Qtayke par l’absence de produits du type s parmi les produits r6actlonnals. 

Par ailleurs, il faut envlsager Bgalement l’lon lla’, compta tenu de l’attaque 

pr6f4rantlella endo dans cetta sArIa (6.71. Cet ion n’est cependant pas 

favorable A une participation. 

31 L’acBtate d’6nol 2, oil les doubles liaisons sent dbfavora- 

blement sltukes pour une reaction avec participation. conduit essantiellement & 

des produits resultant de la reaction de la double liaison exocycllque subs- 

titu6e par OAc, en accord avec [31. 

41 Les acetates d’Qno1 2, derives des aldehydes a-kthyl6nlques 

3 condulsent, quelqus soient les conditions exp6rimentales. 3 des aldbhydes 

a-bthyl6niques y-brombs 2. 

R-fti-CH-CH-CH=CH-OAc 

R-CH2-CH=CH-CH=CH-OAc 
-Gk22Gg-< R_~:,,HBr_cH*cH_cHo 

24 25 
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NBS, AcOH 

/ 2o” 
) R-CH2-CHBr-CH=CH-CH[OAc12 

24 ---\NBS , 25 E 
diox.H20 - 

La NIS conduit de la m&me fapon aux analogues lodes de 2, Lb 

au551 l’ion dlssymetrlque 24b semble favoris par rapport a 24a. Le premier 

gtant d’une part plus atabills~ que le second [la charge positive eet a la 

fois en position allylique et stabllls6e par Brl et d’autre part favorable 

B une participation. 

R-CH2-C&HeCHgCHgOAc z R-CH,-CH=CH-&H*OAc 

8 6 

24b 24a 

Les caract~rlstiques spectrales (IR, UV, RMN et de masse1 des 

composes cites sont en accord avec leurs structures, alnsi qua certaines 

corr4latlons chimiques. Nous poursuivon5 leur etude, en particuller le 

passage dee aldbhydes 25 aux aldehydee polyconjugu68. 
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