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Nous avons montré récemment (1) que la bromation d’acétates
d'énol dérivés d'aldéhydes 1, dans des conditions radicalaires, constitue une
bonne voie d'accds aux aldéhydes a-&thyléniques 3:
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Par contre, la m8me réaction appliquée au dérivé du formyl-2 bicyclo[?,z,ﬂ
hept2ne~5 4 conduilt, avec participstion de la double liaison exocyclique, 3

1'aldéhyde bromé tricyclique S, et non au produit de bromation allylique attendu
8 (ou du produit d*évolution 7).

Comenees @ AIBN é
CHO $ “enoac CH OAc CHO

L'analogue iodé g de 1'aldéhyde 2 a €té obtenu par la suite, en partant soit
du m&me acétate d'énol 4, soit d’une énamine 7, par action de la NIS (2].
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Nous nous sommes ainsi intéressés 3 1'étude de 1'action de ces réactifs, dans

différentes conditions expérimentales, sur d'autres acétates d'énol &thyléniques,

1) Une interprétation logique de la réaction 4 —» 5 consiste 2
faire intervenir un ion bromonium gg, probablement délocalisé, sur la double

liaison endocyclique., 305
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Nous supposons 1°ion 8a en éguilibre avec 1'ion bromonium dissymétriqus b
(3,4,5) : en effet, la présence du groupe OAc rend la double liaison exocyclique
plus réactive que 1’endocyclique (3], mais 1'ion gg en résultant n'est psas
favorabls & une participation. Le contrBle thermodynamique l'emporterait donc
sur le contr8le cinétique.

Cette réaction, lente dans CCl4 peu dissociant, ol 11 se forme
sans doute des paires d'ions étroitement associés, est en fait beaucoup plus

rapide dans des solvants polaires.

& Diox. . H,0 %@ AcOH &
4 “CHOAc CH(OAc),

10

2) L’action de la NBS sur 1'acétate d’'énol 11 dérivé du formyl-2
bicyclo E Z.a octéne-5 dépend des conditions expérimentales :
a) dans des conditions radicalaires, contrairement au systéme[? 2, ﬂ précé-
dent, la bromation allylique a lieu, et le dérivé bromé 13 obtenu
conduit, par chromatographie sur silice, 3 1'aldéhyde conjugué 13 :

v NBS CCI ChromatO.
AIBN S'O
1n 12, Neyoac 13 ‘cHo

b) dans des conditions ionigques, le produit largement dominant résulte 2

nouveau d’une participation de la double liaison exocycligue :

1 _NBS _ _Chromato,
Acon s.o

J4 CH{OAC),
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CHO Br
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L'obtention de faibles quantités d'sldéhydes bromés 17 et 18 résulte sans
doute de 1’ouverture des ions bromoniums dissymétriques 11b et 11b’, du méme

type que 9b envisagé plus haut.

NalNBr

AcO AcO
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—— ) ——

Br
r CH OAc CH OAc hl} CHO

La structure dissymétrique de ces ions, non favorable 3 une participation, est
étayée par 1’absence de produits du type 19 parmi les produits réactionnels.
Par ailleurs, 11 faut envisager é€galement 1°'ion 112;. compte tenu de 1°’attaque
préférentielle endo dans cette série (6,7}, Cet ion n’est cepesndant pas
favorable a une participation.

3) L'acétate d'énol 20, ol les doubles liaisons sont dé#avora-
blement situées pour une réaction avec participation, conduit essentisllement a
des produits résultant de la réaction de la double liaison exocyclique subs-

tituée par OAc, en accord avec (3).

Br
—==CH OAc
‘_N__B_S__’ CH(OAc) CHO
AcOH Hydrolyse

20 2 5

4) Les acétates d'énol 24, dérivés des aldéhydes a~éthyléniques
g conduisent, quelgue soclent les conditions expérimentales, 3 des aldéhydes
a-6thyléniques y-bromés 32.

R-CH-CH=CH-CH=CH-DAc

1) NBS,CC1,,AIBN

R=CH_~CH=CH=CH=CH-DAC 4 XK e
R-CH_-CHBr-CH=CH=CHO

2 2) chromat, $i0, 4\\y
2

24 25




328 No.4

NBS, AcOH
———y R-CHZ-CHBr-CH'CH-CH[DAc]
20° 2
24 28
NBS
25
diox.HZO

La NIS conduit de la m&me fagon aux analogues iodés de 25, L&
sussi 1’ion dissymétrique 24b semble favorisé par rapport 3 24a. Le premisr
dtant d'une part plus stabilisé que le second (la charge positive est a la
fols en position sllylique et stabilisée par Br) et d'autre part favorable
& une participation.

Br Br
/ % 2
R-CH_=CH=-CHECHYCHY0Ac T R=CH,-CH=CH-CH-CH¥DAC
2 9 «— 2
24b 24a

Les caractéristiquaes spectrales (IR, UV, RMN et de massae) des
composés cités sont esn accord avec leurs structures, ainsi que certaines
corrélations chimiques. Nous poursuivons leur étude, en particulier le

passage des aldéhydes 22 aux aldéhydes polyconjugués,
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