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Dans le cadre de nos travaux sur les radicaux alcoxy (1,2) obtenus
par décomposition thermique ou photochimique des hypohalogénites (3) nous
avons &té amenés 3 &tudier le rdle de 1l'halogéne sur 1l'évolution de ce type
de réaction. Celle-ci peut conduire 3 des réactions de transfert intramolé-
culaire d'hydrog2ne ainsi qu'a des réactions de B fragmentation. Nous avons
donc examiné de fagon comparative le comportement de 1'hypobromite 1lb, de
l'hypochlorite lc et de l'hypoiodite 1d du cédrol la, gqui constitue un mod&-
le particuli@rement intéressant parce que,dans ce cas,on observe les deux
évolutions possibles du radical alcoxy vers l'hétérocyclisation et la B frag
mentation.

La préparation et la décomposition des trois hypohalogénites ont
€té réalisées en utilisant les conditions expérimentales usuellement décri~
tes dans la littérature (4). Ainsi la décomposition thermique de 1'hypobro-
mite 1b (2) permet d'isoler 58% de l'éther 4 ainsi que 22% des bromocétones
3a et 3b (7). Dans cette réaction la formation et la décomposition de 1'hy-
pobromite ont lieu simultanément et la bromhydrine intermé&diaire 2b, précur-
seur présumé de l'éther 4, n'est pas isolable du fait des conditions expéri-
mentales. La préparation de 1l'hypochlorite lc permet de pallier & cet incor
vénient. En effet, la décomposition photochimique de 1c (4) conduit aux com-
posés 2¢, 3c et 3d (8). La chlorhydrine 2¢ n'a pu &tre isolé&e mais sa pré-
sence dans le milieu réactionnel, 3 cété des cétones 3c et 3d, a &té vérifiée

de fagon certaine :

- le mélange brut traité par 1l'acide paratoludnesulfonique au re-
flux du benz@ne conduit & 32% de chloro-13 cédréne 5 (7,9), & 4% de 1'éther
4 ainsi qu'd 21% de 3¢ et 3d (10).

- ce m&me mélange traité par AgNO, dans le mé&thanol conduit & 4
a8 cbté de 3c et 3d qui restent inchangés (réaction contr8lée par chromato-
graphie en phase vapeur).

De mé&me, la décomposition thermique de 1c(4),suivie du traitement

du mélange réactionnel par l'acide paratolugnesulfonique et chromatographie
2881



2882 No. 32

O
I
| 1 0 X
X-0 HO Y
X
1a X=H 1a 3a X=Br Y=H
1_[? X = Br 2_b 3__b X =H Y = Br
1¢ =Cl 2c 3 X=Cl Y=H
1d X=1 2d d X=H Y=CI
3_9 X:I Y = H
3F Xx=H Y=I
]
O
4 CIs

sur gel de silice conduit &galement au dérivé chloré 5 (31%), & 1'éther 4
(12%) et aux cétones de 8 fragmentation 3¢ et 34 (27%).

La réaction de B fragmentation conduisant aux cétones halogénées 3 a
lieu aussi bien lors de la décomposition thermique de 1lb que lors de la décom-
position thermique ou photochimique de lc. Ces résultats ne concordent pas
avec ceux décrits dans la littérature (11) qui ne signalent pas la formation
d'iodocétones lors de la décomposition thermique de 1'hypoiodite 1d. Nous
avons repris cette expérience (4) et obtenu i cBté de 1'&ther 4 (52%) les deux
iodocé&tones 3e et 3f (38%) (7,12).

Ceci montre & 1'évidence que, contrairement & ce qui a pu &tre observé
dans certains cas (13), les radicaux alcoxy dérivés des trois hypohalogénites
du cédrol évoluent en donnant 3 la fois des réactions de transfert intramolé-
culaire d'hydrog&ne et de 8 fragmentation. N&anmoins le rapport relatif de
ces deux processus varie en fonction de l'hypohalogénite utilisé&. 1I1 est &gal
4 62/38 dans le cas de l'hypochlorite (et ce, que la décomposition soit effec-
tuée photochimiquement 3 température ambiante ou thermiquement au reflux du
ccl,), a4 72/28 dans le cas de l'hypobromite et & 58/42 dans le cas de 1'hypo-
iodite. On peut donc raisonnablement penser que cette variation du rapport
transfert intramoléculaire d'hydrogéne/réaction de g fragmentation n'est pas
due 3 la nature du solvant (aprotique et apolaire) ni a8 la température (50 &
80°C) ,mais plutdt 3 la nature de l'halog@ne ou indirectement & la présence du
partenaire nécessaire 3 la formation de 1'hypohalogénite (HgO ou Pb(OAc),). On
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peut noter par contre, que dans tous les cas les deux cétones halogénées iso-
méres résultant de la B fragmentation sont obtenues dans un rapport sensible-
ment &gal 3 1.

Le changement d'hypohalogénite permet donc de modifier la réparti-
tion des produits formé&s : ainsi 1l'utilisation de l'hypobromite permet d'iso-
ler 58% d'oxyde de cé&drol 4, tandis que l'emploi d'hypoiodite permet d'isoler
jusqu'a@ 38% des iodocétones 3e et 3f. Enfin l'utilisation de 1l'hypochlorite
permet d'accéder directement au dé&rivé cé&dranique difonctionnalisé 5.
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C RMN(CDC1,):6=14,3(q) : 22,5(q) ; 24,15(q) ; 28,2(t) ; 30,0(q) ;
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10 - Dans ce cas nous avons également isolé environ 0,5% de dichloro-13,13
cédréne 6. La présence de ce composé peut s'expliquer par la séquence
réactionnelle ci-dessous.
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Un intermédiaire tel que 8b pourrait également expliquer la formation de
1'éther iodé 9 postulé dans (11).
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