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Summary: The formation of transannular products in the bromination of Ccb-cyclooctene by NBA 

in MeOH is taken as direct evidence for the existence of a carbonium ion intermediate. 

Par une etude de reactivite-tension de cycle, nous avons etabli la singularite de la broma- 

tion du cyclooctene tin par rapport P celle des cyclopentene et cyclohexene dans le mdthanol (1). 

Alors que les cycloalcenes de petite taille (n = 5,6) reagissent via un ion bromonium I (2), le 

cyclooctene (n = 8) conduirait B un ion u-bromocarbonium II dans l'etape initiale de l'attaque 

lente electrophile par Br+. 
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Pour confirmer ce resultat Qtabli par une approche cir&tique, nous envisageons ici une autre 

approche de la structure des intermediaires, dtudids non plus au stade de leur formation, mais a 

celui de leur disparition dans la seconde dtape rapide nuclGophile de la bromation. Dans cette 

etude, l'intermediaire est consider8 comme "rgactif" de depart et la distribution des produits 

retenue comme un critere de sa structure bromonium ou cc-bromocarbonium. 

Dans nos conditions cinetiques TFCR (3), l'isolement des produits avec deux nucleophiles 

N, = CH30H et N2 = Br- est toutefois difficile dans le cas du cyclooctene, oa plusieurs produits 

rggis par la chimioselectivite sent observes (4). Aussi, nous etudions ici une reaction de 

methoxybromation par le N-bromoacetamide (NBA) dans le mgthanol, plus simple, qui produit le 

m^eme intermbdiaire, I ou II, oppose a un seul nucleophile, l'ion N = CH30- (5). 

Cette reaction du NBA est conduite suivant un protocole precis (6) pour le cyclooctene tin 

et trois cycloalc&es de petite taille (n = 5, 6, I). Les produits form& sont isol6s par distil- 

lation sous pression reduite (7) et purifies ensuite, 1 99%, par CPG 

structure de ces produits est dtablie par spectroscopic de masse SM, 

cyclooctene (TABLEAU I) et par comparaison RMN avec des Echantillons 

cycloalcenes infdrieurs (6). 
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TABLEAU I 

Analyse des produits de reaction du NBA et du cyclooctene CM dans le &than01 1 O'C. 

Produits % a 

Br 
28,5 

1 

2 -___ 

Br 

d 
OCH3 

3 

44,5 

- 

EbO, 1 

30”,5 

54O,5 

62’,5 

- 

SM 
b 

m/e % de P 

188(P) 100 

19O(P+2) 87,5 

220(P) 100 - 

222(p+2) 89,5 

220(P) 100 

222(P+2) i11,5 

IR 
c 

1640-1645 c=c 

3000 H-C=CH 

670 

1215-1190 H-CBr 
1150 

702-630 C-Br 

565 

1220-1185 H-CBr 
1165 

732-655 C-Br 

1115-1095 HC-0-CH3 

1220-1185 H-CBr 

1145 

725-675 C-Br 

615 

1085 LC-0-CH3 

Ria 
d 

6 5,77 (m,2 -C(H)=C(@-) 

6 4,23 (4, 1 -C(H)Br-1 

6 2,73 (t,2 
6 2,13 (m,4 

-BrCH-C(H2)-HC=CH 

-C(H2)-CH=CH- et 
C(H2)-CHBr- 

6 I,60 (m,4 -CH2-) 

d 4,10 (m, 1 -C(H)Br- 
6 3,4O (m.1 
6 3,30 (s,3 

-C(WOCH3- 
-OC(H3) 

6 2,05 (m,2 -C(H2)-CHBr-) 

6 1,75 (m,2 -C(H2)-CHOCH3-) 

6 I,55 (m,8 -CH2-) 

6 4,25 (m,l -C(H)Br-) 
6 3,20 (m, I -C(H)0CH3 

6 3,20 (s,3 -OC(H3) 

6 2,05 (m,4 -C(H2)CHBr-) 

6 1,75 (m,4 -c(H~)-CHOCH~) 

6 1,70 (m,4 -CH2-) 

a Intersmat IGC 12 DFL (DEGS 5' l/8" 10% ; T 
injecteur 

= 165", Tfour = 80", Tcellule = 175"; 

% en mole) 

b Jeol JMF D 100 (15eV) ; % de P : abondance relative par rapport au pit P. 

' Perkin-Elmer 225 (film, v et 6 en cm 
-I 

) 
d 

Jeol C 60 HL (60 MHz CC14, 6 en ppm par rapport au TMS). 

Pour l'identification de l'ion carbonium cyclooctanique II probable, on doit tenir compte 

de son aptitude 1 se rearranger, par un mecanisme deja observe de transfer-t I,5 (au/et 1,3) 

d'ions hydrures (8), en un ion III oc la charge positive initiale a migre en y du brome. Ceci 

devrait entraitner, dans les products formes, la presence de composes de structure 1,4. 

Effectivement, nous avons constate (TABLEAU I), parallelement au Br-I CH30-2 cyclooctane titi 

2 attendu (27%), plus de 70% de produits “LtatianMLLeavren”, constitues de Br-4 cyclooctene 1 - 

et de Br-1 CH O-4 
3 

cyclooctane 3, pour la methoxybromation du cyclooctene Ocn par le NBA (9). 
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Par contre, dans les msmes conditions, les homologues inferieurs (n = 5,6,7) du cyclo- 

octsne ne donnent pas de produits de rkrrangement avec le NBA, mais conduisent uniquement au 

bromom6thoxy-I,2 titi "normal" (lo), ce qui est en accord avec l'existence d'un ion bromonium 

I 
Br 

OCH3- 

n = 5,6,7 

Les Gsultacs de cette Qtude de products confirment done nos conclusions ci&tiques (1) et 

renforcent notre interprgtation, pour le cyclooctSne-A, d'un intermGdiaire carbonium, dans 

les r&actions initiQes par des ions Br+. Les intsractions transannulaires entre hydrogPnes 

non adjacents dtant moindres dans cet intermgdiaire hybrid& sp2 que dans l'ion bromonium, 

on peut attribuer la formation pr&fGrentielle de l'ion cartonium cyclooctanique 3. une minimi- 

sation de la "tension Interne" propre aux cycles moyens (II). 

Quant aux pourcentages des produits du cyclooctene et du NBA, ils peuvent s'interprgter 

1 partir de deux facteurs, invoquCs dgalement B propos de la bromation des alckes dans le 

mQthano1 (12) : la moindre durets du site CY (III) par rapport au site Ca (II), qui explique 

la formation de Br-4 cyclooct2ne I (28%) et l'absence de Br-1 cyclooctke; et l'encombrement 

st6rique de l'hydroggne H5, qui dhfavorise l'attaque 0~~126 de OCH; sur Ca (II) au profit de 

CY (III) relativement plus d&gage (facteur de r4glosiSlectivitiS R = 0,62). 

II (R,=O,W 
& 

0CH3 
lll(R,=0,62) 



Des etudes sont en tours, pour preciser le r8le des deux facteurs : duret6 de l'ion et 

encombrement stgrique, dans des systemes a agents nucleophiles comp6titifs (CH30H. Br-). 
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