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R&sum&La decomposition d’hypobromites bicycliques pontks conduit a Ia formation d’ithers 
tetrahydrofuranniques ou a des compos& resultant d’une reaction de fragmentation au niveau de la liaison 
carbone-carbone sit&e en LY, p par rapport au groupe hydroxyle. Dans le cas de I’hydroxy-3 mithyl-3 
bicyclo[3.2.1]octane, on observe la formation de c&tones conjuguees et d’olefines bromees, et I’obtention d’Cther 
tetrahydrofurannique necessite des conditions experimentales difF&entes de celles gineralement utilisies. 
L’influence des divers paramttres expkrimentaux de la reaction, a ettb 6tudi& ce qui nous a permis de fixer Ies 
conditions d’obtention de I’ether tetrahydrofurannique ou de &ones conjuguees et d’oltfmes bromies. Le 
mecanisme de formation des divers composes isoles a kgalement pu &re etabli. 

Abstract-Hypobromites of bridged bicyclic alcohols have been decomposed to yield tetrahydrofuran-type ethers as 
well as fragmentation products. The latter results from the cleavage of the carbon-carbon bond a, p to the hydroxyl 
group. In the case of 3-hydroxy-3-methyl bicyclo[3.2.l]octane, conjugated ketones and brominated oletins are 
formed, whereas tetrahydrofuran-type ethers are formed only under different experimental conditions different from 
those applicable to general cases. The reaction mechanisms have been established. The influence of the various 
reaction parameters has been studied in order to obtain selectively either tetrahydrofuran-type ethers or a mixture of 
conjugated ketones and brominated olefins. 

La decomposition des hypobromites’ off re de nombreuses 
analogies avec l’oxydation des alcools par le t&raacCtate 
de plomb.2 Ces deux mkthodes permettent de prkparer des 
ethers tktrahydrofuranniques ou t&rahydropyranniques a 
partir d’alcools satures. Dans les deux cas l’intermediaire 
est un radical alcoxy qui &olue par arrachement d’un 
hydroghne en 6. Cependant l’analogie s’arrete a ce niveau, 
et la rtaction d’h6terocyclisation fait intervenir une 
reaction de substitution interne lors de la decomposition 
des hypobromites,3 alors qu’elle passe par I’intermediaire 
d’un &at de transition ZI trois centres et trois electrons, 
lors de la reaction d’oxydation par le tetraacetate de 
plomb d’alcools rigides. 

Nous nous proposons de comparer, ici, les resultats 
qu’on obtient, en traitant divers alcools en serie 
Sicyclo[3.2. lloctanique par le melange oxyde de mercure- 
brome, avec ceux obtenus au tours d’un prkddent 
travail4 ou ces m&mes alcools ont et6 soumis Zr 1”action du 
tttraacetate de plomb. Nous essayerons aprbs la 
presentation des rkdtats experimentaux d’analyser les 
differences de comportement du radical alcoxy, postule 
comme intermbdiaire dans les deux cas.“’ 

OXYDATION D’ALCOOLS POUVANT CONDUIRJZ 
A UNE HETEROCYCLISATION 

La priparation de l’hypobromite s’eff ectue en addition- 
nant lentement, 6 l’abri de la lumike, du brome & un 
melange d’alcool et d’oxyde de mercure dans l’hkxane, 
Lorsque l’addition de brome est terminee, la 
decomposition de l’hypobromite est induite par irradiation 
(lampe & filament de tungstkne de 100 W du type “Philips 
Argenta”). 

Oxydutitm de i’hydraxy -3 rn,%ayl-3 bicycle [3.2.1 Jactane 
1 

Cet alcool trait6 par l’oxyde de mercure et le brome & 
50°C conduit a la formation de six composes, 2-7 (Schema 
1). 

L’absence surprenante de l’ether 8 qui se forme 
neanmoins g 0” (vide infra), ainsi que la nature des 
compods isol&s nous a amen6 $ &udier I’inffuence des 
conditions expbrimentales sur la repartition et la nature 
des produits obtenus. Cette etude s’est rev&e 
particulikrement fructueuse puisque nous verrons que le 
choix des conditions expirimentales permet d’orienter la 
reaction vers la formation prefkrentielle de l’ether 8, de la 
c&one 2, ou des olefines bromes 4 et 5. 

Etude des difthnts parambres exphimentaux. Les 
divers parametres de la reaction etudiks, sont, la nature et 
la concentration de l’oxyde de mercure, la quantitb de 
brome utilisee, la temperature a laquelle est effectute la 
reaction, la presence ou l’absence d’oxygene, et l’adjonc- 
tion d’olefines au milieu reactionnel. (voir Tableau dans la 
Par-tie Experimentale). 

Nous avons realis diverses experiences dans lesquel- 
ies nous avons fait varier la quantite d’oxyde de mercure 
de I-3 g 4 6quivalents par rapport a l’alcool mis en 
reaction. Nous n’avons pas not& au tours de ces essais, 
une influence de la quantite d’oxyde de mercure sur la 
structure et la rkpartition des produits de la reaction. Par 
contre, la nature de l’oxyde de mercure utilisi est 
importante. Lorsqu’on utilise de l’oxyde de mercure rouge 
les memes produits sont obtenus, mais les resultats ne sont 
pas reproductibles d’une experience & l’autre en ce qui 
concerne les pourcentages relatifs des diffkrents produits 
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+ ‘+fB + ‘9 + %$#f + H20 +HgBra 

Schima 1. 

form&. Ceci now a conduit a n’utiliser que l’oxyde de 
mercure jaune dans la suite de cette etude. 

L’Ctude du quantite de brome utilisee a et6 effect&e en 
utilisant deux equivalents d’oxyde de mercure pour un 
kquivalent d’alcool dissous dans un volume constant de 
solvant et une temperature de 50°C. La vitesse d’addition 
du brome et la duke de l’irradiation Ctaient identiques. Le 
brome utilik est du “brome purifik” de Prolabo. Nous 
avons egalement employ6 du brome fraichement 
bidistillt. Cela ne modifie pas les resultats et ceux-ci sont 
indiques dans ie Tableau 1 et la Fig. 1. 

On constate que lorsque la quantite de brome augmente 
le rendement en &one ethylenique 2 diminue. 11 en est de 
meme pour le rendement en olefine 7, tandis que le 

l 2 

pourcentage global en oKfines 4,5,6, et 7 oscille entre 65 
et 80% except6 dans le premier cas. La quantitk d’olefine 
bromte 4 passe par un maximum pour un equivalent de 
brome, puis diminue regulierement au fur et g mesure 
qu’on ajoute du brome. Par ailleurs le pourcentage de 
produits dibromes croit avec la concentration en brome. 

L’influence de la temperature a et6 ttudiee en utilisant 
1.3 equivalent d’oxyde de mercure et O-5 equivalents de 
brome par rapport ti l’alcool, sans balayage d’azote. Les 
resultats sont indiques dans le Tableau 2 et la Fig. 2. 

A 0°C on obtient l’&ther attendu 8 mais lorsque la 
temperature augmente le rendement diminue au profit de 
la c&one 2. A 50°C le pourcentage de c&one 2 passe par 
un maximum, puis decroit h son tour, tandis que la 
quantite d’olefine bromee 4 continue i augmenter. 

Les essais en presence d’oxygcne sont effectuks B 30°C 

gquivalents en brome t. “C 

Fig. 1, Fig. 2. 

Tableau 1. 

Equlvalen~s 
en 

brome 

(A& (=j; f-.$;&; *b-, & y-j. 

a-5 20 15 30 35 

1 10 5s 35 
1 

I-6 20 35 20 20 

2 20 25 25 10 Traces 

3 80 

ces rendements sent dss rendementa moyens 
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Tableau 2. 
I I -1--l 

70°C 20 20 20 40 

ces rendementa sont des rsndements moyens 

parce que, dans ces conditions, il se forme presqu’autant 
d’ether 8 que de c&one 2. Lorsque la rCaction est 
effect&e sous atmosphere d’azote U en presence d’un 
equivalent de brome, il ne se forme pas d’ether 8 tandis 
qu’on r&up&e de l’alcool de depart, de la &tone 
conjuguke 2 et de l’okfine bromee 4. 

La m&me experience realisee sous atmosphere d’azote 
R conduit B la formation de traces d’kther 8 ainsi qu’aux 
composes 2 et 4. 

Si la reaction est effectuee sans balayage d’azote, il se 
forme pratiquement que de Ether 8, tandis que les 
composCs 2 et 4 ne sont presents qu’en faibles quantites. 
Dans tous les cas, g c&C de 2, 4 et 8 il se forme ‘du 
methyl-3 bicyclo[3.2.l]octene-2 7 et il reste de l’alcool de 
depart 1 qui n’a pas riagit. 

LorsquPon ajoute au milieu reactionnel une olifine 
(trichlor&hylbne) reputke pour pieger les radicaux 
halogenes’ la formation de 2 et 4 est totalement 
supprimke. Ainsi lorsque I’oxydation de 1 par l’oxyde de 
mercure est effectuee avec deux equivalents de brome g 
50°C conditions qui devraient conduire g la formation de 
quantites importantes d’olefines bromees (Figs. 1 et 2) 
l’adjonction au milieu riactionnel de trichlorethylene, 
avant le debut de l’addition de brome permet de supprimer 
totalement la formation de l’olefine bromke 4 et de la 
c&tone 2. 11 ne se forme que du mtthyl-3 
bicyclo[3.2.1]octbne-2 7 et de l’ether 8. 

Un certain nombre d’autres parambtres ont et6 etudies, 
comme la duke de la reaction avant l’irradiation ou la 
duree de cette dernke. Ces 6lCments ne modifient pas les 
rksultats de la reaction. 11 en est de m&me lorsque 
l’addition de brome est effecttree sous irradiation, c’est g 
die lorsque l’hypobromite est d&compose des sa forma- 
tion. La dilution de l’alcool dans le solvant est kgalement 
sans effet sur la distribution des prod&s. Plusieurs 
expkriences realisees avec des dilutions variant de 1 B 10 
conduisent aux memes rksultats. 

Ainsi done, en modifiant les conditions experimentales, 
la reaction peut evoluer prefbentiellement vers la 
formation de l’ether 8 ou de la c&one 2 et de l’olkfine 4. 
L’Cther 8 peut-$tre obtenu avec un bon rendement en 
effectuant la reaction g O”C, ou en ajoutant au milieu 
reactionnel du trichlorkthylene. La &tone ethylenique 2 
peut Ztre isolee avec un rendement de l’ordre de 35% 
lorsque l’expbrience est realiste & 50°C avec un equivalent 
de brome. Dans ces conditions l’ol&ine bromee 4 est 
obtenue avec un rendement de 55%. 

PREUWS CHIMIQIJES DE LA STRUCTURE DES 
COMPOSES ISOLES 

Les composes 3 et 6 n’ont et& identtiks que sur la base 
de leurs don&es spectroscopiques (RMN, IR, SM). Outre 
l’examen des don&es spectroscopiques la structure des 
compos6s 2,4 et 5 a &Z Ctablie par voie chimique (Schkma 
2). 

La &tone 2 hydrogtnee dans le methanol en presence 
d’oxyde de platine est convertie en l’alcool epimere de 10 
et la c&one 11. L’oxydation du melange permet d’obtenir 
uniquement la &tone 11. Cette derniike a et6 preparee par 
hydroboration du methyl-3 bicyclo[3.2.1 Joctene-2 7 suivie 
d’oxydation. 

La c&one conjuguee 2 a par ailleurs et& preparke par 
traitement de l’ol&ne bromie 4 avec du nitrate d’argent 
dans un mklange eaulacetone, ce qui permet d’obtenir 
I’alcool allylique 9, qui est oxydC. 

L’olCfine bromee 4 riduite par l’hydrure de lithium et 
d’aluminium dans 1’Cther est convertie en methyl-3 

b Br 
I 

Li Al H4 Br 

Schkma 2. 
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bicyclo[3.2.l]octene-2 7 dkja d&it. Inversement la 
bromation de l’olefine 7 par le N-bromo succinimide 
conduit avec un rendement de 85% au d&i& brome 4. 

La reduction de l’olefine dibromee 5 par l’hydrure de 
lithium et d’aluminium permet d’isoler l’olkfine 7, ce qui 
montre que dans l’olkfine 5 les deux bromes se trouvent 
bien en position allylique. I1 faut signaler que l’oldfine 5 
injectee en chromatographie en phase gazeuse est 
convertie en un milange 411 de 5 et de son isombre 12 g 
brome equatorial. 

DISCUSSION 

L’oxydation de l’hydroxy-3 mkthyl-3 bicyclo[3.2.1]- 
octane 1 par l’oxyde de mercure et le brome conduit 
exclusivement a l’ither 8 ainsi qu’& du methyl-3 
bicyclo[3.2.l]octene-2 7 lorsque la &action est effectuie a 
0°C ou en presence de trichlorethylkne & 50°C. Ce resultat 
est parfaitement explicable si on admet le mecanisme de 
la rkaction d’heterocyclisation dtabli par Sneen et 
Matheny;’ dans ces conditions experimentales il est 
raisonnable d’admettre qu’il est le seul a intervenir 
(Schema 3). 

:t B. WAGELL 

envisager successivement ces deux possibilites. 
Peu d’ktudes out et6 r6aMes sur les hypobromites,’ et 

nous nous rCf&rons done aux halog6nations par les 
hypochlorites6 Dans le cas de l’hypochlorite de tertiobu- 
tyle c’est le radical tertiobutoxy qui intervient dans 
l’arrachement d’hydrogene sur le substrat. Ceci a CtC 
largement &udi& et dkmontre en comparant la sklectivitk 
de ce type d’halogenation avec celles faisant intervenir des 
radicaux chlore: L’halogenation par I’hypochlorite de 
tertiobutyle a d’ailleurs ete appliqke avec succks au 
bicyclo[3.2.l]octkne-2 et permet d’obtenir quantitative- 
ment le chloro-4 bicyclo[3.2.1] octene-2 avec une 
stereochimie identique g celle que nous observons dans le 
derive 4.’ I1 faut cependant rappeler que tous les 
hypochlorites ne se comportent pas de facon analogue en 
prksence dune olCfine. Ainsi, pour certains d’entre eux, le 
processus de chloration est totalement inhibe si la 
reaction est effectuke en prisence de 5 mole % de 
cyclohexbne et seule la riaction de p scission est alors 
observke’ Walling interprkte ces rksultats par une 
complexation du radical alcoxy avec la double liaison du 
cyclohexene. Le radical alcoxy ne peut plus, alors, 

Schema 3. 

Cependant ce mecanisme ne permet pas de justifier la 
formation des &ones conjuguees 2, 3 et des olefines 
bromees 4,5 et 6 qui apparaissent lorsque la reaction est 
effectuke a une tempkrature egale ou superieure g 30°C. 
La formation de ces composes fait done necessairement 
intervenir un mdcanisme diffkrent de celui de 
I’hetkrocyclisation. L’ensemble de nos resultats, rCunis 
dans le Schema 4, montre que ce nouveau mecanisme fait 
intervenir le methyl-3 bicyclo[3.2.l]octGne-2 7 comme 
prkcurseur commun des composes 26. 

Lorsque l’alcool 1 est trait6 par du brome, & 5O”C, en 
l’absence d’oxyde de mercure, seuls des produits ksultant 
d’une addition de brome sur le methyl-3 
bicyclo[3.2.1]octkne-2 7 peuvent &re isolks. Ce r&what 
met en evidence deux points interessants (a) l’alcool 1 est 
facilement deshydratb en olbfine 7 dans les conditions de 
la reaction; (b) l’olefine 4 n’apparaissant pas dans les 
produits de cette reaction, elle ne risulte pas d’une 
addition de brome sur 7, suivie de la perte de HBr, Nous 
allons discuter successivement de la formation des 
derives 47 (SchCma 4). 

Formation de I’ot@ine 4. Nous avons signal& 
prec&demment que le pourcentage d’olefine 4 diminue trks 
nettement lorsque la r&action est effecttree SL 30” en 
prksence d’oxygene, par rapport a ce que I’on obtient sous 
atmosphke d’azote. En fait l’olefine 4 rksulte de la 
bromation radicalaire de l’olkfine 7 en position allylique. 
Cette r&action peut avoir lieu par 2 processus radicalaires 
distincts; (a) bromation Par l’hypobromite 
bicyclo[3.2.l]octanique form6 “in situ” et (b) bromation 
par les riactifs oxyde de mercure et brome. Now allons 

arracher d’hydrogene de fagon intermolkulaire et il ne 
peut done bvoluer que par p scission. Walling a bgalement 
montre que cette olCfine ne piegeait que les radicaux 
chlore. 

Si on extrapole ces risultats a la bromation de 7 et 4, 
pour que la r&action puisse se faire par l’intermcdiaire de 
l’hypobromite form6 in situ, il faudrait done que l’olefine 7 
soit toujours a une concentration t&s faible, ce qui peut 
&tre le cas puisque 7 se forme dans le milieu. 

Nous avons vu kgalement que la reaction de bromation 
allylique de 7 en 4 peut gtre totalement inhibke par 
l’addition de trichlor&hylkne au milieu reactionnei. Lors 
de la decomposition des hypochiorites en presence de 
cette olkfine, le processus d’halogknation intermokulaire 
dO aux radicaux chlore est bloque tandis que les reactions 
intramoleculaires de /3 scission, de transfert l-5 
d’hydrogkne ainsi que les r&actions intermolkulaires 
faisant intervenir les radicaux alcoxy ne sont pas 
affectkes.5 Cela signifie que le trichlorethylene piege les 
radicaux halogenes, mais ne complexe pas les radicaux 
alcoxy. Ceux-ci sont done prCsents lorsqu’on traite 1 par 
HgO-Brl en prksence de trichlorethykne. Comme dans 
ces conditions, 4 ne se forme pas, on demontre ainsi que 
les radicaux alcoxy n’arrachent pas un hydrogene 
allylique sur 7 pour former un radical carbon& qui 
rCagirait avec ROBr pour conduire k 4. Les seuls radicaux 
disponibles pour faire cette operation sont done Br’ ou 
BrO’ provenant de la decomposition de BrZO. 

Recemment Bunce a mis en evidence la possibilite 
d’effectuer des bromations radicalaires sur des substrats 
satures en utilisant le couple oxyde de mercure-brome, et 
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Hg Br 

HO 

Schtma 

D’autre part now avons signal6 qu’il se forme du 
bromure mercurique au tours de la reaction. La rkaction 
A rend compte de sa formation. 11 se forme kgalement de 
i’acide bromhydrique (reaction C) et de I’eau (rkaction D) 
qui ne provient pas uniquement de la dkshydratation de 
l’alcool. Des essais aux tours desquels nous avons fait 
r6agir de l’oxyde de mercure et du brome, Sur du 
m&hyl-cyclohexkne en solution dans du tktrachlorure de 
carbone donnent lieu 6 la formation d’eau. Par consbquent 
le mkanisme proposk par Bunce et transposk au cas de 
l’alcool 1 est raisonnable. 

Cependant tous nos essais de bromation allylique 
radicalaire d’olkfines telies le cyclohkx5ne, le mkthyl- 
cyclohCxbne, ou le mkthvl-3 bicyclo[3.2.l]oct&e-2 se sont 
sold& par un khec. 

Si on tente de pkparer d’abord Br,O par kaction de 
l’oxyde de mercure et du brome, et qu’on rajoute ensuite 
l’olkfine celle-ci est retrouvke intacte. Lorsqu’on met en 
prtkence l’oxyde de mercure et 1’oMne et qu’on rajoute 
le brome au milieu rkactionnel, Yolkfine subit une addition 
de brome suivie de la perte partielle de HBr, ce qui est 
confirm6 par le fait que l’oxyde de mercure n’est pas 
nkessaire pour obtenir la m&me distribution de produits. 
En fait ces conditions expkrimentales sont plus favorables 
k des rkactions d’addition ioniques et le processus 
radicalaire n’a aucune chance d’entrer en compCtition. 
Pour favoriser ce dernier il faudrait pouvoir disposer d’un 
montage expirimental qui permette de mettre en prksence 
des quantitCs faibles d’okfine ?I bromer allyliquement, 
avec Br,O en cows de dkomposition. C’est en fait ce qui 
est r&lisC lorsqu’on traite 1 avec le melange HgO-Br,. 

A cause de l’impossibihtt d’isoler l’hypobromite et 
Br,O nous n’avons pas pci &ablir de faGon irrdfutable le 
mkanisme proposk mais nous pensons que celui-ci 
intervient effectivement au tours de la kaction sur la base 

il a montrk que l’espke qui arrache l’hydrog&e n’est pas 
uniquement le radical brome.9 La rbaction entre l’oxyde 
de mercure et le brome conduisant 1 BrzO, Bunce fait 
intervenir les radicaux Br’ et BrO’ par analogie avec le 
mkanisme de la chloration par C1zO.‘o Ce mkcanisme 
transposk & notre cas est indiquk dans le SchCma 5. 

HgO + 2Br2+ HgBrl + Br,O r&action A 
Br,O *BrO’ t Br’ 

ROH + BrO’ -RO’ + HOBr 
RO’ + Br,O -+ROBr + BrO’ 
R’H + BrO’hR” + HOBr rkaction B 

R’H + Br’ *R” t HBr &action C 
HBr + HOBrbBr2 t Hz0 r&action D 
R” t Br* --+R’Br + Br’ 

Schema 5. 

Le bilan globaf de cette rkaction est: 

ROH t HgO + 2Br2 t R’H 

-R’Br t ROBr + Hz0 + HgBrz. 

Dans ces rbactions ROH reprkente l’alcool 1 et R’H 
Yolkfine 7. Ce mica&me rend bien compte de l’inhibition 
de la riaction de bromation en presence de 
trichlorithykne. Si on piege les radicaux Br’ et BrO’ la 
reaction ne peut plus avoir lieu (r&actions B, C et D 
interdites). 11 est raisonnable d’admettre que les radicaux 
BrO’ seront complex&s par le trichlor&hyli%e, car, par 
analogie avec ClO’, on peut penser que BrO’ est 
sufisament klectrophile pour We complex6 par une 
olkfine m4me appauvrie en Clectrons. 
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des produits form&s (HgBr,, H20) ainsi que sur la base des 
resultats de Bunce.’ 

Formation de l’ol@fine 5 (Schema 4). Tout comme 
l’olefine 4, l’olkfine 5 ne se forme pas lors de l’addition de 
brome seul, sur le methyl-3 bicyclo[3.2.l]octkne-2 7. Ce 
compose 5 ne provient done pas d’un double processus 
d’addition de brome suivie de la perte de HBr. Un tel 
mkcanisme devrait d’ailleurs permettre d’isoler l’olefine 
monohalogenee ayant le brome sur le carbone du groupe 
methyle, ce qui n’est pas le cas. La formation de 5 est 
explicable sur la base d’une double halogkration en 
position allylique de l’olefine 7. I1 faut remarquer que cette 
olefine ne se forme que lorsqu’on utilise plus de l-5 
equivalents de brome et que le pourcentage de ce 
compose Cvolue en sens inverse de celui de l’olefine 4. 
Cela semble indiquer que 5 provient de l’halogenation de 
4. Ceci est tout i fait raisonnable si on fait intervenir un 
mecanisme radicalaire. En effet l’arrachement d’un 
hydrogene secondaire” est favorise par rapport Q celui 
dun hydrogene primaire et la premiere bromation 
conduira preferentiellement a l’olefine bromee 4. En 
presence d’un exces de brome 4 subit une deuxieme 
halogenation conduisant & 5. 

Fomzation de l’oZ@ze 6 (SchCma 4). La structure de 
cette okfine est tout a fait semblable B celle du 
dibromo-1,3 methyl-2 cyclohexkne-1, compose isolk lors- 
qu’on fait reagir du brome et de l’oxyde de mercure sur 
du methyl cyclohexene. Par analogie la formation de 
1’olCfine 6 fait intervenir une double addition de brome sur 
la double liaison, chaque fois suivie dune elimination de 
HBr (Schkma 6). La deuxieme elimination est cis.” 

14 a kte prepark par reduction & -20°C de la c&one 2 en 
presence d’hydrure de lithium et d’aluminium. La 
stireochimie au niveau du carbone allylique a etC 
determinee en comparant le spectre de RMN de 14 avec 
celui de 9. Les deux alcoals 9 et 14 opposes a l’oxyde de 
mercure et au brome conduisent effectivement & la &tone 2 
et A elle seule* 

Le passage de l’organomercurique 13 a l’alcool9 ou 14 
doit etre relativement aise; en eff et Winstein et Reutov’4 
ont montre que des composes du type 13 subissent en 
prbsence de HgX2 un echange extr&mement rapide du 
groupe-HgBr. La liaison C-HgX peut done etre 
consider&e comme largement ionisee et la substitution par 
OH- doit etre aisle. 

Eff ectivement l’organomercurique 13 chat& dans un 
melange eaulhexane SO-50 pendant une heure est converti 
pour moiti6 en alcool 9. Lors de la transformation de 1 en 
2, l’eau necessaire a la formation de 9 est form&e dans le 
milieu reactionnel par deshydratation de l’alcool 1 et par 
action de HBr sur HOBr (Schema 5). L’eau ainsi formee 
semble ttre la seule qui puisse intervenir. En effet 
lorsqu’on rajoute de l’eau au milieu rkactionnel, lors de 
l’oxydation de l’alcool 1 on ne peut augmenter le 
rendement en c&one 2 parce que, t&s probablement, 
l’hydrolyse de 13 ne peut avoir lieu qu’a l’interface 
eaulhexane. Ceci est confirm6 par l’evolution du rende- 
ment en &one 2 qui decroit lorsque la tempgrature 
augmente, l’eau est alors entrainee hors du milieu 
reactionnel et se condense sur les parois du rkfrigerant. 

Enfin nous avons v&it% que la c&one 2 n’est pas un 
produit de degradation de l’kther 8 puisque celui-ci reste 

++2+g 
6 

S&&ma 6. 

Formation de la c&one 2 (Schkma 4). La &tone 2 est 
Cgalement formke dans le milieu kactionnel B partir de 
l’ol&fine, 7 par l’intermediaire du derive bromk 4. En effet, 
lorsque l’olefine bromee 4 est traitee par l’oxyde de 
mercure il se forme un compose organomercurique 13 que 
nous avons pu isoler. I3 Celui-ci mis dans les conditions de 
la reaction d’oxydation (BrTHgO) est transform6 en 
c&one 2. Cette derniere peut Ctre obtenue directement & 
partir de 4 par traitement avec le melange HgO-Br,. 

On peut raisonnablement imaginer que le passage de 13 
B 2 se fait de la faGon suivante (a) attaque de I’organomer- 
curique par l’eau, ce qui conduit a un alcool allylique; (b) 
oxydation rapide de cet alcool en c&one 2 par l’oxyde de 
mercure et le brome. 

Deux isomkres peuvent &tre envisages au niveau de 
l’alcool: soit l’alcool9 precedemment prepare (Schema 3) 
qui resulterait dune r&action SN; sur 13, soit l’alcool 
gquatoriall4 qui proviendrait d’une rkaction SNZ. L’akool 

intact lorsqu’il est trait6 par le melange HgO-Br,. Par 
ailleurs un mecanisme d’autooxydation de l’olcfine 7 en 
c&one 2 ne parait pas raisonnable puisque ce dernier 
produit se forme en presence d’azote U. 11 resulte de ces 
observations que le passage de 4 2 2 se fait par 
l’organomercurique 13 comme cela est propose dans ie 
Schema 4. 

Fomtation de la c&one 3 (Schema 4). La c&one 3 n’a 
CtC isolee qu% 1’Ctat de traces mais sa formation doit 
resulter du m&me mkanisme que celui conduisant a 6 A 
savoir addition de brome sur 2 puis perte de HBr. 

En r&urn& la formation de l’ensemble des produits 
observes lors du traitement de 1 par HgO-Br2 resulte de 
deux caracteristiques particulieres du substrat utilisk; (a) 
l’hydroxy-3 methyl-3 bicyclo[3.2.l]octane 1 se d&hydrate 
tres facilement en 7 surtout & des temperatures voisines 
de 50°C; (b) l’olefine 7 aussitBt formee est bromee 
allyliquement par i’intermediaire de la skquence de 
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r&actions du Schbma 5. Cette reaction peut We inhibke 
par le irichlor&hylkne. 

L’ether titrahydrofurannique 8 ne se forme qu’g 
0” lorsque la rkaction de dkshydratation de 1 en 7 est 
suffisament ralentie. 11 apparait done clairement que le 
processus d’klimination et le processus d’hitko- 
cyclisation sont compktitifs et suivant les conditions 
expQimentales choisies on peut orienter la riaction dans 
une direction ou l’autre. 

Nous allons maintenant examiner le comportement 
d’alcools succeptibles de donner des r&actions diffkrentes. 

Oxydation de I’hydroxy-3 bicycle [3.2.l]octane endo 15 
A la suite des conclusions prkckdentes il est aist de 

prkvoir que pour I’alcool secondaire 15, qui dtshydratera 
moins facilement, la r6action d’h&rocyclisation sera 
favoriske. 

En effet, I’alcool 15 trait6 par deux iquivalents de 
brome i 50°C en prksence d’oxyde de mercure conduit i 
70% d’kther bicyclique 16 (Schkma 7). La structure de 16 a 
Ctk d&ermin&e par spectroscopic et par identification avec 
un kchantillon authentique.4 

OXYDATIOND'ALCOOLSNEPOUVANTPASCONDUIRE 
A UNE HETEROCYCLISATION 

Oxydution de l’hydroxy-3 bicyclo[3.2.l]octane exe 19 
L’alcool 19 oxydC par l’oxyde de mercure et le brome 

conduit g la formation de cinq compos&s (Schema 7). 
Ces composCs ont &C isok par chromatographie sur 

silice, A l’exception de 18 qui n’est isolk que par 
chromatographie en phase gazeuse. Nous avons pu 
montrer que 18 provient de I’isomCrisation de 20 sur la 
colonne de CPV. 

Preuves chimiques de la structure des compost5 isolb 
Les composks 17 et 21 ont ktC identifiks par comparai- 

son avec des Cchantillons authentiques.‘5.‘6 Le bromure 20 
a &C pripark de faGon univoque par action de la 
triphenylphosphine et de CBr, sur l’alcool 15.17 

L’ester bromC 22 a Ctk identifik chimiquement par sa 
rkduction en prksence d’hydrure de lithium et d’alumi- 
nium en alcool 19 et en alcool bromk 23. La formation de 
22 rCsulte de la /3 fragmentation du radical alcoxy d&iv6 
de 19 qui conduit g un aldkhyde bromk. Celui-ci est 
ensuite soit oxydC en acide ou en bromure d’acide. 
Ceux-ci rkagissent ensuite avec I’alcooll9 (Schema 8).‘* 

Ho_ HgO- Br2> Brq + 04q + 
20 21 - 

. h”q 
22 - 

Sch&ma 7. 

Schima 8. 
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Oxydation de E’hydroxy-2 m&hyl-2 bicyclo[3.2.l]octane 
24 et 25 

L’oxydation de l’alcool endo 24 ou de son isomere exo 
25 donne uniquement lieu a de la p fragmentation. Par 
simple chauffage, le bromocyclopentane substitue 26 
obtenu se decompose aisement en 27 et 28 par perte de 
HBr (Schema 9). 

B. WAEGELL 

alcools secondaires; et (d) deshydratation et formation 
d’olefines bromees. 

Les deux premiers mecanismes conduisent 5 la 
formation de derives bromes qui possedent au niveau du 
carbone porteur de l’halogene une stereochimie bien 
determinee. Aussi bien lors de la reaction 
d’heterocyclisation qu’au tours de la reaction de p 

*?? 
SchCma 9. 

La stereochimie au niveau du carbone porteur de 
l’halogene dans 26 a pu &tre dbterminee. Le composk 245 
trait6 par le tertiobutylate de potassium dans le DMSO 
subit une cyclisation quasi quantitative en methyl 
norbornyl &one 29 identifiee par ses donnees spectros- 
copiques.” Nous constatons done que dans ces trois 
derniers cas (19, 24, 25) oti I’hCtikocyclisation n’est pas 
possible, la /I fragmentation, inexistante dans le cas de 1 
devient un phenomene important sinon exclusif. Nous 
allons discuter de ces differentes r&actions qui sont en 
compktition. 

DISCUSSION GFhhALE 

L’oxydation par l’oxyde de mercure et le brome des 
alcools bicycliques utilisCs met en kvidence les differents 
chemins reactionnels que peut emprunter la 
dtcomposition des hypobromites (a) cyclisation 
intramolkulaire par I’intermddiaire d’une bromhydrine 
(Schema IO); (b) p fragmentation et formation d’une 
c&one bromee (Schema 11); (c) oxydation en &tone des 

fragmentation, le radical carbone que I’on admet etre 
planzo est essentiellement attaque du c&C le moins 
encombre. 

RtSzction d ‘he’tkrocyc2isation. Comme nous l’avons vu 
prCcedemment cette r&action est en competition avec la 
reaction de deshydratation. Cependant lorsque celle-ci 
n’est pas favor-i&e par la structure de l’alcool (compose 
15) ou du fait des conditions experimentales (compose 1) 
l’heterocyclisation devient le processus majeur de la 
rkaction qui constitue done une voie de synthbe 
interessante d’ethers tetrahydrofuranniques. D’une facon 
g&r&ale cette h&erocychsation est egalement en 
competition avec la reaction de fi fragmentation,” mais 
avec les alcools 1 et 15 oti cette competition aurait pu se 
manifester, la reaction de @ fragmentation n’est pas 
observee. Cela tient iI la geometric particulierement 
favorable pour la cyclisation, de ces substrats4 mais aussi 
A l’influence des facteurs sttreoelectroniques sur les 
reactions de fi fragmentation.22 

La reaction d’heterocyclisation peut etre decomposee 

Schema 10. 

SchCma 11. 



Decomposition d’hypobromites prepares par action de l’oxyde de mercure 1133 

en quatre &apes (Schbma 10). (a) rupture de la liaison 
RO-Br et formation du radical alcoxy; (b) transfert de 
l’hydrogene situ6 sur le carbone en S de l’hbteroatome et 
formation d’un radical carboni; (c) formation de la 
bromhydrine par l’intermediaire d’une autre molecule 
d’hypobromite; (d) substitution interne et formation de 
l’ether par attaque de l’oxygene alcoolique sur le carbone 
halogen& 

La bromhydrine intermediaire n’a pas et6 isolke mais 
posside ntcessairement la geometric indiquee puisque la 
cyclisation a lieu, D’autre part la stereochimie au niveau 
du carbone en 6 est imposee par la structure des alcools 
utilises et la taille de l’agent bromant. Ce dernier ne peut 
pas s’insber sous la face endo de la molecule et 
l’approche se fait nkcessairement par la face exo du 
cyclopentane. 

Rf52ctiun de /3 fragmentation. Lorsque la reaction 
d’hkterocyclisation ne peut pas avoir lieu (composes 19, 
24,25) la p fragmentation constitue le processus majeur 
de la reaction et devient meme Ia seule reaction observee 
lorsque les alcools utilists sont tertiaires et possedent un 
carbone en /3 igalement tertiaire comme c’est le cas pour 
les alcools 24 et 25.’ 

Cette reaction peut egalement &tre decomposee en trois 
&tapes (Schema 1 I) (a) rupture de la liaison RO-Br et 
formation du radical akoxy; (b) rupture de la liaison 
carbone-carbone et formation du radical carbone; et (c) 
formation du compose brome. 

La stertochimie au niveau du carbone halogen6 dans le 

l’influence des conditions experimentales sur le 
dtroulement de la reaction. Le resultat de celle-ci est le 
reflet de la competition entre la reaction 
d’hedrocyclisation, la deshydratation et la reaction de p 
fragmentation. Dans tous les cas oh la structure des 
alcools le permet, le choix des conditions experimentales 
permet d’obtenir essentiellement de la reaction de 
cyclisation avec formation d’ethers tetrahydrofuran- 
niques. 

PARTIE EXPERIMEWALE 

Bicyclo(3.2.l)octanoIs 1, 15, 19, 24 d 25 
Ces alcools ont Ctes synthktists selon la m&ode d&rite par 

&au?” a partir de la bicyclo[3.2.1]octanoneJ’5 et de la 
bicyclo(3.2.1]octanone-2.2s 

Uxydation par I’oxyde mercure et le brome 
Le protocole exp6rimental pour ces oxydations est Ie suivant: 

l’alcool(O~O1 M) dissous dans 100 ml d’hexane est chauffe a 50°C 
en prisence d’oxyde de mercure (OGI M) pendant 30 min dans un 
montage a l’abri de la lumiere. Deux kquivalents de brome sont 
addition& goutte a goutte pendant 45 min puis le milieu 
rkactionnel est irradii avec deux lampes de 100 watts B filament de 
tungstkne du type “Philips Argenta” plackes g 30 cm du ballon. 
L’irradiation et le chauffage sont maintenus pendant 4 h puis le 
milieu reactionnel refroidi est filtrt. Le flltrat est IavC & l’eau 
jusqu’g pH neutre puis sechd sur MgS04 et reduit a l’tvaporateur 
rotatif- Au tours de Etude de cette rkaction les quantites relatives 
d’oxyde de mercure et de brome par rapport g l’alcool mis en 
riaction ont Cte modtites, de m&me que les temperatures 
utilistes. Les conditions expkimentales de ces ktudes sont 
indiqukes dans le Tableau suivant: 

Parambtre 
Alcool 

tm) 
HgO 
(m) YE) Solvant 

DurCe 
addition 

Br, 
(h) 

DurCe 
irradiation 

(h) 

Br, 

temperature 
N, ou 

air 

CCl,=CHCl 

hexane 
0*0035 o-007 50 3ornl 2 3 

hexane 
0*0035 0*0046 0.0018 3oml 1 3 

hexane 
0.0035 0*0092 0*0035 50 25 ml 2 3 

hexane 
0.0035 0.0092 o+lO7 50 25 ml 2 3 

Agitation magnetique dans tous les cas. 

compose 26 montre que l’attaque de l’agent bromant sur le 
radical carbon6 intermediaire se produit des la formation 
de ce dernier et avant qu’une deformation importante de 
l’ensemble de la moltcule ait pu se produire. Ceci 
s’explique aisement car il est connu que la reaction de 
transfert d’halogbne est beaucoup plus rapide avec les 
hypobromites qu’avec les hypochlorites.23 Les reactions 
d’oxydations sont pratiquement inexistantes lorsque le 
radical alcoxy peut evoluer par une reaction 
d’heterocyclisation ou une reaction de p fragmentation. 
Cependant lorsque ces deux processus ne sont pas 
possibles ou lorsqu’ils ne sont pas favorises le taux de la 
reaction d’oxydation peut devenir important (20% pour 
l’alcool 19). Ces reactions d’oxydations semblent faire 
intervenir un mkcanisme radicafaire’ dans lequel un atome 
d’hydrogene port6 par le carbone en cy de l’hypobromite 
est arrachd. 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis de preciser les differents 
comportements possibles d’un alcool oppose au melange 
oxyde de mercure-brome et nous a amen& a etudier 

0xydation de l’olcool 1 
Darts les conditions difinies ci-dessus I’oxydation de l’alcool 1 

conduit B un melange des composes 2 B 6 accompagne de l’olkfine 
7. Par filtration k chaud puis riduction du solvant il est egalement 
possible d’isoler du bromure mercurique. Composi 2. Rdt 10%. IR 
Y = C-H 3020, vC=O 1670, vC=C 1633. RMN S 689 dt, J = 7,1.5, 
l-5 Hz (lH), S 1.6 s 5 structure fine (3H). SM M’ = 136, m/e 95 
(100%). Compose’ 3. Rdt 1 g 2%. IR uC=O 1680, vC=C 1613. RMN 
S 18, s (3H). SM M’ = 21C216. Compose’ 4. Rdt 20%. IR vC=C, 
1650, v = C-H 3030. RMN S 5.71, dt, J = 7, 1.5, 1.5 Hz (IH); 
6 1.72 s elargi (3H), SM M’= 200-202, m/e 121 (M’-80). 
Compose’ 5. Rdt 25%. IR Y = C-H 3035, vC=C 1638. RMN 6 612, 
d, 3 = 6.5 Hz (1H); S 4.78, d, J = 2.7 Hz (1H); S 4.3, d, J = 10 Hz, 
3*8l,d,J = lOHzspectreAB(ZH).SMM’= 279-281,280-282,mle 
200,91 (100%). RMN: Le spectre de 12 ne diffire de celui de 5 que 
par la position du proton allylique gimini au brome. S 5.42, d, 
&I@ J = 4.5 Hz (1H); SM M’ = 279-281,28&282, m/e 911100%). 
Compose’ 6. Rdt 25%; IR vC=C 1640. RMN 6 4-4, s, Clargi 
1/2=6Hz(lH);6 1~82,s(3H).SMM’=279_281,28&282,m/e91 
(100%). Compose’ 7. IR vIR vC-H 3030,3007, uC=C 1640. RMN 
6 557, d, large, J = 7-5 Hz (1H); 6 1.55, s (3H). SM M’ = 122, C9H,4 
m/e 93 (100%). Compose 8. IR vC-0, 1130, 1090, 1060. RMN 
6 4~41quintastructurefine,J=5~2,3~5,1~6Hz(lH);6 1*12,s(lH). 
SM M’= 138, C9H140 mle 95 (100%). 
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C&one 11. 300 mg de c&one 2 dissous dans 5 ml de MeOH sont 
hydrogknks en prksence de 40 mg de PtO, pendant 2 h. Aprks 
traitements habituels le produit brut contient un alcool et une 
&tone. A ce mtlange dissous dans 5 ml d’ither et refroidi ?I 0°C on 
additionne en 15 min 500 mg de Na,Cr,O, dissous dans 700 mg de 
H$O., et 2.5 ml d’eau. Aprbs 10 min de rkaction on extrait et on 
peut isoler la c&one 11. Rdt 71%. IR YC=O 1705. RMN S 0.90, d, 
J = 6 Hz (3H); SM M’ = 138, m/e 80 (100%). 

Hydroboration du m&thy/-3 bicycio [3.2.1]octkne-2, 7 
3-5 g (0.028 m) de I’olkfine 7 sont ajoutks g une suspension de 

0.4 g de NaBH, (O-01 m) dans 50 ml de THF. Au milieu riactionnel 
refroidi g O”C, 3 g de BF,-Et20 (0.025 m) sont addition& goutte $ 
goutte. Aprbs 12 h de rkaction on ajoute successivement 4 ml 
d’H*O, 4 ml d’une solution de NaOH g 40% puis 4 ml de H202 (110 
volumes). Au bout de 6 h de r&action on extrait. Apr&s traitement 
habitue1 le produit brut est chromatographit sur gel de silice. Le 
melange pentanekther 90-10 klue l’alcool 10, Rdt 75%. IR VOW 
3340. RMN S 3-21, d, Clargi, J = 4 Hz, I/2 = 9Hz (1H); S 1, d, 
J = 6.5 Hz (3H); SM M’ = 140, m/e 107 (100%). L’oxydation de 
cet alcool selon la technique d&rite prkkdement permet d’obtenir 
la c&one 11, Rdt 75%. 

Compose’ 4. A 1.5 g d’olkfine 7 (O-012 m) dissous dans 6 ml de 
Ccl, on ajoute l-4 g de NBS (0*007 M) et 100 mg de AIBN. Le 
mClange est chauffe au reflux 12 h. Apr&s filtration et traitement 
habitue1 on isole le compost+ 4 avec un rendement quantitatif. 

Compose’ 9. A 500 mg de 4 dissous dans 20 ml d’un melange 
d’eau distilke a&tone 50-50 on ajoute 1.5 g de AgNO,. Un 
prkipitk abondant se forme instantaniment. Aprks 10 min le 
milieu r&actionnel est filtrC et trait& de la faGon habituelle. L’alcool 
9 est obtenu, Rdt 82%. IR vOH 3600, 3320, X=C 1630. RMN 
S 5.66, d, klargi J = 7 Hz, l/2 = 12 Hz (1H); S 3-45, d, J = 2.6Hz 
(1H); S 1.68, s, dlargi (3H). L’oxydation de I’alcool 9 par 
bichromate de sodium selon la technique dkja d&rite fournit la 
c&one 2, Rdt 80%. 

Rbduction des composts 4 et 6 
300 mg de 4 ou de 6 sont ajoutCs g une suspension de 100 mg de 

LiAlH4 dans 6 ml d’ither. Le milieu rtactionnel est chaufk au 
reflux pendant 9 h. Aprks hydrolyse et traitements habituels le 
produit brut de la riaction est constitue uniquement de 1’olCfine 7, 
Rdt 87%. 

Compose’ 13. 500 mg de l’olifine 4 sont additionnis g une 
suspension de 2 g d’oxyde de mercure jaune dans 60 ml d’hexane 
et chauffts B 50°C pendant 2 h, sous eclairage. Le milieu 
kactionnel s’kclaircit lentement et un leger prkcipitk blanc 
apparait. Aprks refroidissement et filtration, par riduction du 
solvant on isole le composk 13. Le prCcipit6 blanc se rtvkle &tre 
HgBr,. Rdt en 13 60%. IR 1045, 735. RMN S 5.62, d, Clargi, 
J = 7 Hz (1H); S 3.2, t, &largi, J = 2*5,2.5 Hz (1H); S l-65, s, Clargi, 
l/2 Hz (3H). 

Alcool 9. 200mg de 13 chauffks B 50°C dans un mklange 
eau/hexane 50-50 pendant 1 h ti 50°C conduisent & l’alcool9, Rdt 
53%. 

Alcool 14. 220 mg de la &one 2 sont addition& gouttes g une 
suspension de 100 mg de LiAlH, dans 5 ml d’ither g -20°C. Aprk 
2 h de rkaction le milieu rkactionnel est verse sur de la glace pilke 
puis trait& selon ie processus habituel. On isole ainsi l’alcool 14, 
Rdt 62%. IR vOH 3620, 3460. RMN S 5-55, d, tlargi, 3 = 7 Hz 
(1H); S 4.26, d, klargi, J = 4 Hz, l/2 = 10 Hz (1H); S 1.59, s, 1 
structure fine (3H). 

Oxydation des alcools 9 et 14 
300 mg du milange des alcools 9 et 14 trait& dans les conditions 

de l’oxydation par HgOlBr, sont convertis en c&tone 2 avec un 
rendement quasi quantitatif. 

Oxydation de l’alcool 15 
A 0.5 g du composC 15 dans une suspension de l-5 g de HgO 

dans 30 ml d’hexane, O-38 ml de brome sont ajoutks lentement. 
Aprbs 2 h de rbaction le milieu riactionnel est irradiC 2 h avec une 
lampe de 100 W. Apr&s traitements habituels le produit brut est 
chromatographie sur gel de silice. Le mtlange pentanelbther 95-5 
Clue 1’Cther 16, Rdt 72%, FK 175”C, IR v&-O) 1060, 1040, 1020. 

RMN 6 4.45 quint (lH), J = 5.2, 1.6 Hz; S 4.1 m (lH), I.h/2,10 Hz. 
M’ 124, CsH120 m/e = 80 (100%). 

Oxydation de l’alcool 19 
A 0.5 g d’alcool 19 dans une suspension de l-5 g de HgO jaune 

dans 30 ml d’hexane, 0.38 ml de brome dissous dans 2 ml de CC& 
sont addition& lentement. Aprks 2 h de r&action le milieu 
riactionnel est irradit 2 h avec une lampe de 100 W. Aprks 
traitements habituels le produit brut est chromatographik sur gel 
de silice. Le pentane dlue le composi 20. Le mklange 
pentanekther 98-2 ilue l’ester 22. Le mklange pentanekther 9&10 
61ue la &one 17 et la &one 21. L’kther pur blue I’alcool 19. 

C&tone 17. Rdt traces. IR GO, 1720; vCH?, 1415. RMN 
S 4.02 (1H); SM M’ = 202, 204. 

Compose 18. IR aucune bande caractkistique, RMN S 4.23, m, 
l/2 = 12Hz (1H); SM M’= 188/190 m/e = 109 (100%). Compose 
20. Rdt 35%. IR aucune bande caractkristique. RMN S 4-19, sept 
J = 10Hz; J = 5.5, 5.5 Hz (1H). SM M’= 188/190, m/e = 109 
(100%). Un Cchantillon authentique du bromure 20 a CtC prCparC a 
partir de l’akool 15. Une solution de 1 g d’alcool 15 (0.008 M) de 
triphknyl phosphine (OXI M) de CBr, (O-01 M) dans 100 ml de 
benztne set est chauffie au reflux pendant 3 h. Au mklange 
Gactionnel refroidi on rajoute 200 ml de pentane. Aprks filtration 
le solvant est chassk B l’kvaporateur rotatif sous pression rtduite 
et le bromure 20 est isole par chromatographie sur gel de silice 
(klution au pentane), Rdt 70%. Compose’ 21. Rdt 20%, IR uC=O, 
1710. RMN S 2.55, signal large (2H); S 2.35, signal fin (4H); S 1.7, 
massif large (6H); SM M’ = 124, m le = 80 (100%). Compose’ 22. 
Rdt 35%. IR vC=O, 1722, Z&-O, 1250, 1182. RMN S 4.9, sept 
Jr = JT= 10Hz; J, = J., = 5.8 Hz (1H); S 3.31, d, J = 6.5 Hz (2H). 
SM M’ = 328/330, m/e = 249 (100%). Compose’ 23. 500 mg de 
l’ester 22 dissous dans 0.5 ml d’Et,O sent addition& lentement g 
une suspension de 300mg de LiAlH,, dans 5 ml d’kther. Le 
mklange est chauffC au reflux de 1’Cther 2 h puis extrait. Par 
chromatographie en phase gazeuse deux composCs sont dktectts 
dans un rapport l/l l’alcool 19 et le composd 23, IR vOH, 3640, 
3280. RMN S 3.62, t, I, = Jz = 6 Hz (2H); S 3.50, d, J = 6 Hz (2H). 

Oxydation des alcools 24 et 25 
Trait& dans les conditions dt!ja d&rites par l’oxyde de mercure 

et le brome les deux alcools 24 et 25 conduisent au composC 26. Le 
produit brut de la rkaction est chromatographik sur gel de silice. 
Le m&lange pentanelither 95-5 &lue la c&tone bromie 26, Rdt 
80%. IR vC=O, 1720. RMN S 4-4, m, largeur 26 Hz (1H); S 2.09, s 
(3H). SM M’ = 2181220, m/e 43 (100%). Le compos& 26 est 
instable en chromatographie en phase gazeuse et se dkompose en 
deux c&tones tthyliniques 27 et 28. 

Composk 27 et 28. Ces deux composks ont pu itre isolC par 
chromatographie en phase gazeuse sur une colonne impregnte de 
Carbowax 20 M 15% 3 m 3/8 g 120°C. Leurs donnkes spectroscopi- 
ques ne permettent cependant pas de fixer la position de la double 
liaison. 

La premikre okfine iluie en CPV posskde les caractkristiques 
suivantes: IR v = C-H, 3060, &=O, 1720. RMN S 5.63, m, l/2, 
5 Hz (2H); S 2.08, s (3H). SM M+ = 138, m/e 95 (100%); mle 39 et 
m/e 41 (41%). L’autre oliline est kluie ensuite: IR v=C-H, 3030, 
vC=O, 1720. RMN S 5+6, m, l/2 5 Hz (2H); S 2.08, s (3H). SM 
M’ = 138, m/e =95 (100%); m/e = 39 (16%); m/e = 41 (20%). 

Compose’ 29. 5OOmg de &tone 26 sont additionnks k une 
solution de 500 mg de ‘BuOK dans 5 ml de DMSO. Le milieu 
rkactionnel prend une teinte jaune orangke puis fence. Au bout de 
10 min on extrait et aprk traitement habitue1 le produit brut est 
analysC par chromatographie en phase gazeuse. A c&k des 
oltfines 27 et 28 le composk majeur est la &tone 29, IR vC=O, 
1712. RMN S 2-1, s (3H). SM M+= 138, m/e =95 (100%); 
m/e = 43 (58%). 
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