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Abstract - Two synthetic routes to a-enol aldehydes are described. 

Monosubstituted a-en01 aldehydes are obtained via LizNiBr@HF, ring opening 

of the trisubstituted a-cyano a-hydroxymethyl epoxides while disubstituted cc- 

enol aldehydes are prepared through HX opening of the corresponding 
tetrasubstituted epoxide alcohols protected as acetate, followed by Ni(OAc)2 
decyanation of the intermediate cyanhydrins and by NaOAc deprotection of the 

formed %a’-functionalized ketones. 

R&sum6 - Deux voies d’accts aux aldehydes a-Cnols sont d&rites. Les 

aldehydes a-tnols disubstituts resultent d’une ouverture par Li2NiBrm des 

a-cyano a-hydroxymethyl epoxy&s trisubstitues. La synthtse des aldehydes a- 

Cnols disubstitds consiste a prodger sous forme d’acttate la fonction alcool des 

a-cyano a-hydromethylepoxydes tetrasubstitues puis a ouvrir les epcxydes par 

HX, a decyanurer les cyanhydrines intermediaires par Ni(OAc)2 et 21 deproteger 

par NaOAc la fonction alcool des c&ones a,a’-fonctionaliskes obtenues. 

Introduction 

Nous avons rkemment montre que les epoxydes 1, facilement prepares B partir des esters 

glycidiques correspondants 1 pennettent d’acceder rapidement aux c&ones a,a’-fonctionnalides 5 puis aux 

aldehydes a-tnols 6 2. Outre leur inter& synthttique, on sait que certaines c&ones a,a’-fonctionnaliskes, en 

particulier les a,a’-dihydroxycetones possedent une activite biologique tres importante dans les domaines 

antiinflammatoims (cortisone, dexamethasone) ou antibiotiques (Doxorubicine). La DHAP (dihydroxy a&one 

3 phosphate) est un intermediaire biochimique essentiel qui intervient notamment darts la synthbse des sucres. 

D’autm part, les aldehydes a&ols 6 qui sont des ethyleniques capto datifs 3 restent jusqu’ici peu represent& 

et difticiles d’accts d-5. 11 nous semblait done intkressant de gentraliser la synthi%e des c&ones 5 et des 

aldehydes a-Qols 6 que nous avons p&en& dans une publication prt%minaire 2 et qui ne s’applique pas 

lorsque I’tpoxyde de depart 2 est t&rasubstituk (R2 # H). Nous montrons ici que cette diificultk peut Etre 

contour&e ir condition de rkaliser l’ouverture des tpoxydes 1 ou 2 par HCl ou HBr et de traiter de facon 

appmpriee les cyanhydrines obtenues. 
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Rhltats et discussions 

Ouverture des t!poxydes I par le complexe LizNiBrd-THF : pr.t!paration des c&ones 5 et des 

old&y&s a-knols 6 

La rhction des epoxydes 1 en solution dam du THP, avec It complexe LizNiB conduit aptis 6 h 
B temperature ambiante aux a-hydroxym&hyldtones 5 (85 - 80 %) accompagnkes des cyanhydrines 4 (15 a 

20 %). Ces cyanhydrines 4 evoluent en 6poxydes 1 lorsqu’elles sont m&es en milieu basique par NaOH, 
demontrant par lil qu’elles sont obtenues par une ouverture trans du cycle epoxyde. Par ailleurs. il est 
intkessant de noter que la proportion relative de 5 et 4 depend des conditions experimentales. En milieu 
anhydre la cyanhydrine 4 repmsente moins de 15 95 du melange 4 + 5 tandis que si des traces d’eau sont 
ajoudes, la cyanhydrine 4 reprtsente 30 96 du melange 4 + 5. Ce resultat suggbre qu’un intermediaire 
organom&allique tel que 3 6volue spontakment en c&one 5 tandis que la cyanhydrine 4 est stable et ne donne 
pas de c&one 5 (schkma 1). Les a-hydroxym&hylc&ones 5 ne sont pas stables thermiquement et ne peuvent 

pas &tre purifiCes par distillation. Leur thermolyse conduit en effet aux aldehydes adnols 6. Cette reaction 

catalysee par de la pyridine peut &re effect&e k partir du melange 5 + 4 et les aldehydes a-&ok sont obtenus 

purs avec des rendements convenables (50 a 70 %). 

I Li, NiBr, ITHF 

I pyridinefTHF 

R’ OH 

>-(a0 
H 

6 

Schbma 1 : Synthbse des aldbhydes a-8nols monosubstitu8s. 
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Nous avons mond sur un exemple (R t = Et) que l’hydroxym&hylcCtone peut &e transformke en 

acetate 11 (R2 = H, X = Br) et convenablement purifike sous cette forme. Cette Action n’a pas W gr%nkalisee 
car nous verrons plus loin que les ac&ates 11 sont ais&nent accessibles par une autre mkhode. Les aldehydes 
a-Cnols 6 obtenus apri?s 2 h de reflex au sein du THP sont caractkrids par leurs spectms IR et RMN (partie 

experimentale). Seule la forme enolique est obsenk par RMN et ces aldehydes a-enols 6 sont exclusivement 

obtenus sous la forme Z. En effet. des decouplages dlectifs en RMN tH. rkalids sur 6 (Rt = t&I-Is), purifie 
par sublimation, permettent d’etablir avec certitude les constantes de couplage entre les diff&ents protons Ha, 
Hh, I-It (schema 2). On n’observe pas de couplage mesurable entre Ha et Hh ce qui h&se supposer que le seul 
isomere obtenu pos&de une structure Z. Cette hypothese est confort& par l’examen du spectre de RMN l3C. 
En effet, il est connu 6 que la constante de couplage JSCHO, H entre le carbone du carbonyle et un proton 
vinylique en cis est de 1’ ordre de 6 Hz tandis que si ce proton vinylique est trans la constante de couplage est 
de l’ordre de 11 a 16 Hz. La valeur que nous observons (6 Hz) traduit la relation cis du carbone du carbonyle et 
du proton vinylique Ht,. Par ailleurs, conformement aux observations de la litt&ature relatives a des composes 
substituts sur un m&e carbone par un donneur et un accepteur d’electrons, nous constatons que 8 C* > 8 C3 7 

RMN ‘Ii 
Gm3) 

r 

Hb ‘c=o 

H, 
RMN '% 

(CDCb + CF&OOH) 

6H, = 9,25 (d. 1 H) ; JH,H, = 0,9 Hz 

6Hb=6,16(d,lH);JH&=O,9HZ 

i%i, = 6.60 (t, 1 H) ; JH,Hc JH,Hb = 1 Hz 

M;, = 169,4 dd ; J’ = 184.2 Hz, J3 = 6.2 Hz 

6c2 = 148,6 dd ; J*= 26,2 Hz et 4,i Hz 

6C3=124,9dt;J’=155,6Hz,J3=4,6Hz 

6CsHS : 133,5 t 
130.7 d.q 
129.7 dt 

128,8 dd 

Schema 2 

Ouverture des t!poxydes I ou des ipoxydes t&w.wbstituks 2 (RI, R2 # H) par les hydracides. 

Le.s Cpoxydes alcools 2 ou leurs analogues proteges sous forme d’acetates 7 sont facilement 
ouverts par HCl ou HBr pour donner des cyanhydrlnes correspondantes 8 ou 9 (schema 3). La structure de ces 
cyanhydrines est Ctablie a partir des caract&istiques spectrales d&rites dans la partie expkimentale. 

11 apparait que les cyanhydrines 8 et 9 resultent d’une ouverture trans des Cpoxydes de depart, 
puisqu’en milieu basique 8 redonne l’epoxyde 2 et 9 redonne l’epoxyde 7.11 est indressant de noter que la 
reaction est Cgalement r6giodlective puisque l’halogenure se fixe toujours en a des groupes Rt et R*. Cette 

orientation de l’ouverture est prow& par un spectre de masse Miie 8 effectue sur la bromhydrine 8 (R1 = R* = 
fluonkyl) qui montre un fragment m/e = 243 provenant directement de l’ion molkculaire et qui correspond a 

[ &] +.. 
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HBr 48% &+i --..&-a 

0 
2 

Br Br 
0 10 

ai 
R’ c?4 SJC OAC 
f? 

X 
0 

sii, * 13 

Schlma 3 

Synthbse des &ones a.a’-fonctionafiibes et des aklbhydes a-6nofs disubstitu6.s. 

Le cas particulier de l’ouverture par HCl de l’bpoxyde 7 (R* = Ph, R2 = Me) est & noter. Dans ce 
cas, deux cyanhydrines diast&&oisom&res 9 et 9’ sont obtenues. Nous avow pu dkmontrer par RMN que ce 
manque de s&ctivitr5 est liC B une dehydrohalogbnation Quilibr6e de 9 en 14 (s&ma 4). Au bout d’un temps 

relativemeet long (26 heures) et en pr&ence d’un excts de HCl, 1’Cquilibre est dkplac6 vers la formation de 9 et 
9’ qui &oluent lentetnent en c&one 11 (RI = Ph, R2 = Me) (scht5ma 4) par dt!cyanuration. 

OH 
Ph,> *JcN /rL OAc 

E&Ok HClgaz ) hk ’ 
MaiMitaire 

cN 

0 

;A OAC 

7 

P$/&oAc * ,4 

Ci Ctf 26 h exc& de HCI 

0’ J 

:*OA: \g t 9; 
CA 

11 rracas 

ScMfna4 : Evolution patticuli~re via 14 de l’ouverture de l’bpoxyde 7 (R’ - ph, f? - Cl-Q 
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En milieu basique ks cyanhydtines 8 et 9 redonnent facilement les 6poxydes de &part. tandis 
qu’en milieu neuue 8 et 9 n’6voluent que ds lentement en c&ones ccmespondantes 10 et 11. Une addition 
reversible ds rapide de HCN sur le carbonyle de 10 pcnnettrait de rtndrc comptc de la stabilitd thermique 
appamnte des cyanhydrines 8 en milieu neutre. Cette hypothbe parait ceper&nt peu vraisemblable compte 
tenu de l’expthieuce de croiserrH2nt smvante : 

Un m&urge 8 (R1 = pNO&$Lr, R2 = H) et 11 (~1 = pMeC6H4, R2 = H) est thermolys15 dam du 
tolutne pendant 15 h puis analys6 par RMN lH. Trois composes sont observes et identifies par comparaison 
avec des 6chantillons de reference : la cyanhydrine de depart 8, la c&me de depart 11 et une faible quantiti de 
l’aldehyde a&o1 6 (RI = pN@C!.dQ ; R2 = H) provenant de l’evolution de 8 (schema 5). 

Une dtcyanuration de 8 suivie d’une readdition rapide de HCN sur le carbonyle de 10 redonnerait 
8, tis on s’attendrait egalement dans ce cas B ce que HCN s’additionne sur le carbonyle de 11 pour dormer la 
cyanhydrine 9 (R1 = pMeCgH4, R2 = H) (schema 5). L’absence de 9 qui n’est d&e&r ni par RMN ni par 
chromatographie tend B d&uontrer que la relative stabilitc des cyanhydrines 8 n’est pas li&e a une elimination 
reversible de HCN. 

pmduits de dbpalt 
8 et11 

A 
w + 

tolubne 

Sch6ma 5 

La stabilid thermique inhabituelle de 8 est plus vraisemblablement like a l’existence d’une liaison 
hydrogene inuamol&ulaire, mettant en jeu l’hydroxyle du groupement CH2OH. En effet, les spectres RMN 1H 
des composes 8 enregist& dam l’ac&one deut&iC non anhydre permettent d’observer le proton de l’hydroxyle 
du groupement CH2OH couple avec les protons en a 9. D’autrc part, les protons des hydroxyles ne 

s’cchangent pas rapidement ?I l’echelle de la RMN en presence de l’eau lourde. 

Confirmant l’existence d’une liaison hydrogtne intramoleculaire, l’enmgistrement des spectres IR 21 

L.C. constant montre que les bandes de vibrations VOH des compo~s 8 ne sont pas sensibles a la dilution. 

Compte tenu des objectifs que nous nous &ions fixes, nous avow rechercht une m&hode efficace 
de decyanuration de 8 et 9. Lcs meilleurs r&ultats sont obtenus a partir de 9 en solution datts de l’ethanol et 
agites a la temperature ambiance (1 heure) en presence d’acetate de nickel. On obtient, dans ces conditions, les 
achlom ou a-bromo a’-acttoxycetones 11 (schema 3) de facon quantitative. 

La&ate de nickel permet t&s probablement de former un intermediaire organometallique pouvant 
se deCyanurer et les ions cyanures lib&es sent ensuite complexes avec le nickel. Cette hypothtse nous semble 
raisonnable dans la mesure ou nous avons vu plus haut (schema 1) qu’un interm&Iiaire lithic 3 peut Cvoluer en 

hydroxydtone 5 tandis que la cyanhydrine 4 ne donne pas 5. 
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ml HC10.4 N) et extraction par Y&her. la phase &h&Se est lav6e puis evapork. Les a-hydroxy aldehydes 6 

sont purifies soit par recristallisation dans l’&hanol, soit par chromatographie sur colonne de silice 60 Ac, 35 

70 pm. @ant &her/&her de p&mle ; 40/60). 

6, R1 = C&Is ; Rdt = 70 96 ; F = 119T ; RMN 1H (CDC13) 7.27 - 7.87 (m, 5H) ; 9,22 (1H) ; 
6,14 (1H) ; 6,71 (1H) ; IR CC4 (cm-t) 3446 F ; 1672 F ; 1648 F ; Masse Mt talc. (tr.) 148,05243 (148,0527) 

; Analyse talc. (a.) C 96 72,97 (72,72) ; H % 5,41 (5,39). 

6, R1 = pClCt$Q ; Rdt = 68 % ; F = 162’C ; RMN ‘H (CDCl3) 7,31 - 7,82 (m, 4H) ; 9,25 (IH) ; 

6,ll (1H) ; 6.66 (1H). IR CC4 (cm-l) 3442 F ; 1678 F ; 1651 F; Masse M? talc. (a.) 182,01345 (182.0132) 

; Analyse talc. (tr.) C % 59,18 (59.06) ; H % 3.84 (3,85) ; Cl 19.45 (19.58). 

6, R1 = pCH3C&I4 ; Rdt = 50 96 ; F = 176T ; RMN tH (CDC13 + CF3COfl) 7.17 - 7,81 (m, 

4H) ; 2.37 (s, 3H) ; 9,16 (1H) ; 6,29 (1H) ; IR CC4 (cm-t) 3450 F ; 1678 F ; 1645 F ; Masse Mt talc. (tr.) 

162,06807 (162.0669) ; Analyse talc. (tr.) C % 74.07 (73,89) ; H 96 6.17 (6.10). 

6, R1 = pN@C&kt ; Rdt = 57 % ; F = 173 - 175“C. RMN tH (CDC13 + CF3CO2H) 7,97 - 8,34 

(m, 4H) ; 9,32 (IH) ; 640 (1H). IR CC4 (cm-l) 3437 F ; 1680 F ; 1657 F ; Masse M? talc. (tr.) 193,03750 

(193,0369) ; Analyse talc. (tr.) C % 55,96 (55.79) ; H % 3,63 (3,64) ; N % 7.25 (7,ll). 

6, R1 = C2H5. Ce compost instable a Cte caracterist B l’etat d’acetate : Rdt = 44 %. RMN 1H 

(CDCl3) 2,25 (m, 2H) ; 1,ll (t, 3H) ; 9,24 (s, 1H) ; 6,31 (t, 1H) ; 2,16 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-l) vco = 1757 

F et 1707 m. 

Ouverture des a-hydroxymkthyl kpoxydes 2 par l’acide bromhydrique. SynthLse des a- 

bromocyanhydrines 8 

5 mmoles d’tpoxyde sont solubilistes darts 20 ml d’acetonitrile. 1 ml d’acide bromhydrique B 48 % 

est ajoute dans la solution. Le melange est pork B reflux pendant 1 heure, puis il est dilue par 100 ml d’eau 

sak et extrait par 3 x 30 ml d’tther. La phase Cthtree est lavee & l’eau jusqu’& pH neutre, elle est ensuite 

skchee et hapork Les cyanhydrines 8 sont recristallisees dans le chloroforme ou le toluene. 

8, Rl = C&I5 ; R2 = H ; Rdt = 82 % ; F = 139,5T ; RMN 1H (CD3CCCD3) 7,47 (m, 5H) ; 5,45 

(s, 1H) ; 3,76 (partie AB d’un systeme ABX, 52 = 10, J3 = 6, m, 2H) ; 5,96 (s, 1H) ; 4,77 (partie X d’un 

systeme ABX, J3 = 6, t, 1H) ; IR Nujol (cm-*) 2260 f ; 3320 L ; analyse talc. (tr.) C % 46,88 (47,04) ; H % 

3,94 (3,94) ; N % 5,47 (544) ; Br % 31,26 (31,18). 

8, R1 = pC1cgHq ; R2 = H ; Rdt = 90 % ; F = 135T ; RMN 1H (CD3COCD3) 7,47 (m, 4H) ; 5,37 

(s, 1H) ; 3.75 (partie AB d’un systeme ABX, J2 = 12, J3 = 6, m, 2H) ; 5,96 (s, 1H) ; 4,77 (partie X d’un 

systeme ABX, J3 = 6, t, 1H) ; IR nujol (cm-l) 2250 f ; 3410 m ; 3300 L ; Analyse talc. (a.) C % 41,38 

(41,58) ; H 8 3,lO (3.23) ; N % 4,83 (4,73) ; Br % 27.59 (27,39). 

8, Rl = pNO&H4 ; R2 = H ; Rdt = 73 % ; F = 162T ; RMN 1H (CD3COCD3) 8,06 (m, 4H) ; 
5,52 (s, 1H) ; 3,80 (partie AB d’un systtme ABX, J2 = 12, J3 = 6, m, 2H) ; 6,20 (s, 1H) ; 4,95 (partie X 

d’un systeme ABX, 53 = 6, t, IH) ; IR Nujol (cm-l) 2256 f ; 3540 m3270 L ; Analyse talc. (tr.) C % 39.89 

(40,09) ; H % 3,Ol (3.11) ; N 8 9,30 (9,23) ; Br % 26,54 (2644). 

8, Rl = R2 = C&-CH2 ; Rdt = 62 % ; F = 174°C ; RMN 1H (CD3COCD3) 7,30 (m, 1OH) ; 3,47 

(AB, J2 = 14, 2H) ; 3.40 (AB, J2 = 14, 2H) ; 3,72 (partie AB d’un systtme AB X, J2 = 10, J3 = 6, m, 2H) ; 

5,77 (s, 1H) ; 4,75 (partie X d’un systeme ABX, 53 = 6, t, 1H) ; IR Nujol (cm-t) 2260 f ; 3310 L ; Analyse 

talc. (tr.) C % 60,Ol (60,18) ; H % 5,04 (5,02) ; N % 3,89 (3,85) ; Br % 22,18 (21,87). 
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tj,Rl=@= ; Rdt = 85 % ; F = 112T ; RMN lH (CD3CQCD3) 8,12 - 7,25 (m. 

@I) ; 3,17 (partie A3 d’un systeme ABX, fl = 12, J3 = 6, m. 2H) ; 632 (s, 1H) ; 4.67 (partie X d’un 

systeme ABX, J3 = 6, t. 1H) ; IR Nujol (cm-l) 2250 f ; 3430 m ; 3250 L ; Masse talc. (tr.) 329.0051 
(329,004). 

Protection des kpoxydes 2 par un groupement adtyle. Synthkse des a-cyano a- 
act!toxym&hyltfpozydes 7. 

5 mmoles d%pOxy& 2 sont solubiliskes dans 20 ml d’ac&onitrile sec. On a&me dims le milieu $5 

mmoles de chlorure d’ac6tyle (0.43 g) et 5 mm&s de pyridine (0.4 g). Le milieu cst agite a temp6rature 

ambiante pendant 1 heme. La solution est ensuite dilude par 50 ml d’eau salde et extraite plusieurs fois B l’ether. 

Laphase6~estlavce~l’eauetaubicarbonatedesodium,puiss6chceet6vvapa8e. 

7.R1=~g;R~=H;Rdt=93%;F=7l0C;RMN’H(~3)7,35(s,5H);4,17(s,1H); 
4.32 (AB, W) ; 2.05 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-‘) 2255 f ; 1735 F. 

7. R1 = pClGjI-I4 ; R2 = H ; Rdt = 92 96 ; F = 97°C ; RMN 1H (CDC13) 7,36 (s, 4H) ; 4,22 (s, 

1H) ; 4,37 (AB, 2H) ; 2,lO (s, 3H) ; IR CC& (cm-‘) 2245 f ; 1733 F. 

7, Rl = pMeC@4 ; R2 = H ; Rdt = 95 % ; RMN 1H (CDC13) 7.25 (m, 4H) ; 2,31 (s, 3H) ; 4.15 

(s, 1H) ; 4.33 (AB, 2I-I) ; 2,lO (s, 3H) ; IR CC4 (cm-l) 2250 f ; 1745 F. 

7, Rl = pNO$&& ; R2 = H ; Rdt = 89 % ; F = 90°C ; RMN 1H (CDC13) 7,92 (m, 4H) ; 4,42 (s, 

1H) ; 4,45 (AB, 2H) ; 220 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-‘) 2250 f ; 1745 F. 

7, Rl = R2 = C&I5 ; Rdt = 67 96 ; F = 99T ; RMN IH (CD(&) 7.35 (m, 1OH) ; 4,05 (AB, 2I-I) ; 

2.05 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-‘) 2255 f ; 1740 F. 

7, R1 = R2 = fluorenyl ; Rdt = 84 % ; F = 114T ; RMN 1H (CDC13) 7.50 (m, 8H) ; 4,70 (AB, 

2H) ; 2,17 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-*) 2245 f ; 1740 F. 

7, RI = GjHs ; R2 = CH3 ; Rdt = 82 % ; RMN 1H (CDC13) 7,35 (s, 5H) ; 3,87 (AB, 2H) ; 2.07 

(s, 3H) ; 1,92 (s, 3H). 

7, Rl = pMeCgHq ; R2 = QH5 ; Rdt = 89 % ; RMN 1H (CDCl3) 7,45 - 7,12 (m, 9H) ; 4,07 (AB, 

2H) ; 2,35 (s, 3H) ; 2,15 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-l) 2255 f ; 1740 F. 

Ouverture des kpoxydes 7par I’acide bromhydrique ou l’aciak chlorhydrique en milieu anhydre : 
synthke des a-halo a’-acktoxy cyanhydrines 9. 

5 mmoles d’epoxyde sont solubilistes dans 20 ml d’acetonitrile distille sur P205. On fait bulk 

I-IBr gaxeux ou HCl gaxeux pendant 1 a 2 minutes. Le milieu est agiti B temperature ambiante pendant un temps 

t, puis dilue par 100 ml d’eau sal&e et extrait il l’ether. La phase CthWe est lav& il l’eau jusqu’il pH neutre. Elle 
est ensuite s&h& et evaporee. 

9,R~=~~;R~=H;X=Br;t=15mn;Rdt=70%;~~H(CDC1~)7,37(m,5H);5,07 

(s, IH) ; 4,20 (AB, 2H) ; 2,05 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-l ) 3400 L ; 2250 f ; 1740 F ; Masse @I? -Br) talc. (tr.) 
218.0817 (218,082). 

9,R~=pCl~~;R2=H;X=Br;t=15mn;Rdt=90%;RMN~H(CDC1~)7.37(m,4H); 

5,07 (s, 1H) ; 4,25 (AB, 2H) ; 2,12 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-*) 3400 L ; 2250 f ; 1757 F. 
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9,Rt=pMe~;R~=H;X=Br;t=15mn;Rdt=84%;RMN*H(CM31~)7,30(m,4H); 

2.32 (s. 3H) ; 5,07 (s, H-I) ; 4.18 (AB, 2H) ; 2.05 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-t) 3400 L ; 2250 f ; 2745 F ; Masse 
talc. (tr.) 284.0048 (284,005). 

9,Rt=R~=CgHg;X=Br;t=lSmn;Rdt=85%;RMNtH(CDCl3)7,17-7,75 (m,lOH); 

4,37 (AB, 2I-I) ; 1.95 (s, 3I-I) ; IR CC4 (cm-t) 3565 F ; 3390 L ; 2240 f ; 1755 F ; Masse (M? -Br) talc. (tr.) 
294,113O (294,113). 

9.R1=R~=fluorenyl;X=Br;t=15mn;Rdt=80%;RMNtH(CD~COCD~)7,20-8,25(m, 

8H) ; 3,70 (s, 2I-I) ; 1.84 (s, 3H) ; 422 (L, 1H) ; IR CC4 (cm-l) 3535 F ; 3390 L ; 2240 f ; 1755 F ; Analyse 
cak. (IL) C 96 58.08 (58.01) ; H 96 3.80 (3.79) ; N % 3.76 (3,72) ; Br. 21,47 (21.22). 

9.R1=R2=~~;X=C1;t=5heures;Rdt=88%;RMNtH(CDC1~)7~7-7,70(m,10H) 

; 4,62 (L, 1H) ; 4,37 (AB, 2H) ; 2,07 (s, 3H) ; IR C!a (cm-t) 3560 F ; 3370 L ; 2247 f ; 1745 F. 

9, Rt = R2 = fluorenyl ; X = Cl ; t = 4 heures ; Rdt = 83 % ; RMN *H (CDC13) 7.15 - 8,lO (m, 

8H) ; 5,oO (L, 1H) ; 3,71 (s, 2H) ; 1,85 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-t) 3540 F ; 3390 L ; 2240 f ; 1753 F. 

9, R* = C& ; R2 = CH3 ; X = Cl ; t = 26 heures ; Rdt = 52 96 ; RMN ‘H (CDC13) 7.32 - 7,75 

(m, 5H) ; 4.32 (s, 2H) ; 2.10 (s, 3H) ; 2.00 (s, 3H). 

9, Rt = pMeC&Q ; CT& ; X = Cl ; t = 5 heures ; Rdt = 90 8 ; RMN tH (CDC13) 7.05 - 7,72 (m, 

9H) ; 545 (L. 1H) ; 440 (AB, 2H) ; 2,32 (s, 3H) ; 2,lO (s, 3H) ; IR CC4 (cm-‘) 3560 F ; 3370 L ; 2250 f ; 
1740 F. 

Synth&e des u-halo d -acetoxydthylcktones II 

5 mmoles de cyanhydrine sent solubilisees dam 20 ml d’ethanol. On ajoute 2,5 g (10 mmoles) 

d’acetate de nickel dtrahydrate. Le milieu htdrogene est agid pendant 1 heure B temperature ambiante, puis 
film+. Le filtrat est dilut par 100 ml d’eau et extrait par 3 x 20 ml d’ether. La phase Ctheree est ensuite lav& 

s&h& et tvaporee. 

Sous forme huileuse, les c&ones 11 ne peuvent etre purifiees ni par chromatographie sur colonne 
ni par distillation sous pression r&luite car elles se degradent dans ces conditions. 

11, R1 = CgHg ; R2 = H ; X = Br ; Rdt = 99 % ; RMN tH (CDCl3) 7,35 (s. 5H) ; 552 (s, 1H) ; 
4,85 (s, 2H) ; 2,07 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-t) 1735 F ; 1745 F ; Masse talc. (tr.) 269,9891 (269,988). 

11, R* = pClC& ; R2 = H ; X = Br ; Rdt = 90 45 ; RMN *H (CDCl3) 7.32 (m, 4H) ; 5,50 (s, 

1H) ; 4,87 (s, 2H) ; 2,07 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-t) 1746 F ; 1750 F ; Masse talc. (a.) 303,9502 (303,952). 

11, R1 = pMeC&I4 ; R2 = H ; X = Br ; Rdt = 89 % ; RMN tH (CDC13) 7,21 (m, 4H) ; 550 (s. 

1H) ; 4,85 (s, 2H) ; 2,30 (s, 3H) ; 2.07 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-t) 1735 L ; Masse talc. (tr.) 284,005O 

(284,005). 

11, R1 = R2 = C&H5 ; X = Br ; Rdt = 95 % ; RMN *H (CDCl3) 7,35 (s, 10H) ; 5,17 (s, 2H) ; 
2,07 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-‘) 1725 F ; 1745 F. 

11, R1 = R2 = fluorenyl ; X = Br ; F = 117°C ; Rdt = 90 % ; RMN *H (CDCl3) 7.17 - 7,85 (m, 

8H) ; 4,35 (s, 2H) ; 1.96 (s, 3H) ; IR Nujol (cm-l) 1740 F ; 1755 F ; Masse talc. (tr.) 344,0048 (344,005) ; 
Analyse talc. (tr.) C 46 59,15 (59,13) ; H % 3,79 (3,75) ; Br. 23,15 (21,24). 

11, R1 = R2 = C&I5 ; X = Cl ; Rdt = 92 8 ; RMN ‘H (CDC13) 7.32 (s, 1OH) ; 5.17 (s, 2H) ; 
2,07 (s, 31-1) ; IR Nujol (cm-t) 1725 F ; 1750 F. 
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11. R1 = R* = fluorenyl ; X = Cl ; Rdt = 95 96 ; RMN IH (CDCl3) 7,31- 7,80 (m, 8~) ; 435 (s, 
2-I) ; 2,00 (s, 3H). 

11, R1 = pMeC& ; R* = t&I-Is ; X = Cl ; Rdt = 91 8 ; RMN IH (CDCl3) 7.30 (s, 5H) ; 7.17 (s, 

4I-I) ; 5.17 (s. 2H) ; 2.35 (s, 3H) ; 2.11 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-l) 1735 F ; 1750 F. 

II. R1 = C&s ; R* = CH3 ; X = Cl ; Rdt = 86 % ; RMN IH (CDC13) 7,30 - 752 (m, 5H) ; 4,97 
(AB, 2H) ; 2.10 (s, 3H) ; 2,00 (s, 3H) ; IR film (cm-*) 1725 F ; 1748 F. 

Rt+action des a-chioro d-ac&o~rnkthylct!tones 11 avec l’adtate de soa’ium. Syntht?se du mdange 
d’aldkhydes a-t!nols 12 + 13 et obtention de 13 

A 5 mmoles de la &one 11 dam 20 ml de THF, on ajoute 15 mmoles d’acetate de sodium. Le 
dlmge est chauff6 a 65-68’C dans un bain d’huile sous agitation pendant un temps t. On hydrolyse par 50 ml 
d’eau et on extrait par 3 x 20 ml d’ether. La phase &h&e est lavee, s&hQ et &por&.. 

La transformation de 12 en 13 se fait lors de la purification du melange par passage sur colonne de 
SioZ, Clution ether/pentane (2/g). Lorsque RI = R* = C+&. il faut traiter le melange 12 + 13 par Si@ dans un 
melange ether/&her de p&role (2/S) pendant 14 heutes. pour isoler l’aldehyde a-&o1 13 B l’&t pur. 

13, R1 = R* = t&I-Is ; t = 7 heures ; Rdt = 41 % ; F = 94 - 9YC ; 7,22 - 7,62 (m, IOH) ; 6,72 (s, 
1H) ; 922 (s, 1H) ; IR CC4 (cm-l) 3415 F ; 1649 F ; Masse talc. (tr.) 224,0837 (224,084) ; Analyse talc. 
(tr.) C % 80,36 (80,05) ; 5,36 (5.22). 

13, Rl = pMeC&t ; R* = CgHg ; t = 5 hews ; Rdt = 47 % ; RMN lH (CDCl3) (Z + E) 9,17 et 
9,12 (2 sing., Z et E, 1H) ; 7,00 - 7,77 (m, 9H) ; 6,67 (L. 1H) ; 2,40 et 2,32 (2 sing., Z et E, 3H) ; IR CC4 
(cm-l) 3410 F ; 1645 F ; Masse talc. (tr.) 238,0994 (238,100). 

13, R1 = C6H5 ; R* = CH3 ; t = 16 heures ; Rdt = 34 %. RMN 1H (CC14) 9,20 (s, 1H) ; 7,20 - 
7,50 (m, 5H) ; 2,25 (s, 3H) ; IR CC4 (cm-l) 3520 F ; 1725 F. 

L’hydrolyse lente a l’air ambiant des aldehydes a-tnols s’accompagne de la formation des c&ones 

RlRq=O que l’on caract&isent par IR et RMN. 
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