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Certains auteurs cnt montr6 qu'il Etait possible d'additionner quantitativement 

les N-haloimides sur les Bthers oxydes o -vinyliaues (1,2,3,4). 

Cette reaction s'effectue suivant un mkanisme ionique (4) et non suivant un 

mkanisme radicalaire (5). 

Si la r&action est effect&e en milieu alcoolique. le N-bromophtalimide (NBP) 

Gagit violemment B 40°C et on isole avec de bons rendements, un acCta1 dissymEtrique a-bromb. 

(Tableau I) : 

NBP 
R - CH = CH - OR'- R - CH - CH - OR' 

@kB + 

I\ 
N@\ R"O- 

OR' 

R _ Ck:-C\H _ OR' .-> R - CH - CH' 

I \OR' 
Br 

/ .*. . . . 

4055 - 



4056 No. 40 

Tableau I. (7) 

Ether Acdtal u-bromd 

OiBu 
CH -CH' 

CH2=CH-OiBu r 2 
Br 

1 
OCH3 

OIlBU 
CH30H CH2=CH-OnBu CH2-CH' 

B! 'OCH 
3 

/ CH30H l.Bt-CH=CB-OR?! gt-;[-CH<$ 

I 1 I 3 

Rdt (X) Eb ("C/mm Hg) 

78 81-82 (12) 

79 91-92 (12) 

82 
60-61 (12) 

55 

78 78-79 (12) 

(*)cis + trans ; (#j)thrdo + Lrythro 

En ce qui concerne la nature de l'ion intermddiaire brom8, dans l'itat de transition, 

nous ne disposons pas suffisamment de r&wltats experimentaux actuellement pour savoir s'il 

est compris entre les formes (a) et (b). 

(‘3 

de 

En 

z.___ 

Br 

I 0 
R-Cik--&-OR'- R - CH - CH - OR' @ R-CH-CH=OR' 

(a) c (b) 

Des ions homonium dissyn&triques ont dijl Btd envisagEs par d'autres auteurs 

B 12). 

Toutefois, nous pouvons d'ores et ddjl affirmer qu'il n'y a pas rotation autour 

la liaison carbone-carbone dans l'etat de transition. L'action du NBP est StdrSospEcifique. 

effet, nous obtenons siZpar6ment 'les isomPres thr6o et Srythro par action du NBP sur le 

cis et le trans Gthoxy-I, butPne -1. 

Thr6o bBa = 4,37 10S6 

Et0 
\ 1" 

F\ 
H Et 

-6 

J 
HbHc 

= 6Hz 
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La reaction &olue toujours suivant le mSme processus. I1 ne nous a pas Et& possible 

d’obtenir une addition inverse (de type radicalaire) en utilisant des conditions opgratoires 

analogues I celles utilisees par HEASLEY et COLL . (6). 

Des alcools varies ainsi que des acides carboxyliques utilisss conuse solvant 

conduisent au mEme type de rdaction (tableau II). 

Dans le cas des Ethers d’lnols d6rivCs de cdtones, la reaction est beaucoup moins 

violente et on peut remarquer la formation d’un cctal symLtrique a-brom& I c&L du cdtal 

dissymdtrique a-bromd normalement attend”. (Tableau III). 

R” _ CH = C/OR CH30H, R” 

R’ OR 

I/ 

R’ 0CH3 

I/ 

\R lJBP 

- CH - C + R” - CH - C 

B! ‘OCH 
I \ 

3 
Br OCH3 

Une Etude est en tours afin d’amgliorer le rendement en cOta dissymetrique. 

Tableau II (7) 

R 

CH3- 

CH3CH2- 

CH3CH2CH2- 

C”3-CB- 

CH3 

cH3-Fi- 
0 

CH3-CH2-C- 
II 
0 

Rdt (Xl en (d) 

85 86-87 (12) 

70 97-98 (II) 

78 III (14) 

72 

80 

78 

109 (14) 

90 (12) 

142 (12) 

Eb (“C/mm HII) “, (T’C) 

I ,4769 (28) 

I,4789 (27) 

1,4676 (28) 

I ,4669 (26) 

I,4672 (26) 

I ,4974 (31) 

/ . . . . . . 
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Tableau III 

ROH Bther cetal dissymctriq, CCtaI symEtriq"e 

CH30H C%=C-CH3 

I 
F-E 

CH*-c-m3 

OEt Ik \ 

OCH3 OEt r! 0 H3 OCH3 

70 % 30 % 

EtOH CH2=C-CH3 

I fy ,6\““’ T2 -I” yCH3 
0CH3 

3 
OEt Br OEt OEt 

65 % 35 % 

H30H O_OLb ,aF o$z 

75 % 25 % 
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