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Certains auteurs cnt montré qu'il &tait possible d'additionner quantitativement

les N-haloimides sur les éthers oxydes o -vinyliques (1,2,3,4),

Cette réaction s'effectue suivant un mécanisme ionique (4) et non suivant un

mécanisme radicalaire (5).

Si la réaction est effectuée en milieu alcoolique, le N-bromophtalimide (NBP)

réagit violemment 3 40°C et on isole avec de bons rendements, un acétal dissymétrique a-bromé.

(Tableau I)
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Tableau I. (7)

ROH Ether Acétal y-brom& | Rdt (%) |Eb (°C/mm Hg)
’,OiBu
. CH,-CH
CH_CH CH,=CH-01Bu 12 \ 78 81-82 (12)
3 2
Br OCH
3
/IOnBu
CH3OH CH2=CH-0nBu CIHZ~CH 79 91-92 {12)
B H
r oc 3
CH30H CH2=CH-0Et OEt 82
cuz—cu/ 60-61 (12)
| ~
EtOH CH,_=CH-0CH Br OCH 59
2 3 3
) OEt
CH3OH “Et-CH=CH-0OEt Et—CF—CH/('p) 78 78-79 (12)
Br OCH3
(£)cis + trans ; (» #) thréo + &rythro

En ce qui concerne la nature de l'ion intermédiaire bromé, dans 1'état de transitionm,
nous ne disposons pas suffisamment de résultats expérimentaux actuellement pour savoir s'il

est compris entre les formes (a) et (b).
BE Br Br
l@\ /@\\ l @

[ SR, ) Ve
R~CH-TCH-OR'&—— R-CH-CH-OR'&— R-CH-CH = OR'
(a) . (b)

Des ions homonium dissymétriques ont déji &té& envisagés par d'autres auteurs

(8 & 12).

Toutefois, nous pouvons d'ores et déja affirmer qu'il n'y a pas rotation autour
de la liaison carbone-carbone dans l1'état de transition, L'action du NBP est stéréospécifique.

En effet, nous obtenons séparément les isoméres thréo et &rythro par action du NBP sur le

cis et le trans éthoxy-1, buténe -1.
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La réaction évolue toujours suivant le méme processus. Il ne nous a pas été possible
d'obtenir une addition inverse (de type radicalaire) en utilisant des conditions opératoires
analogues a celles utilisées par HEASLEY et COLL . (6).

Des alcools variés ainsi que des acides carboxyliques utilis&s comme solvant

conduisent au méme type de réaction (tableau II).

Dans le cas des &thers d'énols dérivés de cétones, la réaction est beaucoup moins
violente et on peut remarquer la formation d'un cétal symétrique a-bromé 3 c5té du cétal

dissymétrique a-bromé normalement attendu. (Tableau III).

OR ?' OR T' OCH,
~  CH4OH / -~
R" - CH=C 7 R" - c? - q\\ +R"-CH-C
Br OCH, Br ocH,

Une &tude est en cours afin d'améliorer le rendement en cétal dissymétrique.

Tableau II (7)

\ IBT
l NBP
-_—
o ROH (o) OR

(c) @)
R Rdt (Z) en (d) | Eb (°C/mm Hg) n (T°C)
CH,~ 85 86-87 (12) 1,4769 (28)
CH,CH,~ 70 97-98 (11) 1,4789 (27)
CH,CH,CH,~ 78 111 (14) 1,4676 (28)
CH,-CH~
] 72 109 (14) 1,4669 (26)
CH,
ca3—ﬁ- 80 90 (12) 1,4672 (26)
0
CH3—CH2-ﬁ— 78 142 (12) 1,4974 (31)
|
0
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Tableau III

ROH &ther cétal dissymétriq| Cétal symétrique
CH,,0H | cH,=C-CH CH,—C~C CH,-C~CH
3 Hy e |2 2 \3
OEt Br Br odi. Sen
OCH, OEt 3 3
70 % 30 2
EtOH CH_=C~CH CH, - C - CH CH, - C - CH
2 3 2 3 2 3
| RN 14 1\
OCH, Br OCH, Ot Br OEt OEt
65 7 35 2
0Oce OEt OH,
P QCH; 00‘3
CH,,0H
‘ Br Br
75 % 25 2
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