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L'halogénation des alcools éthyléniques peut conduire i des
produits cyclisés résultant d'une participation de l'hydroxyle (1 & 4), maks
celle-ci est peu observée dans le cas des alcools allyliques (5 38 9 , &tudes
cinétiques 10 ,11).

Nous avons constaté que l'addition du brome & un alcool allyli-
que en solution dans la soude diluée, conduit avec de bons rendements i des
B-bromo-époxydes. Les mécanismes proposés pour 1'addition électrophile du
hrome sur une douhle liaigen ( avec intervention s¢it d'un ion bromonium (12)
ou d'un complexe 7 (13), soit d'un carbocation ouvert (14) permettent d'envisa-

ger a priori trois processus:
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Le mécanisme 1 conduit uniquement aux bromoépoxydes I et II,
tandis que les isom@res III et IV sont formés selon le processus 2 ( avec
obtention intermédiaire d'un dibromo-alcool (15). L'intervention d'un carbo-
cation (16) autorise éventuellement la formation des 4 isoméres.

La bromation est effectuée par addition de brome & une solution
aqueuse basique ( 1,5 N en soude) de l'alcool allylique ( 0,1 N ),refroidie 2
0°C ( dans le cas du cyclohexénylé&thanol 15 , on a ajouté du THF afin d'homo-

généiser la solution). Les résultats sont rassemblés dans le gableau I (17).

R1 R2 R3 R4 RS alc?o}s bromoépoxydes autre§
traités obtenus: produits
stéréoisoméres
et rendements
H CH3 H H H 1 I (érythro) 57% 2 -
IIT (thréo) 437 3
H CH3 CH3 H H 4 indéterminée aldéhyde
35%2 3 tiglique 547
H H CH3 H CH3 4 I (isomére Z) 37% A -
IlI{isomére E) 637 8
H H H CH, | CH, 9 I quantitatif 10 -
H CH3 CH3 H CH3 11 I (&rythro) 707 12 -
IITI (thréo) 30% 13
CH3 H CH3 CH3 H 14 I (thréo) 87 % 13 produits non
identifiés 132
H -(CH,) CH3 H 15 - acétylcyclo-
hexéne 607
TABLEAU I

Dans le cas de 1'alcool crotylique 1, on isole deux diastéréo-
isoméres 2 et 3 en quantité comparable, résultat compatible soit avec le
mécanisme 3, soit avec une concurrence de plusieurs mécanismes ( le mécanisme 1
conduit 2a 2, le mécanisme 2 3 3 ). Nous avons vérifié que le dibromo—é,3 buta-
nol-1 &rythro ( obtenu par addition de brome sur l'alcool crotylique en solu-
tion dans CHZCIZ)’ traité dans les mémes conditions opératoires ne conduit

qu'au bromo-époxyde thréo 3:

OH Br

\/;\’ \/;\//x/ b :

CH Cl,

On obtient un seug)bromoepoxyde 3 de stéréochimie indéterminée
3 partir de 1l'alcool tiglique 4. L'aldéhyde tiglique obtenu conjointement
provient de la migration d'un ion hydrure au cours de la solvolyse du dibro-
mo-2,3 méthyl-2 butanol-1 formé intermédiairement, suivie d'une &limination
de HBr (18).

-

Le méthyl-3 buténe-3 ol-2 6 conduit seulement 3 deux bromo-

époxydes isomé&res géométriques 7 et 8.
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De m@me, l'alcool diméthyl-allylique 9 réagit quantitativement.
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L'halogénation des méthyl-3 penté&ne-3 ol-2 (E) 11 et (z) l4 fait surtout
intervenir le mécanisme 1.

Le bromo-&poxyde thréo-(E) 13, produit majeur formé a partir de 1'isomére

(z) 14, ne peut provenir que de l'intervention d'un ion bromonium, neutralisé
par participation de 1'anion alcoxy. Le passage par un carbocation en C2
serait trés certainement non stéréospécifique et devrait conduire & plusieurs
isoméres et 3 des cétones &thyléniques. Si on traite dans les mémes conditions
opératoires le dibromure-alcool obtenu par addition de brome sur 1'alcool (E)
11l en solution dans CH Clz, on n'obtient qu'un seul bromo-époxyde 13 ( il se
forme également la méthyl-3 pent&ne-3 one-2 qui n'apparait pas lors de la bro-

mation en milieu aqueux basique).
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La bromation du cyclohexényl-1 &thanol 15 ne donne aucun bromo-
époxyde, Le seul produit identifié est 1'acétylcyclohexé&ne que l'on peut
également obtenir par traitement en milieu basique du dibromo-alcool corres=-
pondant.

Nous avons montré& que l'halogénation des alcools allyliques en
milieu basique peut conduire & des B-bromo-époxydes quelle que soit la classe

de 1'alcool, Cette forte participation doit 8tre attribuable i la basicité du
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milieu réactionnel ( les travaux antérieurs utilisaient des solvants neutres

ou acides). Les rendements sont en général excellents, la seule réaction

parasite est la formation &ventuelle d'une cétone &thylénique.
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Au sujet de la stéréochimie de la cyclodéshydrohalogénation des halohydrines

voir: S. WINSTEIN et R,.,B, HENDERSON, Heterocyclic Compounds, R.C. ELDERFIELD
Ed., Vol. 1, J. WILEY Inc. New-York, 1950;

L'existence d'une charge positive sur le carbone 3 est peu probable dans
les cas étudiés;

Les données spectrales des composés obtenus sont satisfaisantes. Il ne sem-
ble pas qu'il se forme de bromhydrines résultant d'une addition de BroOH
( ces bromhydrines seraient cyclis&es en B-hydroxy-é&poxyde dans le solvant
basique utilisé. La formation de petites quantités de glycérol subtituéd

difficile 3 extraire du solvant réactionnel n'est pas 3 exclure.);

.

Dans le cas ol la formation d'époxyde i partir d'une bromhydrine est stéri-

quement défavorisée, on observe en milieu basique une migration d'ion
hydrure voir par ex.: E. S. GOULD, Mechanism and structure in Qrganic
Chemistry, Holt, Rinehart and Winston , New-york, 1962 p. 568.D'autre part,
des exemples de migration 1,2 de substituants aromatiques ont &té& observés
dans le cas de l'halogénation des alcools tertiairesen milieu neutre:

V.R. KARTASHOV, V.P. PUSHKAREV et I.V. BODRIKOV, Zh. Org. Khim.,, 6, 2184,
(1970); C.A. 74, 42042p, (1971) -

L'aldéhyde tiglique ne provient pas d'une oxydation de

1'alcool par 1'hypobromite de sodium, comme il a été précédemment envisagé
P y ’

(5); le n-butanol n'est pas oxydé dans les conditions opératoires.



