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L'halogGnation des alcools 6thyl6niques peut conduire 1 des 

produits cyclisgs rdsultant d'une participation de l'hydroxyle (1 i 4), mass 

celle-ci est peu observBe dans le cas des alcools allyliques (5 1 9 , Etudes 

cindtiques 10 ,ll). 

Nous avons constat que l'addition du brome 1 un alcool allyli- 

que en solution dans la soude dilube, conduit avec de bons rendements 1 des 
f3-bromo-Epoxydes. Les mdcanismes proposals pour l'addition Electrophile du 
h_rOme sur-une dpuble liaison ( avec intervention soit d'un ion bromonium (12) 

ou d'un complexe II (13), soit d'un carbocation ouvert (14) permettent d'envisa- 

ger a priori trois processus: 
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De m^eme, l'alcool dimdthyl-allylique 2 r6agit quantitativement. 

L'halogEnation des mbthyl-3 pentGne -3 01-2 (E) &A et (2) 1;; fait surtout 

intervenir le m6canisme 1. 

Le bromo-6poxyde thrbo-(E) 12, produit majeur form6 5 partir de l'isomere 

(2) 12, ne peut provenir que de l'intervention d'un ion bromonium, neutralis 

par participation de l'anion alcoxy. Le passage par un carbocation en C2 

serait tris certainement non stEr6ospdcifique et devrait conduire 5 plusieurs 

isomgres et B des cetones dthyldniques. Si on traite dans les m^emes conditions 

opdratoires le dibromure-alcool obtenu par addition de brome sur l'alcool (E) 

AI en solution dans CH2C12, on n'obtient qu'un seul bromo-Epoxyde 13 ( il se _= 
forme dgalement la methyl-3 pentsne-3 one -2 qui n'apparait pas lors de la bro- 

mation en milieu aqueux basique). 

+ 

Br 

La bromation du cyclohexdnyl-1 Bthanol 12 ne donne aucun bromo- 

bpoxyde. Le seul produit identifid est l'ac6tylcyclohexPne que l'on peut 

dgalement obtenir par traitement en milieu basique du dibromo-alcool corres- 

pondant. 

Nous avons montrd que l'halogdnation des alcools allyliques en 

milieu basique peut conduire 1 des B-bromo-Epoxydes quelle que soit la classe 

de l'alcool. Cette forte participation doit ^etre attribuable ?I la basicitd du 
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milieu rdactionnel ( les travaux antcrieurs utilisaient des solvants neutres 

ou acides). Les rendements sont en general excellents, la seule rdaction 

parasite est la formation eventuelle d'une cetone gthylenique. 
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Au sujet de la stErEochimie de la CyclodEshydrohalogdnation 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 studids; 

Les donnees spectrales des composes obtenus sont satisfaisantes. 11 ne sem- 
ble pas qu'il se forme de bromhydrines rdsultant d'une addition de BrOH 
( ces bromhydrines seraient cyclisdes en B-hydroxy-spoxyde dans le solvant 
basique utilisb. La formation de petites quantit6s de glycerol subtitus 
difficile 1 extraire du solvant rsactionnel n'est pas B exclure.); 

Dans le cas oii la formation d'Bpoxyde B partir d'une bromhydrine est stgri- 

quement dgfavorisge, on observe en milieu basique une migration d'ion 
hydrure voir par ex.: E. S. GOULD, Mechanism and structure in Organic 
Chemistry, Holt, Rinehart and Winston New-York, 1962 p. 568.D'autre part, 
des exemples de migration 1,2 de substftuants aromatiques ont gtd observes 
dans le cas de l'halog6nation des alcools tertiairesen milieu neutre: 
V.R. KARTASHOV, V.P. PUSHKAREV et I.V. BODRIKOV, Zh. Org. Khim., 5, 2184, 
(1970); C.A. X, 42042p, (1971) 

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

l'alcool par l'hypobromite de sodium, comme il a 6t6 prGc6demment envisage 

(5); le n-butanol n'est pas oxydd dans les conditions operatoires. 


