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LA COHALOGENATION DES OLEFINES DANS L'OXYDE D'ETHYLENE : 
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SUMMARY : Alkenes 1 a-i are converted in two steps into the allyl vinyl ethers 2 a-i. 

The CLAISEN rearrangement of 3 a-i affords the corresponding y,d-unsaturated aZdehydes. 

Ie r&rrang~t de CIAISEN (1) a recu de tres no&reuses applications en synthese 

(2) depuis la g&-&alisation des m&bodes de preparation des ethers vinylallyliques 3 (3). 

Nous pr&sentons ici une nouvelle voie d'acces aux &hers 2 , qui se transformant 

thermiquemant en aldehydes y,6-&hyleniques et sont obtenus en deux &apes a partir des 

olefines non terminales 1 a-i. 

- La premiere etape net a profit la reaction de cohalogenation des olefines (4) : 

l'action du broma sur les olefines 1 a-i dans l'oxyde d'ethylene conduit, lorsque la reaction 

est effect&e a -8O'C, aux ethers dibrcxrk 2 a-i avec des rendemants variant de 60 8 (2 h-i) 

a 90 % (2 a-g). 

- Le traitement des ethers dibrom5s 2 par le t-butylate de potassium au reflux du 

benzene en pr&ence de 

ethers vinylallyliques 

ethyleniques (Schema). 

quantites catalytiques d'ether 18-couronne-6 per-mat d'acceder aux 

2 a-i (75-90 %), pr&curseurs directs par chauffage des ald6hydes ~,6- 
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i= Br2, oxyde d'&hylene, -8OOC; ii= tBuOK, 18-couronne-6, benzene, reflux. 
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SCHEMA (suite) 

Idye 

ntH2k0 )\ o VBr 

2d,e 

d) n=i ; e)n=2 

3d,e 

1 f- i 2 f-i 3 f-i 

f)n=2; g)n=3; h)n=4 ; i)n=5 

Les &hers vinyliques B-brcxn% intern~aires sont facilesent isolables lorsque 

la reaction est effect&e a te@rature a&&ante. 

On constate que la formation de la double liaison en position allylique resulte : 

- Soit de la structure de l'olefine de depart (1 a, b, c), 

- Soit de la stereochimie trans de la reaction de cohalog&ation puisque les condi- 

tions op&atoires ispliquent une reaction d'elimination dont la sterkchimie est &galemant 

trans (1 d-i), ce qui interdit la formation d'une seccnde double liaison en a de l'oxygene. 

En conclusion, la cohalogkation des ole’fines 1 dans Z’ozyde d’&thyl&ne, suivie 

d’une redaction de d&shydrohalog&ation constitue une nouvelle uoie d’aec&s rapide aucc 6thers 

uinylallyliques 2 diversement substitu&s. i7es compose’s sont eu;c-me^mes des pr6eurseur.s d’aZdB - 

hydes y,?+Qtkyi.Bniques qui peuvent ainsi e^tre p&pare’s dans des conditions partieu%i&rement 

e’eonomiques. 
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Les donnees spectroscopiques R.M.N. 'H et "C, I.R.,inicroanalyses OU 
spectrometrie de masse sont en accord avec les structures proposites. 
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