Tetrahedron Letters,Vol.25,No.5,pp 527-528,1984 0040-4039/84 $3.00 + .00
Printed in Great Britain ©1984 Pergamon Press Ltd.

COHALOGENATION DES OLEFINES : APPLICATION A LA SYNTHESE D'ALCOOLS ALLYLIQUES
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SUMMARY : Alkenes 1 a~f are converted in three steps into the allyl alcohols 4 a-f ; the

cohalogenation of alkenes by NBS in alcohols constitutes the first step of this synthesis.

La synthése d'alcools ou d'esters allyliques & partir des oléfines a constitué
1'objet de nombreux travaux récemment publiés (1).

Malheureusement, les méthodes qui conduisent aux meilleurs rendements font appel
3 des rédactifs élaborés, d'emploi délicat ; elles présentent par ailleurs un manque de
sélectivité dans le cas des oléfines dissymétriques (1d).

Poursuivant nos travaux sur la cohalogénation des dérivés insaturés, (2) nous
présentons ici une méthode générale de synthése des alcools allyliques en trois &tapes
3 partir d'oléfines non terminales :

- La premiére implique la cohalogénation des Oléfines 1 a-f par la N-bromosuccini-
mide dans 1'alcool benzylique ou le méthanol et conduit, avec de bons rendements, aux
éthers f-halogénés 2 a-f (Schéma).

- Lors d'une seconde étape, les &thers allyliques 3 a-f sont isolés par élimination
d’hydracide & partir des dérivés 2 a-f, & 1l'aide de t-BuOK (1,5 équivalent) ou de KOH
(6 équivalents) en présence de 18-couronne-6 {(quantités catalytiques).

- La fonction alcool est enfin démasquée : la déprotection des éthers est quanti-
tative lorsqu'elle est appliquée aux é&thers benzyliques 3 a-f (R' = CHzPh) [Na/NH3 liqg. (3)]
et les éthers méthyliques 3d, 3f (R' = CH3) conduisent aux alcools allyliques correspondants

avec des rendements de 70 & 75 % [NaI, t-BuC0Cl1, I<2CO3 (4)] .

On peut donc voir que les oléfines ainsi traitées par des réactifs courants et
bon marché sont converties en alcools allyliques en trois é&tapes, avec des rendements de
45 3 70 %.

On note une régiospécificité totale de la réaction de cchalogénation dans le cas
du méthyl-2 buténe-2 la.

Enfin, 1'absence de produits d'isamérisation lors de la formation des alcools
tertiaires 4a et 4b contribue encore & accroitre 1'intérét de la méthodologie que nous
proposons.

527



528
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1¢ n=3 2c,d,ef 3c,d,ef 4 cd,e,f
“d n=a
e nh:c=s
f n=s
R' = CHZPh 2a : 828 ; 2b : 70% ; 2c : 65% R' = CH3 24 : 100% ; 2f : 90%
2d : 70% ; 2e : 61% ; 2f : 50% 3d : 95% ; 3f : 90%
3 a-f : 90-95% 4d : 75% ; Af : 70%

4 a-f : 95-98%
Z : NBS/R'OH ; 77 : t-BuOK ou KOH, 18-couronne-6, benzéne,reflux : 5 3 9 heures.
177 : =R' = CHZPh : Na/NH3 liq. ; -R' = CH3 : NaI—t—BuCoCl-K2CO3.
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