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SUMMARY : Alkenes 1 a-f are converted in three steps into the ally1 alcohols 4 a-f ; the _ _ 

cohalogenation of alkenes by NBS in a?YcohoZs constitutes the first step of this synthesis. 

La synthPse d'alccols ou d'esters allyliques 2 partir des olefines a constitue 

l'objet de nonbreux travaux r&ceemen t publies (1). 

Malheureuserrent, les mW&es qui conduisent aux rreilleurs rendements font appal 

a des reactifs Blabores, d'eaploi delicat ; elles presentent par ailleurs un manque de 

s&lectivite dans le cas des oldfines dissymetriques (Ad). 

Poursuivant nos travaux sur la cohalcgenation des derives insatures, (2) nous 

presentons ici une m%hode gkxkale de synthese des alcools allyliques en trois &apes 

a partir d'olefines non tenninales : 

- La premiere implique la cohalog&ation des olefines 1 a-f par la N-brcsxxuccini- 

mide dans l'alccol benzylique ou le methanol et conduit, avec de bans rendements, aux 

ethers S-halogen& 2 a-f (Schema). 

- Iors d'une seconde &ape, les ethers allyliques 1 a-f sont isoles par dlimination 

d'hydracide 2 partir des derives 2 a-f, a l'aide de t-B&K (1,5 equivalent) ou de KOH 

(6 equivalents) en presence de 18-couronne-6 (quantites catalytiques). 

- La fonction alcool est enfin d&tesquee : la deprotection des &hers est quanti- 

tative lorsqu'elle est appliqued aux ethers benzyliques 2 a-f (R' = CH2Ph) [Na/NH3 liq. (3)] 

et les &hers mi?thyliques zd, 3f (R' = CH3) conduisent aux alcools allyliques correspondants 

avec des renderwants de 70 Z 75 % [NaI, t-BuCOCl, K2C03 (4)1, 

On peut done voir que les olefines ainsi trait&es par des reactifs courants et 

bon march@ sont converties en alcools allyliques en trois etapes, avec des rendemants de 

45 Z 70 %. 

On note une regiospkificite totale de la reaction de cohalog&ation dans le cas 

du methyl-2 but&e-2 la. 

Enfin, l'absence de produits d'iscmkisation lors de la formation des alcools 

tertiaires Aa et Ab contribue encore b accroitre l'intdr& de la m&hodolcgie que llous 

proposons. 
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SCHEMA 

Ia R=H 
b R=CH, 

2a,b 3a,b 4_a,b 

lc n=3 

-d n=4 
e n=5 
f n=6 

2 c,d,e,f 3 c,d,e,f 4_ c,d,e,f 

R' = CH Ph 2a : 82" 
2 - o:_ 2b : 70% ; 2c : 65% R' = CH3 2d : 100% ; 2f : 90% 

2d : 70% ; ze : 61% ; 2f : 50% - - 3d : 95% ; 3f : 90% - 
3 a-f : 9C-95% 4d : 75% ; 4f : 70% - - - 
4 a-f : 95-98% - 

i : NBS/R'OH ; ii : t-BuOK ou KOH, 18-couronne-6, benzke,reflux : 5 3 9 hewes. 

i.ii : -R' = CH2Ph : Na/NH3 liq. ; -R' = CH3 : NaI-t-BuCcCl-K2C03. 
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