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Summary 

Tri- and tetra-substituted epoxides are easily prepared by treating gem-chloro- 
(methyl)allyllithium with aldehydes and ketones. 

R&sum6 

Les epoxydes tri- ou tetra-substitu& sont facilement prepares par action du 
gem-chloro(m&hyl)allyllithium sur les aldehydes et les &tones, aliphatiques, 
mixtes ou aromatiques. 

Parmi les m&hodes g&&-ales de preparation des epoxydes [ 1,2], celles qui 
sont susceptibles de conduire 5 des epoxydes a-kthyleniques tri- ou tgtra-substi- 
t&s sont les suivantes: 

-Epoxydation de di&es conjug& [ 1,2]; 
- Cyclisation de diols 1,2 ar-&hyl&iques, d’halohydrines ou d’autres d&iv& de 
ces diols [ 1,2]; 

-R&action entre un d&-iv6 carbonyik a-ethylenique et une entith anionique 
[ 1,2], cette entite pouvant provenir d’un a-haloester ou compo& analogue 
(r&action de Darzens) ou encore Gtre constituee par un anion ar-s~l&i~ [ 31; 
- Reaction entre un d&iv& carbony sature et une entit& anionique telle qu’un 
anion cY-chlorophosphonate [4] ou un anion ol-soufrk [ 51. 
Ces m&hodes impliquent souvent un nombre elev& d’etapes et peuvent con- 

duire, surtout la premiere, & des m&langes d’kpoxydes. 
L’action d’un organolithien halog&G sur divers aldehydes et &tones nous a 

permis d’obtenir de tels Gpoxydes a-&hyGniques, en une seule etape et avec de 
bons rendements: 

RCOR’ + (CH,CC!=CH=CH,)Li s 

k’ 8’ ; 
7 

H, 

R-y-C(Cl)(CH,)CH=CH, w R-_, c+~-cH= CH, 

OLi 0 
(rdt. 60-780%). 



A noter que lorsque le milieu reactionnel est trait6 immediatement apres la fin 
de la reaction, h -9O”C, on isole un melange renfermant l’epoxyde attendu et 
1’halohydriEe: 

(R)(R’)C(OH)C(CI)(CH,)CH=CH2. 

Le gem-chloro(methyl)allyllithium est prepare 2 partir du dichloro-1,3 
but&e-Z, (produit commercial), selon un mode operatoire analogue a celui 
decrit pour la preparation du gem-dichloroallyllithium ou du gem-chloro(tri- 
m&hylsilyl)allyllithium [6-S] : 

3 C,,HSMgBr + PbCl? Tx (C,H,),PbMgBr + MgBr, + MgCl, 

(C,H,),PbMgBr + CICHICH=CCICH, Tx (C,H,),PbCH,CH=CClCH, 

(C,H,),PbCH,CH=CClCH, + n-C,H,Li -3 (CH,CCl-CH-CH,)Li + 

Les resultats obtenus dans cette Etude sont rassembles dans le Tableau 1. 
La reaction est tres facile avec des c&ones aliphatiques (a structure peu ou 

moyennement encombree), mixtes ou aromatiques. Par contre, avec la t-butyl- 
methyl&tone, la reaction a lieu uniquement par le pole primaire de I’organoli- 
thien, conduisant ainsi h l’alcool tertiaire P-ethylenique y-chlore: 

(CH,),dCOCH, + (CH,CCl-CH-CH2)Li -+ 

CH,CCl=CHCH,C(OH)(CH,)C(CH,), 

(rdt. 63%j 

Dans les memes conditions experimentales que celles utilisees pour les c&ones, 
la r&action avec les aldehydes est un peu moins aisle (rendement faible en kpox- 

TABLEAU 1 

ACTION DU gem-CHLORO(METHYL)ALLYLLITHIUM SUR LES DERIVES CARBONYLES 

RCOR’ ‘I” yH3 

R-C-C-CH=CHz 
‘0’ 

Rdt. (%) 

R R’ 

C~HJCOCZH~ 
n-C3H,CO-n-C3H, 
n-CqHgCO-n-C4Hg 

0 =o 
C~HSCO-n-C5Hl1 
CH3COCH2CH(CH3)z 

((CH3)2CHCH2)yZO 
CH,COCH(CH3)2 

CH3COC6Hs 
C6H&OC6H5 

C2H.j CzH5 58 

n-C3H7 n-C3H7 64 
n-C4H9 n-C4H9 65 

(CHzk 

CzHs 

CH3 
(CH3)2CHCH2 

CH3 

CH3 
C6Hs 

51 

n-CsH11 68 
CH$H(CH3)1 60 
CH$H(CH3)2 60 

CH(CH3h 74 

C6HS 72 

C6HS 71 

n-C6H13CHO n-C6H13 H 75 

K2Hs)jCHCHO (CzHhCH H 41 

C6HsCHO C6H5 H= 87 

a Ref. 9. 10. 
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yde, presence d’halohydrine), vraisemblablement parce que les reactions de cycli- 
sation conduisant 2 des Gpoxydes sont d’autant plus faciles que le degr& de sub- 
stitution sur les atomes de carbone 1 et 2 est plus klevk [l]; cependant, la forma- 
tion du seul6poxyde a lieu aisement si l’on ajoute au milieu reactionnel, SI 
-9O”C, un hquivalent de HMPT [ 41. D ans le cas de I’aldghyde pivalique, la reac- 
tion n’a lieu que par le p61e primaire de l’organolithien, conduisant ainsi 2 l’al- 
cool secondaire @hylGnique y-chlor& 

(CH,),CCHO + (CH,CCl = CH = CH?)Li + CH,CCl=CHCH,CHOHC(CH,), 

(rdt. 40%) 
Tous les epoxydes ainsi p&par&s ont des constantes physiques (analyse I%- 

mentaire, spectres IR et de RMN), en accord avec leur structure. 
Les compos& pour lesquels R est diffkent de R’ sont g&&alement obtenus 

sous forme d’un m&lange d’isomkes 2 et E dont les pourcentages peuvent &-e 
dGtermin& par chromatographie en phase gazeuse et par RMN. A partir des 
&tones, ces isomgres 2 et E sont g&Gralement form& en quantitgs sensible- 
ment egales; par contre, h partir d’aldehydes, les proportions.observbes sont vari- 
ables (voir partie exp&imentale). 

En conclusion, cette nouvelle reaction constitue done une bonne methode de 
preparation des epoxydes a-GthylGniques tri- et tetra-substitu& 5 partir d’aldb- 
hydes et de &ones h structure peu ou moyennement encombrke. 

Partie expkimentale 

In trodrrction 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et6 effect&es avec un appareil 
90 P 3 Aerosaph (detecteur 2 conductibilite thermique). 

Les spectres IR ont &t& enregistr& sur les produits 5 l’etat pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240. Intens&% des bandes: F: 
forte, m: moyenne, f: faible, tf: tr& faible. 

Les spectres RMN ont 6% enregistrgs en solution dans Ccl, A 60 MHZ sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les d&placements chimiques sont exprim& en 
ppm par rapport au tetram&hylsilane utilise cotime &f&ence. 

Tous les produits obtenus ont don& des r&ultats analytiques correspondant 
B la formule 2 +0.3% 

Mode ope’ratoire g&&-al 

(1) Pr&paration de (C,HS),PbMgBr. L’appareillage est constitu& par un ballon 
de 2 12 trois tubulures, muni d’un agitateur mecanique, d’un refrigerant i eau, 
au sommet duquel on fait arriver un cow-ant d’azote, d’un thermometre et 
d’une ampoule 5 pression hgalisee pour l’introduction des reactifs liquides. 

ApGs y avoir introduit 24.3 g (1 at-g) de magn&ium en tournures, l’appareil 
est s&l16 B la flamme et empli d’azote. 

Le magn&ium est recouvert de 30 cm3 de THF anhydre et on ajoute quel- 
ques gouttes de bromobenzene; d& que la Gaction a d&mar&, on verse goutte 5 
goutte 165 g (1.05 mol) de bromobenzene en solution dans 970 cm3 de THF, en 
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maintenant la tempkature aux environs de 10°C. On maintient sous agitation 
pendant une nuit jusqu’s ce que tout le magnkium soit consommk Le magnk 
sien ainsi obtenu est refroidi par un bain d’eau glacee et 83.5 g (0.3 mol) de 
PbCl,, broy& en poudre fine, sont introduits aussi rapidement que possible. Le 1 
milieu reactionnel est maintenu sous vigoureuse agitation pendant au moins 4 h 
pour que la r&action soit compl&e. La solution de (C,H,),PbMgBr ainsi obtenue 
est utilisee directement pout l’ktape suivante de la preparation. 

(2) Prgparation de (CJJ,)~bCH,CH=CClCH,. Le ballon &ant refroidi par 
de l’eau glacCe, on ajoute goutte B goutte 43.4 g (0.35 mol) de CH&Cl=CHCH,Cl, 
puis on maintient sous agitation, G tempk-ature ambiante, pendant 2 h. L’hydro- 
lyse est effectuhe par une solution saturee glacge de NH,Cl jusqu’g la prkcipita- 
tion compl8te des sels. Aprk filtration, les sels sont lav& par 2 X 200 cm3 de 
THF, puis le THF est Glimin& sous pression reduite. Le r&idu est extrait par 
500 cm3 de chloroforme; la phase organique est s&hG!e sur MgSOJ, filtree et le 
solvant est Glimink sous pression rhduite. On obtient ainsi un solide cristalli& 
jaune clair. Apr& recristallisation au sein de l’hexane, on obtient 105 g (0.2 
mol) de (C,,H,),PbCH,CH=CClCH,, rdt. 66%. RMN (Ccl,, 6, ppm): 1.95 (s, 3, 
CH,); 2.85 (d, 2, CHI); 5.70 (t, 1, CH=); 6.90-7.55 (m, 15, C,H,). 

(3) Pkparation de (CH,CCI-CHzCH=)Li_ Un ballon de 500 cm3 Q trois 
tubulures equip& comme pr&Gdemment est s&he 2 la flamme et empli d’azote. 
On place dans le ballon une solution de 21.1 g (0.04 mol) de (C,,Hj),PbCH2CH= 
CClCH, dans 250 cm3 de THF (distill6 sur benzophkone-sodium). Cette solu- 
tion est refroidie 2 -90°C et on ajoute goutte h goutte 0.04 mol de butyllithium 
p&park au sein de l’hexane. L’addition dure environ 30 min et on maintient 
ensuite pendant 30 min sous agitation h -90°C. 

(4) Reaction avec les c&ones. La tempkature etant maintenue ti -9O”C, on 
verse goutte 2 goutte 0.045 mol de la &tone etudiee; on maintient sous agitation 
15 min i -9O”C, puis on laisse revenir h temperature ambiante. L’hydrolyse est 
effectuke par 50 cm3 de HCl 1 iV et 200 cm3 d’eau; la phase aqueuse est extraite 
par 3 k SO cm3 d’kther et les phases organiques sont skhees sur MgSO,. Le pro- 
duit de la Gaction est ensuite isole par distillation sous pression reduite. 

(5) Redaction avec les aldkhydes. La reaction est me&e comme pr&Gdemment, 
mais aussitG,t aprPs avoir additionnh I’aldChyde, on ajoute 0.04 mol (7 cm3) de 
HMPT au miiieu reactionnel maintenu 5 -90°C. La reaction est ensuite pour- 
suivie comme dans le cas des c&ones. 

Eposydes obtenus 

Ces Gposydes prkentent tous en IR les bandes caractkistiques suivantes 
(cm-‘): 3080m, 1640m, 990F, 925F (CH=CH:); une ou plusieurs bandes (m) 
dans le domaine 900-820 cm-’ (C-O-C) [ 111. 

(1) A partir de &tones. (C,H,)$, -C(CH,)CH=CHI. Eb. 68”C/70 mmHg; 
0 

, 

ng 1.4359; die 0.854; RMN (CCIJ, 6, ppm): 0.70-1.25 (m, 6, CH,-CH,); 
1.25-l-95 (m, 4, CH,); 1.35 (s, 3, CH,); 4.95-5.45 (m, 2, CH,=); 5.65-6.10 
(m, 1, CH=)_ 

(n-C,H,),CcC(CH,)CH=CH,. Eb. 58”C/l mmHg; ng 1.4396; dz” 0.852; 
0 
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RMN (CCL, 6, ppm): 0.65-1.15 (m, 6, CH,-CII,); 1.15-1.90 (m, 8, (CH?)?); 
1.30 (s, 3, CH,); 4.95-5.35 (m, 2, CHI=); 5.60-6.10 (m, 1, CH=). 

(n-C!,H,)&- , 
0 

,C(CH,)CH=CHI. Eb. 72”C/1.5 mmHg; n&!’ 1.4460; d$O 0.849. 

RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.70-1.10 (m, 6, CH2-CI&); 1.10-1.80 (m, 12, (CH,),); 
1.32 (s, 3, CH,); 4.95-5.40 (m, 2, CH,=); 5.65-6.15 (m, 1, CH=). 

aTC(c~,)c~=c~,. Eb. 73”C/18 mmHg; n&? 1.4664; d:O 0.937. RMN 

(CCI,, 6, ppm): 1.33 (s, 3, CH,); 1.25-2.10 (m, 10, (CH,),); 5.00-5.45 (m, 2, 
CH?=); 5:60-6.20 (m, 1, CH=). 

n-&H, ,(C,H,)C- , 
0 

/C(CH,)CH=CH2 2 isomeres 50/50. Eb. 55”C/l mmHg; 

ng 1.4452; die 0.833. RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.65-1.15 (m, 6, CH.,-CHI); 1.15- 
1.90 (m, 10, (CH2)_, et CH?); 1.30 et 1.35 (2s, 3, CH,, 2 isomeres); 4.90-5.35 
(m, 2, CH,=); 5.60-6.15 (m, 1, CH=). 

(CH,)CHCH2(CH,)C~,C(CH,)CH=CH, 2 isomeres 50/50. Eb. 76”C/42 
0 

mmHg; ng 1.4359; dz" 0.852. RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.70-l-25 (m, 9, (CH,)? et 
CH,); l-25-2.10 (m, 3, CH-CH?); 1.30 et 1.35 (2s, 3, CH,, 2 isomeres); 4.90- 
5.35 (m, 2, CH,=); 5.60-6.15 (m, 1, CH=). 

((CH,)CHCHW,O, -C(CH,)CH=CH, Eb. 62”C/l mmHg; n&O 1.4439; dz” 

0.847. RMN (Ccl,, 6, ppm): ~0.75-1.20 (m, 12, (CH3)?); 1.25-2.00 (m, 6, CH,- 
CH); 1.30 (s, 3, CH,); 4.95-5.35 (m, 2, CH,=); 5.60-6.15 (m, 1, CH=). 

(CI-WCWCWC, , -C(CH,)CH=CH, 2 isomeres a/b 40/60. Eb. 68”C/50 
0 

mmHg; ng 1.4397; d:O 0.853; Les deuv isomeres ont ete &par& par CPG pre- 
parative (colonne longueur 6 m, diametre 0.95 cm, remplissage carbowas 20 M). 
RMN (Ccl,, 6, ppm): Isomer-e a: 0.65-1.15 (m, 9, (CH,), et CH,); 1.32 (s, 3, 
CH3); 1.15-l-95 (m, 1, CH); 5.0-5.40 (m, 2, CH,=); 5.65-6.15 (m, 1, CH=). 
Isomere b: 0.65-1.20 (m, 9, (CH3):! et CH,); 1.34 (s, 3, CH,); 1.25-2.00 (m, 1, 
CH); 4.95-5.35 (m, 2, CH,=); 5.60-6.10 (m, 1, CH=). 

C,,H,(CH,)C- 
“0 

,C(CH,)CH=CHI 2 isomer-es Z/E 50/50. Eb. 63”C/l mmHg; 

ng 1.5165; dzO 0.978. RMN (Ccl,, 6, ppm): Isomere 2: 1.47 (s, 3, CII,--C- 
CH=CH?); 1.60 (s, 3, CH,-C-C,,H;); 4.70-6.25 (m, 3, CH=CH,); 7.00-7.45 
(m, 5, C,H,). Isomere E: 1.00 (s, 3, CH,-C-CH=CH,); 1.52 (s, 3, CII,-C- 
C,,HS); 4.70-6.25 (m, 3, CH=CHz);‘i.OO-7.45 (m, 5, C,,H,). 

(C,,H,),C- ~ /Z(CH,)CH=CH,. Eb. 165”C/l mmHg; F. 60°C. RMN (Ccl,, 6, 

0 
ppm): 1.25 (s, 3, CH,); 4.90-5.85 (m, 3, CH=CH,); 7.00-7.70 (m, 10, C,,H,). 

(2) A partir d ‘aldkhydes 
n-C,H,,C\H-,C(CH,)CH=CH2 2 isomeres 65/35_ Eb. 103”C/20 mmHg; n&O 

0 
1.4409; diO 0.847. RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.65-1.05 (m, 3, CH,-(CH,),); 1.05- 
1.80 (m, 10, (CH?),); 1.28 et 1.32 (2s, 3, CH,, 2 isomer-es); 2.45-2.90 (m, 1, 
CH); 4.90-6.05 (m, 3, CH=CH,). 
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(CIH,),CHCF;C(CH,)CH=CHz 2 isomkes c/d 35/65. Eb. 87-92”C/54 
0 

mmHg; ng 1.4381; die 0.851. Les deux isomkes ont &i &par+ par CPG pr& 
parative (colonne 3 m, diametre 0.95 cm, remplissage SE 30). RklN(CCl,, 6, 
ppm): Isom&-e c: 0.65-l-15 (m, 6, C&-CH,); 1.15-1.80 (m, 5, CHI-CH- 
CH?); 1.35 (s, 3, CH,); 2.45 (d, 1, CH); 4.80-6.05 (m, 3, CH=CH?). Isomkre d: 
O-65-1.15 (m, 6, C&-CH,); 1.15-1.80 (m, 5, CH,-CH-CHI); 1.33 (s, 3, 
CH,); 2.33 (d, 1, CH); 4.90-5.95 (m, 3, CH=CH,). 

C,H&p-,C(CH3)CH=CH2 2 isomkes Z/E 75/25. Eb. 108”C/25 mmHg; ng 
0 

1.5267; dZ" 0.996. RMN (Ccl,, 6, ppm). Isomke 2: 1.50 (s, 3, CH,); 3.90 (s, 1, 
CH); 4.90-6.05 (m, 3, CH=CH,): 7.0-7.40 (m, 5, C!,H,)_ Isom&e E: 1.10 (s, 3, 
CH,); 3.80 (s, 1, CH): 4.90-6.05 ( m, 3, CH=CH:): 7.0-7.40 (m, 5, CbH;). Ces 
spectres sont en accord avec ceux dkrits par [ 10 J_ 

Alcools obtenus 
(CH,),CC(OH)(CH,)CHICH=CCICHs_ Eb. 61”C/O.l mmHg; nh” 1.4729; die 

0.987; IR (cm-‘): 3460F (OH), 1665m, 935F (CH=C). RMN (CCk,, 6, ppm): 
0.95 (s, 9, (CH,),C); 1.05 (s, 3, CH,); 1.85 (s, 1, OH); 2.10 (s, 3, CH3); 2.35 (d, 
2, CH,); 5.65 (t, 1, CH=). 

(CH,),CCHOHCH,CH=CClCH,. Eb. 67”C/O.l mmHg; ng 1.4681; IR (cm-‘): 
3380F (OH); 1665m, 935m (CH=C). RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.90 (s; 9. (CH3)&); 
2.10 (s, 3, CH,); 2.20-2.60 (m, 3, OH, CH,); 3.10-3.40 (m, 1, CH); 5.60 (t, 1, 
CH=). 
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