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Chloroallyllithium reacts regioselectively with various epoxides in a “one-pot” 
reaction to produce either y-ethylenic /khloro alcohols or 2-vinyl oxetanes, depend- 
ing on the experimental conditions used. 

Le chloroallyllithium reagit regioselectivement avec une large varittt d’epoxydes, 
pour conduire en une seule &ape, soit a des alcools y-tthyleniques /.%chlorQ, soit a 
des vinyl-2 oxetanes, selon les conditions experimentales utiliskes. 

Introduction 

La preparation de lithiens allyliques monohalogenes tels que: (ClCH- 
CH=CH,)Li (1) [l-3], (CH,CCl=CH=CH2)Li (2) [1,4,5], et 
((CH,),SiCCI-CH=CH,)Li (3) [6], et de lithiens allyliques gem-dihalogennts tels 
que (Cl,C=CH-CH,)Li (4) [7-lo] et (F,C-CH-CH,)Li (5) [11,12] a CtC r&em- 
ment mise au point, soit a partir de derives allyliques du plomb ou de l’ttain, soit par 
&change halogene-lithium, soit par &change hydrog&ne-lithium. 

Ces rtactifs sont prepares au sein du THF, entre - 100 et - 90°C et sont stables 
dans ce domaine de temperature: ils se dkomposent lorsqu’on Cl&e la temperature 
du milieu reactionnel, les lithiens 1 et 2 pouvant cependant Ctre utilisks sans 
decomposition notable jusqu’a -65, -60°C. Les lithiens 1 et 2, qui peuvent Ctre 
consider& comme les vinylogues des a-haloalkyllithiens RCHXLi (R = H, CH,, 
X = Cl), sont done des reactifs plus stables que ces derniers [13,14] et peuvent reagir 
plus facilement avec certains substrats [15]. 
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L’etude de la reactivite des lithiens allyliques halogents vis a vis des substrats 
oxygen& a deja conduit a des resultats trbs inttressants: 
Les lithiens 1, 2, 3, 4 et 5 agissent facilement a -90°C sur les aldehydes et c&ones 
[2-4, 6-7, 10, 121, conduisant en une seule &ape a des alcools /3-Cthyleniques 
halogen& et/au a des epoxydes a substituant vinylique, par exemple: 

( n -C, H&c,-,~HcH=cH, (28) 

0 

(CICH-CH-CH2)L~ 
Rdt. 72% + 

+ + 

n-C,H9COC,H9-n CICH=CHCH2C(OH)(n-C4H9)2 (72) 

Les lithiens 1, 2 et 4 rtagissent aisement a -90°C avec les esters [1,3,7], pour 
conduire generalement a des c&ones a-chlore p-Cthyleniques: 

(ClCH-CH-CH,)Li + n-CsH,COOC,H, Rdf.n-C,H,COCHClCH=CH, 

Enfin, le lithien 4 donne une reaction avec le dioxyde de carbone [7]: 

(Cl&-CH=CH,)Li + CO, zCH,=CHCCl,COOH 
(Rdt. 91%) 

Par contre, l’action de ces lithiens sur les epoxydes n’a pratiquement pas tte 
ttudike. Un seul essai a et6 signale entre le lithien 4 et l’oxyde d’ethylene [7]: la 
reaction parait plus difficile a obtenir qu’avec un aldehyde ou une c&one et conduit 
au seul alcool resultant de l’attaque de l’epoxyde par le pole Ccl, du Mien, mais 
avec un faible rendement: 

(Ccl,-Cl-l-_CH,)Li + \-I ------m CH,=CHCCI,CH,CH,OH 

0 
( Rdt. 16% 1 

La mise au point de la reaction entre le chloroallyllithium 1 et des tpoxydes de 
structure varide nous a paru interessante a plusieurs titres. Cette reaction est 
susceptible de conduire en une seul &ape, soit a des alcools ydthyleniques chlores I 
et/au II: 

CH,=CH-CHC$#(OH) (I, attaque par le pole CHCl) 

I I 
ClCH=CH-CH,-T-T(OH) (II, attaque par le pole CH,), 

soit a des vinyl-2 oxttanes par cyclisation in-situ de l’alcoolate lithien correspondant 
a I: 

CH,=CH 
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Outre l’extension du domaine d’application des lithiens allyliques chlorb en 
synth&se, cette etude prksente egalement l’inter6t thknique de la comparaison de 
l’orientation de la reaction avec celle observke dans le cas des autres d&iv& 
carbonyk. 

Prhparation d’alcools y-&hyl&dques fl-chlorbs (I) 

Les premiers ‘essais effect& a - 90°C entre le lithien 1 et l’oxyde de propylene, 
dans les conditions experimentales utili&s pour la reaction avec un aldehyde ou une 
c&one (reaction a - 90°C 15 min a - 9O”C, retour a 20°C et hydrolyse) [2,4], n’ont 
pas permis de mettre en evidence une reaction. Par contre, en ajoutant l’epoxyde au 
lithien a -9O”C, en amenant progressivement la temperature a -60°C puis en 
maintenant le milieu reactionnel a cette temperature jusqu’a ce qu’un changement de 
coloration se produise (du rouge clair au jaune clair, 1 a 2 h), enfin en hydrolysant a 
- 3O”C, une reaction est obserke et conduit a un produit unique qui s’est rev& Ctre 
l’alcool Cthylenique &lore de type I. 

Les resultats obtenus selon ce protocole experimental avec des epoxydes de 
structure varite, figurent dans le Tableau 1; ils permettent de faire les remarques 
suivantes: 
La reaction a lieu, gentralement avec de bons rendements, avec l’oxyde d’ethylene et 
une large variett d’kpoxydes monosubstitub et gem-disubstittk, porteurs de groupes 
alkyles satures, cyclaniques, allyliques, acetyleniques, phenyliques ou benzyliques; 
par contre, nous n’avons pas observe de reaction avec des kpoxydes disubstituks tels 
que l’epoxy-2,3 butane et l’epoxy-1,2 cyclohexane. 
La reaction donne aussi de bons resultats avec les epoxydes a groupe fonctionnel 
heteroatomique tel que CH,Cl, CH,OH ou CH,OR. Deux kpoxydes a groupe 
CH,N(R), (R = C,H, et R = CH(CH,),) ont CtC &udiQ: l’alcool I n’a pu Ctre isole 
que dans le second cas (groupe amine a encombrement sterique important); ce 
produit subit d’ailleurs une lente transformation en un prod& cristallisk, correspon- 
dant vraisemblablement a la cyclisation de I en se1 d’ammonium quaternaire [22]. 
Contrairement a l’action de 1 sur un aldehyde ou une c&one, la reaction est 
rbgios&ctive, puisqu’elle a lieu uniquement par le pole CHCl du reactif. De plus, 
comme l’attaque du lithien a lieu uniquement sur le pole primaire de l’epoxyde, on 
obtient done un seul produit, avec un excellent degre de purett. 

FSparation de vinyl-2 ox&anes (III) 

Dans les conditions expkimentales utiliskes ci-dessus, la formation de vinyl-2 
oxetanes III n’a pas bte dtcelke. Nous avons ttudie d’autres conditions susceptibles 
de conduire a la cyclisation in situ de l’alcoolate lithien intermkliaire. Apres 
plusieurs essais peu satisfaisants (maintien du milieu rkactionnel a temperature 
ambiante pendant plusieurs heures, chauffage a reflux du THF pendant 1 a 2 h), 
nous avons observe que l’on pouvait obtenir l’oxetane attendu dans de bomres 
conditions, par addition de HMPT au milieu rktionnel apr&s reaction h - 6O”C, 
puir retour a temperature ambiante et chauffage pendant 2 h a 40°C (conditions b) 
ou chauffage de 16 h a 60°C (conditions c). Les rktltats rassemblb dans le Tableau 
2 permettent de faire les remarques suivantes: 
La reaction a lieu a partir d’kpoxydes mono- et gem-substitub, mais parait plus 

(Suite sw la page 144) 
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facile a obtenir a partir de ces derniers: en effet, dans certains cas d’epoxydes 
monosubstitub, la cyclisation n’est pas totale et on isole une petite quantitt d’alcool 
I. Du point de vue pratique, le fait d’obtenir un melange des produits I et III n’est 
pas g&rant, compte tenu de la difference des points d’tbullition. 
En partant d’un tpoxyde mono-substitue fonctionnel, la reaction de cyclisation est 
d’autant plus difficile que le groupement est volumineux. 
11 faut en outre signaler le cas particulier suivant: lors de la reaction avec l’epichlor- 
hydrine du glycerol une cyclisation a bien lieu, mais conduit a l’tpoxyde plutot qu’a 
I’oxetane: 

=lCH2 \,/ 
+ (CICH-CH-CH2)Li ----w 

C 
ClCH,-YH-CH,-FH-CH=CH, 1 

OLi Cl 

-\,/ 
CH,-CHCI-CH=CH, 

( Rdt. 74% 1 

Conclusion 

Le chloroallyllithium agit regioselectivement sur les epoxydes monosubstitues et 
gem-disubstitub, simples ou fonctionnels. Selon les conditions experimentales 
utilisees, on obtient, soit des alcools y-ethyleniques &hlores (reaction de chloroally- 
lation), soit des vinyl-2 oxetanes (insertion de l’equivalent du vinylcarbene dans le 
cycle Cpoxydique), composts difficilement accessibles par d’autres methodes. 

Partle exphimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et0 effect&es avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (dttecteur a conductibilite thermique) equip6 de colormes 
analytiques (longueur: 2 m, diametre: 6.3 mm), remplissage soit 20% SE30, soit 
Carbowax 20M) ou avec un appareil 9OP3 Aerograph (dttecteur a conductibilitt 
thermique) equipe de colonnes preparatives (longueur: 3 et 6 m, diametre: 9.5 mm). 

Les spectres IR ont 6tC enregistrb sur les produits a l’etat pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil IR Beckman 4240. Intensites des bandes IR: F, 
forte, m, moyerme, f, faible, tf, tres faible. 

Les spectres de resonance magnetique nucl&ire ont ettc emegistrb en solution 
dam Ccl, a 60 MHz sur un appareil Perk&Elmer R24A, sauf indications par- 
ticuli&res. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au 
tCtramCthylsilane utilise comme reference interne. 

Tous les ,produits obtenus ont don& des rdsultats analytiques correspondant a la 
formule a f 0.3%. 

Prkparation du chloroallyllithium: voir [2,3]. 
Epoxydes commerciaux. Les epoxydes autres que l’oxyde d’&hyl&ne, ont tte 

s&h&s sur K&O, et distill&s avant utilisation: 
Epoxy-l,2 propane: Eb. 35’C/760 mmHg; epoxy-l,2 butane: Eb. 63”C/760 mmHg; 
epoxy-l,2 phenyl-1 ethane: Eb. 83”C/lg mmHg; epoxy-2,3 chloro-1 propane: Eb. 
116”C/760 mmHg; epoxy-2,3 propanol-1: Eb. 163-164’C/760 mmHg; (epoxy-2,3 
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propyl)isobutyl ether: Eb. 60-61°C/18 mmHg; epoxy-l,2 methyl-2 propane: Eb. 
50°C/760 mmHg; oxyde de /3-pinkie: Eb. 98-lOO”C/27 mmHg; epoxy-2,3 butane: 
Eb. 53’C/760 mmHg; epoxy-l,2 cyclohexane: Eb. 132”C/760 mmHg. 

Pr@arution des &poxydes [2Z]. Epoxy-l,2 heptane: prepare selon [16] par action 
de l’acide m-chloroperbenzoique sur l’hept&ne-1. Rdt. 60%; Eb. 80°C/95 mmHg. 

Epoxy-l,2 phknyl-3 propane: prepare selon [16] par action de l’acide m-chloro- 
perbenzdique sur l’allylbenz+ne. Rdt. 55%; Eb. 96’C/17 mmHg. 

(Epoxy-2,3 propyl)Cthyl ether: prepare selon [17] a park de l’kpichlorhydrine du 
glycerol par action de l’ethanol en milieu acide, puis action de la soude. Rdt. 78%; 
Eb. 6O”C/62 mmHg. 

Epoxy-2,3 di&hylamino-1 propane: prepare selon [18] a partir de l’epich- 
lorhydrine du glycerol et de la diethylamine, puis action de la soude. Rdt. 63%; Eb. 
5S°C/19 mmHg. 

Epoxy-2,3 diisopropylamino-1 propane: prepare selon [18,19] a partir de 
l’kpibromhydrine du glycerol et de la diisopropylamine, puis action de la soude. Rdt. 
25%; Eb. 69’C/12 mmHg. 

Epoxy-l,2 propyl-2 pentane: prepare selon [20] par action du bromure de 
propyhnagnksium sur le chloracetate d’tthyle, puis traitement par la soude. Rdt. 
75%; Eb. 47”C/18 mmHg. 

Epoxy-l,2 pentamtthylene-1,l Cthane: p&pare selon [16] par action de l’acide 
m-chloroperbenzoique sur le methylkne’cyclohexane obtenu selon [23,24]. Rdt. 45%; 
Eb. 63’C/42 mmHg. 

Epoxy-l,2 isobutyl-2 propane: prepare selon [20] par action du bromure d’iso- 
butylmagntsium sur la chloracetone, puis action de la soude. Rdt. 52%; Eb. 
67”C/114 mmHg. 

Epoxy-l,2 diallyl-1,l Cthane: prepare selon [20] par action du zincique d’allyle sur 
le bromoacktate d’ethyle, puis traitement par la soude. Rdt. 598, Eb. 58”C/38 
mmHg. 

Epoxy-l,2 methyl-2 pentyne3: prepare selon [20] par action du magnesien du 
propyne sur la chloracetone, puis action de la soude. Rdt. 80%; Eb. 64-65”C/80 
mmHg. 

Mode opgratoire g&u!ral pour la prhparation d’alcools y-Pthykniques &chlorks (condi- 
tions a, Tableau I). 

A 40 mm01 du lithien p&part a -9O’C au sein de 250 ml de THF, on ajoute 
goutte a goutte 35 mm01 de l’kpoxyde ttudie, en maintenant la temperature a 
-90°C; on maintient sous agitation a -90°C pendant 15 min, puis on laisse 
remonter lentement la temperature a - 65’C, - 60°C. Le milieu reactionnel est alors 
maintenu sous agitation a t Q 60°C jusqu’a ce qu’un changement de coloration se 
produise (passage de rouge clair a jaune clair au bout de 1 h a 2 h). On laisse revenir 
a - 30°C puis on hydrolyse par 250 ml d’eau glack La phase aqueuse est extraite 
par 3 x 80 ml d&her et les phases organiques rkunies sont &h&s sur MgSO,. 
Aprb Gmination des solvants, le produit de la reaction est isolt par distillation sous 
pression &&rite. 

N.B.: 11 est imperatif de maintenir la temperature G 60°C, sinon les rendements 
diminuent nettement par suite dune decomposition importante du lithien. D’ail- 
leurs, en operant dans les proportions 35 mm01 d’kpoxyde/40 mm01 de lithien, il 
reste generalement 8 a 10% d’epoxyde, indiquant qu’a -60°C une faible part du 
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lithien est deja detruite. Les constantes physiques des alcools y-ethyleniques &hlorCs 
ainsi obtenus figurent dans le Tableau 1. 

Tous ces produits presentent en outre les caracttristiques suivantes du groupe- 
ment >C(~H)CH,CHC~CH=CH, : IR (cm-‘): 3410 F (OH); 3095m, 1640m, 990F, 
925F (CH,=CH). RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.70-2.30 (m, 2, CH,-Ccl); entre 2.50 et 
3.50 (m, 1, OH); 4.20-4.80 (m, 1, CHCl); 4.90-5.50 (m, 2, CH,=); 5.55-6.30 (m, 1, 
CH=). 

Mode opkratoire g&n&al pour la prsparation de vinyl-2 oxktanes (conditions b ou c, 
Tableau 2). 

La mode optratoire est identique au precedent jusqu’au changement de coloration 
inclus. On refroidit alors a -70°C et on ajoute 40 mm01 (7 ml) de HMRT; on laisse 
ensuite revenir lentement a temperature ambiante, puis le milieu reactionnel est 
chauffe, soit a 40°C pendant 2 h (conditions b), soit a 60°C pendant 16 h 
(conditions c). Aprts refroidissement a temperature ambiante, on hydrolyse par 250 
ml d’eau glacke. Apres traitements usuels, les produits de la reaction sont isolks par 
distillation sous pression rtduite. 

Les constantes physiques des vinyl-2 oxetanes ainsi obtenus figurent dans le 
Tableau 2. Tous ces produits prtsentent en outre les caracteristiques suivantes du 
groupement: 

\ /O\ 
AC/ 

CH-CH=CHz 

H2 

IR (cm-‘): 3095m, 164Om, 990F, 925F (CH,=CH); 940-955F (C-O-C). RMN 
(Ccl,, S (ppm)): 1.80-2.70 (m, 2, C-CH,-C); 4.55-5.40 (m, 3, CH-0, CH,=); 
5.60-6.30 (m, 1, CH=). 

\/HZ-CHCI-CH=CH2 

0 

Rdt. 74%; Eb. 63”C/15 mmHg; n, - 2o - 1.4612. IR (cm-‘): 3095m, 164Om, 985F, 
930F (CH,=CH); 900-820m (C-O-C). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 1.60-2.20 (m, 2, 
CH,-Ccl); 2.20-3.30 (m, 3, CH,-CH); 4.20-4.70 (m, 1, CHCl); 5.00-5.55 (m, 2, 
CH,=); 5.60-6.40 (m, 1, CH=). 
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