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summary 

Di-s-butylmagnesium reacts in pentane with 1-phenyl-2,3-epoxypropane, 
giving besides the espected alcohol (1-phenyl-4methylhexan-2-ol), an alcohol 
resulting from direct reduction of the eposide group. 

Such a reaction has prewously been observed with organoaluminium com- 
pounds, but not with organomagnesium compounds. 

When the ratio s-Bu,Mg/eposide = 2 the reaction is very fast in alkanes but 
slow in diethyl ether. In this last solvent, besides other products, cinnamic alco- 
hol is formed. 

R&urn& 

Le di-s-butylmagmkium agit, au sein du pentane, sur le phCnyl-1 Gpory-2.3 
propane. A c6t6 de I’alcool d’ouverture nttendu, (phknyl-1 m6thyl-4 hexanol-2) 
on met en evidence un alcool rkultant de In reduction directe de I’Gpoxyde. 

Une telle @duction dire&e n’avait pas encore 6t6 observee h notre connais- 
sance avec les organomagnCsiens. Elle est cependant connue dans le cas des 
organoaluminiques. 

Lorsque le rapport s-Bu+lg/Cposyde = 2, la Faction est tr6.s rapide dars 
un hydrocarbure, dors qu’elle est lent-e dans le diithyl&her; en outre, dans ce 
demier solvant, elle conduit j: la formation d’un troisieme product, I’alcool cin- 
namique, rksultant de l’arrachement d’un proton en (Y du pont kposydique. 

Introduction 

Dans des travaux antkieurs, nous avions abord6 IVtude de divers organo- 
mCtalliques symkkiques (magnCsiens satutis et allyliques, zinciques allyliques 
et aluminiques saturrk.) tis-i-vis d’un bposyde terminal: le ph&nyl-1 Cpouy-2,3 
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propane [l-4]. Remarquons cependant que les Gactions des organomagnkiens 
SW les epoxydes &taieot jusqu’ici conduites dans des solvants polaires tels que 
le di&hylPther, le dioxanne et le tetrahydrofuranne [ 51. 

II nous a done paru intkessant d’itudier le comportement d’un organo- 
magn&ien sym&-ique, non solvatk. Nous avons choisi le di-s-butylmagnkium 
parce qu’il est miscible en toutes proportions avec les hydrocarbures, contraire- 
ment aus dimethyl-, dikthyl-, di-n-propyl-, di-n.butyl- ou di-isopropylmagmkium 
qui sont des polymkes insolubles dans les hydrocarbures, lorsqu’ils ne sont PS 

solvat.& [6-S]. 
Le di-s-butylmwkium a Ct& p&par& selon la mCthode de Karnienski et 

Eastham par la rbaction d’ichange suivante [8] : 

2 CH,>H-Li f MgCI? + 
( 

CH,,H-) Mg + 2 LiCl 
z 

GZH5 CzH, 

Selon ces auteurs, ce r&ctif est dimtire darts le cyclopentane pour un do- 
maine de concentration allant de 0.04 A 0.17 mol I-‘. 

R&l tats et discussion 

L’action du di-s-butylmagrkwm sur le phkyl-1 &po?ty-2,3 propane a A.6 
&udGe dans le pentane (Schema 1). 

SCHEMA 1 
REACTION DES-BuzhleSUR LEPHENYL-1 EPOSY-ZJPROPANEDANS LEPENTANE 

s-E?u,Mg + CH,-CH- 
H,O 

(I) 

CH,-Ci-I-CI+-S-Bu + 

I 
01-1 

CH2-CH-CH, 

I 
OH 

(17) 54% tm, 42% 

Solvont = Pentane , R2Mg 
I 

e’poxyae = 2, [R2Mg) = 0 13 M , temps lh . T 0 “C 

Pour un rapport de tiachfs s-Bu2Alg/Cposyde = 2 la reaction est pratique- 
ment quantitative et on cbtient apr& hydrolyse essentiellement deux produits: 
I’alcool d’ouverture correspondant A I’attaque sur le carbone le moins substitu6 
du pont ipoxydique (II) et le phPnyl-1 propanol-2 (III), ce demier pouvant pro- 
venir soit d’une rkduction directe de I’ipoxyde, soit d’une tiduction de la 
phenyl-1 propanone-2 provenant de I’isomCrisation de I’Cpoxyde en d&iv6 car- 
bonyli. 
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Remarquons cependant que dans ce demier GE., on devrait mettre en ivi- 
dence la prkence de la &tone d’isomdrisation ainsi que l’alcool rktltant de 
I’addition de I’organometallique SW cette &tone; en effet, ces deus composk 
sont presents en quantite importante parmi les produits tinaux de la rkaction 
du di-s-but.ylmagn&wm sur la phenyl-1 propanone-2 (Schema 2). 

SCHEhlA 2 
REACTION DEs.BulMgSUR LA PHENYL-I PROPXNONE-2 DANS LE PENTANE 

5-Bu,Mg t 

(ot 

CH,-c -CH, 
H20 

II 
0 

cH2-b-CH’ + 

(,r,,,-;~-,,, + ~~H2-i(:’ 

OH OH 3 

(55.1,) (3) 18% (27%) 

SOlvOnt : PenIcne,i?2Mq/c~Ione = 1. [R2Mg] = 013M. lCmp5. 2h. 7 0-C 

L’absence totale, mCme ?I I’etat de traces, de phenyl-1 propanone-2 et de 
I’dcool resultant de la reaction d’addition du di-s-butylmagnesium sur cette 
&tone, dans la reaction de I’organomitallique vis-a-vis de l’eposyde, permet de 
penser que le phenyl-1 propanol-2 (III) (Schema 1) resulte blen dune reduction 
directe de I’Cpoxyde. 

Remarquons d’ailleurs que le phinyl-1 epoxy-2,3 propane (1) est particul- 
ierement difficile a isometiser en composes cacbonylds comme le montrent les 
experiences du Tableau 1. 

II rCsiste a I’action du trimCthylduminium si le rapport des rCactifs est igal 
ou inferieur j, 1; de meme d resiste a I’action du chlorure de magnesium active 
que I’on ubjlse pour la preparation du A-s-butylmagrkium. 

Notons qu’une telle reduction directe des epoxydes, qui n’avait pas et.6 
mise en evidence b notre connaxsance avec les organomagnisiens, etait cepen- 
dant deja connue dans le cas des organoaluminiques et en particulier du tri- 
ethyl et du tri-isobutyl aluminium [4]. Dans la reaction de I’osyde de cyclo- 
hesene avec le methyllithium en presence d’iodure de lithium, un m6canisme 
de reduction a Pte mvoque pour espliquer la formation du cyclohesanol [ 151. 

Ce mkxmisme fait appel A un &change halogene-mCta_l qui ne peut avolr 
Lieu dans notre cas par suite de l’absence d’halogenures mCtalliques. 

TABLEAU 1 

ESSAI D’ISOhlERISATION DU PHENYLl EPOXY-2.3 PROPANE (I) PAR DES ACIDES DE LEWlS 
(Intxoduction mversc. rapports drs rdactrfs 1. lemps 2 b. T 0°C) 

Solvant I. RdL. (96) 

(CHg+I 0.25 _%l CYclohersnone 100 
MgClz 0.25 Ll PcnldIle 100 
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Infiuence du rapport des concentrations des riactifs 

Nous avons effectub une 6tude de la rkaction lorsque l’on fait varier le mp- 
port des &act& (Tableau 2). 

Pour un rapport s-BuzMg/ipoxyde = 2 la @action est quantitative au bout 
d’une heure, tandis que pour les rapports: s-Bu,Mg/kpoxyde = 0.25 et 0.5, dans 
les mdmes conditions, la reaction n’a pratiquement pas lieu ou est tris fortement 
ralentie. On peut penser que pour ces deux demiers rapports de rkactifs et en 
particulier pour le rapport 0.25, I’organomCtallique est totalement solvat par 
I’Gposyde et fotme avec ce dernier des compleses du type: 

‘0’ 
I 

s-Bu-Mg-s.-Bu ou 

I I 

analogues j: ceux obseks lorsque I’organomCtalhque est solvat par des hthers- 
o.xydes [S-I 1 J. 

De tels complexes ne sont pas susceptibles d’Cvoluer de faqon autarcique 
ou par r&action d’un complete sue un nutre complete. que cc soit pour conduve 
au produit d’ouverture ou au produit de Gduction. 

En revanche, en prisence d’un es& d’organom0tallique. en particulier pour 
un rapport s-Bu,blg/dposyde = 2 les compleses sont en prksence de molkules 
d’organom&Jlique non solvat et la reaction a heu raprdement. 

Notons qu’une telle lnterprCtation est tout j, fait compatible avec le schkma 
rkactlonnel proposk pour la r&action du dlPthylmagn&ium sur le phknyl-1 Pposy- 
2,3 propane 131. 

L’mfluence du rapport des rkactifs a kt6 kgalement ktudke lorsque le temps 
de rkaction est de 2 h, A 0°C (Tableau 3). Remarquons que dans ce cas, et pour 
le rapport s-Bu2Mg/6poxyde = 0.5 la reaction a nkmmoins lieu, bien qu’elie soit 
trk incompl&e. L’ktude des Tableau.. 2 et 3 montre que le rapport alcool d’ou- 
verture/alcool de Gduction varie avec le rapport des riactifs et augmente avec 
la concentration en ipoxyde (Tableau 4). Le maximum de reduction est obtenu 
avec un rapport s-Bu,hlg/ipoxyde = 2. 

LNFLUENCE DlJ RAPPORT DES REACTIFS DANS LA REACTION DE ~Bu>hlg SUR LE PHENY L-l 
EPO.XY-2.3 PROPANE 
(loWoducL~on mverse. Lemps I II. IR?bkl = 0.13 df. TO%) 

+Bu~hltzlimrvde Epoxvde Rdt (‘2 II. RdL (4) III. RdL (‘?A) Total RdL (W 

2 0 54 42 96 
1 34 33 21 88 
0.5 81 6 3 90 
0.25 9-l traces maces 94 
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TABLEAU 3 

MFLUENCE DU RAPPORT DES REACTIFS DANS LX REACTION DE s-Bu.tlg SUR LE PHENYL-1 
EPOXY-Z.3 PROPANE 
(InLroducLion mverse. temps 2 b. [R,hlgl = 0.13 II. TO’C) 

+BuZhlgl&otyde Epoxyde RdL (5) II. Rdr (‘Gb) Ill. RdL (5) ToLaI RdL (90) 

2 0 52 41 93 
1 12 49 34 95 
0.5 13 15 9 97 
0.25 89 I! i 91 

TABLEAU 4 

ETUDE DU RAPPORT 11/111 

II (Rdt (4)/111 (Rdr. (a)) 

2 I 1-8 1.17 

1 I 57 1-l-I 
0.5 - 1.67 
0.23 - 

TABLEAU 5 

INFLL’ENCE DU SOLVA.ST DANS L4 REACTION DE s-Bu?\l~ SL’R LE PHENYL-I EPOSY-2.3 
PROPANE 
(R~hlzzlepoxyde = 2. IR+lgl = 0.13 II. hemps 1 h.TO=C) 

SOlVXlL I. Rdt. (Fi) 11. RdL. (‘G) Ill. RdL (8) 

PWll.?WZ 0 54 41 

El,0 -100 waces u-aces 

THF 100 0 0 
- 

TABLEAU 6 

INFLUENCE DU SOLVANT DANS LA REACTION DE PBu,hlg SUR LB PHENYL-1 EPOXY-?,3 
PROPANE. 
(lemps 2-l h. (R2hlgl = 0.13 M. T 35=C. R:Mg/epoxyde = 2) 

SOIL-ant 

Et,0 THF 

1. RdL (5%) 1-l 100 
II. RdL (‘X.1 27 0 
Ill. Rd?.. (5%) 10 0 
PhCH=CHCH:OH. RdL (5) 29 0 

To~al Rdr (5) 90 100 
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Influence du solvant 

De mGme que les concentrations respectives des Gactifs, la nature du solvant 
a une importance dkterminante SW le tours de la Gaction. 

AJors que la reaction est quantitative dnns le pentane, elle n’a pas lieu dans 
I.&her pas plus que dans le THF, au bout d’une heure i 0 “C, et pour un rapport 
s-Bu,Mg/kpoxyde = 2. 

Dans un solvant basique, tel que le THF, on peut supposer que les complexes 
di-s-butylmagn&ium-bpoxyde ne sont pas susceptibles de se former, le magnC- 
sien symdtrique &ant fortement solvate par le solvant (Tableau 5). 

Nous avons alors fzut varier la nature du solvant, mais en utilisant des con- 
ditions plus inergiques (24 h j, 35°C) (Tableau 6). La rPnction n’a toujours pas 
lieu dans le THF. En revanche, dans le diethylether, la reaction a lieu, mais elle 
est trb lente et encore incompkte au bout de 34 h. 

On observe la formation d’un nouveau produit: I’alcool cinnamique (truns). 
Cet alcool rksulte de I’arrachement d’un proton sur le carbone en a du pont 
epoxydique. Remarquons que ce type d’kvolution a dbJJj t!tb mls en kwdence 
dans la reaction du di-s-butylmagnCsium avec les cis ou truns &posy-2,3 butanes 

[161. 
Remarquons que dans le THF on n’observe pas la formation d’alcool cln- 

namique. On doit done penser que l’arrachement du proton, de mGme que les 
reactions d’ouverture et de reduction, nkessltent la formation d’un complese 
entre I’organomitallique et I’Gpoxyde. 

Rappelons qu’avec le d~&hylmagn~s~um now n’avons jamais observP la 
production d’akool cinnamique. Cependnnt les organollthiens, plus basiques, 
conduisent souvent i ce type de reaction [ 121. Dans notre cas, l‘arrachement 
du proton est peut&re facilite par le fait qu’il est sit& en positlon benzylique. 

Conclusions 

Le chois du phCnyl-1 Cpoxy-2,3 propane et du di-s-butylmagnCslum nous 
a permis de mettre en hidence trois types d’bolution: I’ouverture, la kduction, 

I’arrachemenr. du proton en or du pont eposydique. Ces deux demihes Pvolutions 
(rGduction et arrachement du proton) n’ont jamais 6th observies nvec le di&hyl- 
magnisium aussi bien dans un hydrocarbure [3a] qu’en solution dans le diethyl- 
&her [3b]. 

Dans le pentane, la r&action est ropide et conduit aus alcools d’ouverture 
et de riduction si le rapport des reactifs est igal i?~ 2. 

Dans le di&hylPther, la reaction est lente et nkessite des conditions plus 
energiques. On obtient alors, en plus des alcools d’ouverture et de rgduction, un 
produit r&sultant de I’arrachement d’un proton en a du pont eposydique. Dans 
le THF, la reaction n’a pas lieu. 

Nous avons mis en Cvidence la tres grande r&xctivitk d’un magnkien sym- 
A-ique non solvatk lorsqu’il est utili& dans des conditions convenables de rap- 
port de riactifs. Cette observation ouvre de nouvelles perspectives en synthke. 

Nous poursuivons nos travaux pa une Ctude systimatique des reactions 
des organomagnkiens symetriques non solvatb vis-i-vis des hpoxydes. 
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Pa-tie expirimentde 

Appareillage 
Les spectres IR ont kt@ rPalisCs sur spectrophotomPtre Perkin-Elmer 157. 
Les spectres RhlN ont Pt& enregistk sur apparel1 Jeol C 60H avec le ThIS 

en rkfkence interne. 
Les analyses chromatographiques ont &P effectkes sur chromatographe 

ACrograph 200, sur les deux colonnes suivantes: lvO -,o carbowas 20hl f 5% Apie- 
zon sur Chromosorb W 60-80 (acid washed) (longueur: 3 m, diambcre: 6.3 mm) 
et 17% JXR sur Chromosorb W 60-80 (acid washed) (longueur: 3 m, dlamgtre: 
6.4 mm), gaz vecteur: hydrogtine. 

Les separations chromatographiques ont Ptb effectuees sur Autoprep 700. 
colonne: 20% Carbowas 20111 sur Chromosorb \V 60-80 (acid washed) (longueur: 
1.5 m, diametre: 9.6 mm), gaz vecteur: hydrogitne. 

Rgactifs 
s-BULI est prPparrS dans le pentane sous atmosphtire d’h@llum i partir de 

s-BuCI et d’un nllinge lithlum-sodium contenant 3% de sodium selon la m&hode 
de Gilman, hloore et Baine [ 131. hlgCIz active est obtenu par rknction du chlor- 
ure de benzyle sur s-BuhlgCI [S]. hlgCI, lavi plusieurs fois au benzene. est en- 
suite dCsolvat& pendant 3 h ; 80°C sous 0.1 mmHg. s-Bu,hlg est obtenu par 
r&xtlon d’kchange entre hlgC& et s-BULI selon le mode opkatotre suwant: ii en- 
viron 12 g de MgC12 (0.12 mole) recouverts de 10 ml de benzPne sont ajoutPs 
lentement et sous agltatlon 50 cm’ de s-BuLi 0.8 M (0.04 mole). L’agitation est 
maintenue 2 5 3 h aprk I’mtroduction du s-BuLi. Le mklange est centrifuge. La 
phase surnageante, limpide, est prklevee, elle contient touJours des halogenures 
de mngnhsium, ceus-ci sont do&s puis pricipitb sous forme de LiCl par In 
quantitP theot-ique de s-BuLi. LiCI est skpar& par centrifuetion. Le magnkien 
symbtrique est ainsi obtenu parfaitement exempt d’halog&nures mktalliques 
(test au nitrate d’argent). Le pentane et le benzene sont &limin& sous pression 
riduite et s-Bu,hlg redissout dans le solvant d&sir&. 

Les manipulations de hIgCI, et des organom&allique-_ sont effectuees dans 
une boite-i-gants sous atmosphere d’nzote pur et sec. 

Le phenyl-1 Cposy-2,3 propane a Ptt? prPpnrC par action du bromure de 
phkyl-magrkium sur I’6pichlorhydrme, selon la mPthode de Tiffeneau et 
Fourneau [ 141. 

La phkyl-1 propanone-2 est un produit commercial. 
Les solvants ont Cte distill& sur XILiH, immbdlotement avant emploi. 

Manipulation type (rapport: s-Bu,Algl~poxyde = 2,O”C. introduction muerse) 
Dans une boite-Sgants sous atmosphere d’azote, une ampoule ?I brome i 

presslon kgalisie. est remplie de 20 cm’ de s-Bu,hlg 0.16 M en solution dans du 
pentane. L’ampoule 5 brome, fermee aus estrkmitk, est pla&e SI I’extineur de 
la boite-S-gants sur un ballon maintenu 2 0°C et contenant 0.0016 mole d’Gpos- 
yde complCt& i 6 ml de pentane. L’organom&tallique est introduit lentement en 
10 min, sous agitation magnCtique et sous otmosphPre d’azote. L’hydrolyse est 
effect&e avec une solution de NH,CI 20%, on ajoute une quantitk connue d’un 
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etalon interne, la phbnyl-1 pentanone- 2. Les produits sont alors estnits et anal- 
ysb en CPG. 

Identification des produrts 
Les alcools sent identifk par leurs temps de rktention en CPG, ainsi que 

par comparaison de leurs spectres IR et RblN avec cewc d%chant~llons purs. 
De plus, nous avons vk-ifik que le phdnyi-1 methyl-4 hexanol-2 avait un 

temps de ritention en CPG different de ceus des phinyi-1 mkthyl-4 hexanol-3 
et phCnyl-1 dimithyl-2,3 pentanoi-2. Ces deus derniers akools peuvent provenir 
d’une addition de s-Bu?Mg SW les produits d’isomirisation possible de l’ipoxyde 
en d&-iv& carbonylk. 

Le phhnyl-1 mkthyl-4 hexanol-2 a &i obtenu par action de CH,CH2CH- 
(CH,)CH2klgCI sur PhCH&HO. 

Le phCnyl-1 m&thyl-4 hexanol-3 a it6 obtenu par action de s-BuhlgCI sur 
PhCH=CHCHO et hydrogknation catalytique ( PtOz) de I’alcool kthyhque obtenu. 

Le phCnyl-1 dim&hyl-2,3 pentanol-2 est pripark par action de s-BulIlgCI 
sur la phCnyl-1 propanone-2. 

Le phhnyl-1 propanol-2 et I’alcool cinnarnique trans sont des produits 
commerciaux. 

RhlN du phbnyl-1 m&hyl-4 hexanol-2: 0.7 B 1-i ppm. masslf, 12 H (dont 
proton de I’hydroxyle); 2.65 ppm, massif, 2 H (protons benzyliques); 3.7 ppm, 
massif, 1 H (ZCHOH); 7.14 ppm. stngulet, 5 H (protons du noynu aromatique). 
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