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Summary

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

Résumeé

Les époxydes tri- ou tétra-substitués sont facilement préparés par action du
gem-chloro(méthyl)allyllithium sur les aldéhydes et les cétones, aliphatiques,
mixtes ou aromatiques.

Parmi les méthodes générales de préparation des époxydes [1,2], celles qui
sont susceptibles de conduire a des époxydes a-éthyléniques tri- ou tétra-substi-
tués sont les suivantes:

—Epoxydation de diénes conjugués [1,2];

— Cyclisation de diols 1,2 a-éthyléniques, d’halohydrines ou d’autres dérivés de

ces diols [1,2];

—Réaction entre un dérivé carbonyié a-éthylénique et une entité anionique

[1,2], cette entité pouvant provenir d’un «-haloester ou composé analogue

(réaction de Darzens) ou encore étre constituée par un anion «-sélénié [3];

— Réaction entre un dérivé carbonylé saturé et une entité anionique telle qu’un

anion a-chlorophosphonate [4] ou un anion a-soufré [5].

Ces méthodes impliquent souvent un nombre élevé d’étapes et peuvent con-
duire, surtout la premiére, a des mélanges d’époxydes.

L’action d’un organolithien halogéné sur divers aldéhydes et cétones nous a
permis d’obtenir de tels époxydes «-éthyléniques, en une seule étape et avec de
bons rendements:

RCOR' + (CH,CC!-:CH=:CH.,)Li —90°C ‘.
]lg'l $‘I ' ?HJ
R—C—C(C1)(CH)CH=CH, =***=25 R—,C d,—cn-cn,
OLi

(xdt. 60—80%).
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A noter que lorsque le milieu réactionnel est traité immédiatement apreés la fin
de la réaction, 4 —90°C, on isole un mélange renfermant 1’époxyde attendu et
I’halohydrine:

(R)(R)C(OH)C(C1)(CH,)CH=CH..

Le gem-chloro(méthyl)allyllithium est préparé a partir du dichloro-1,3
buténe-2, (produit commercial), selon un mode opératoire analogue a celui
décrit pour la préparation du gem-dichloroallyllithium ou du gem-chloro(tri-
méthylsilyDallyllithium [6—8]:

3 C,H,MgBr + PbCl, =5 (C.H,),PbMgBr + MgBr, + MgCl,

(C.H;),PbMgBr + CICH,CH=CCICH, 225 (C,H,);PbCH.CH=CCICH,

(C.H,)-PbCH,CH=CCICH, + n-C,H,Li _%‘f)% (CH,CCle=:CH:=CH,)Li ~

Les résultats obtenus dans cette étude sont rassemblés dans le Tableau 1.
La réaction est trés facile avec des cétones aliphatiques (a structure peu ou
moyennement encombrée), mixtes ou aromatiques. Par contre, avec la t-butyl-
. méthylcétone, la réaction a lieu uniquement par le podle primaire de I’organoli-
thien, conduisant ainsi a I’alcool tertiaire §-éthylénique -y-chloré:
(CH,),CCOCH, + (CH,CCl--:CH-=--CH,)Li —~
CH,CCI=CHCH,C(OH)(CH,)C(CH,);

(xrdt. 63%)

Dans les mémes conditions expérimentales que celles utilisées pour les cétones,
la réaction avec les aldéhydes est un peu moins aisée (rendement faible en épox-

TABLEAU 1
ACTION DU gem-CHLORO(METHYL)ALLYLLITHIUM SUR LES DERIVES CARBONYLES

RCOR’ Ilt' RH3

R—C——C—CH=CH; Rdt. (%)

\0/

R R'
C>H35COC>Hs CaHs . C2Hjs 58
n-C3H7CO-n-C3Hy n-C3H7 n-C3H=7 64
n-C4HgCO-n-C4Hg n-C4Hg n-C4Hg 65
O:o (CH»)s 51
C2HsCO-n-CsH CaHg n-CsHi; 68
CH3COCH,CH(CH3)> CHj3 CH>CH(CH3)2 60
((CH3)2CHCH>)>CO (CH3)>2CHCH» CH>CH(CH3)2 60
CH3COCH(CH3)2 CHj3 CH(CH3)> 74
CH3COCgHs CHj CgHs 72
CgH5COCgH3s CgHs CgHs 71
n-C¢H13CHO n-CgH 3 H 75
(C»2Hs5)>CHCHO (C>H3)>,CH H 41
CgHsCHO : CgHs Ha 87

¢ Ref. 9, 10.
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yvde, présence d’halohydrine), vraisemblablement parce que les réactions de cycli-
sation conduisant a des époxydes sont d’autant plus faciles gue le degré de sub-
stitution sur les atomes de carbone 1 et 2 est plus élevé [1]; cependant, la forma-
tion du seul époxyde a lieu aisément si ’on ajoute au milieu réactionnel, a
—90°C, un équivalent de HMPT [4]. Dans le cas de ’aldéhyde pivalique, la réac-
tion n’a lieu que par le pdle primaire de ’organolithien, conduisant ainsi a l’al-
cool secondaire §-éthylénique -y-chloré:

(CH,),CCHO + (CH,CCl == CH == CH,)Li -~ CH,CCl=CHCH,CHOHC(CH,),

(rdt. 40%)

Tous les époxydes ainsi préparés ont des constantes physiques (analyse élé-
mentaire, spectres IR et de RMN), en accord avec leur structure.

Les composés pour lesquels R est différent de R’ sont généralement obtenus
sous forme d’un mélange d’isomeéres Z et E dont les pourcentages peuvent étre
déterminés par chromatographie en phase gazeuse et par RMN. A partir des
cétones, ces isoméres Z et E sont généralement formés en quantités sensible-
ment égales; par contre, a partir d’aldéhydes, les proportions observées sont vari-
ables (voir partie expérimentale).

En conclusion, cette nouvelle réaction constitue donc une bonne méthode de
préparation des époxydes a-éthyléniques tri- et tétra-substitués a partir d’aldé-
hydes et de cétones a structure peu ou moyennement encombrée.

Partie expérimentale
Introduction

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
90 P 3 Aerograph (détecteur a conductibilité thermique)

Les spectres IR ont été enregistrés sur les produits a I’état pur entre lames de
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240. Intensités des bandes: F:
forte, m: moyenne, f: faible, tf: trés faible.

Les spectres RMN ont été enregistrés en solution dans CCl; 4 60 MHZ sur un
appareil Perkin—Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence.

Tous les produits obtenus ont donné des résultats analytiques correspondant
a la formule a £0.3%.

Mode opératoire général

(1) Préparation de (C¢Hs);PbMgBr. L’appareillage est constitué par un ballon
de 21 a trois tubulures, muni d’un agitateur mécanique, d’un réfrigérant a eau,
au sommet duquel on fait arriver un courant d’azote, d’un thermométre et
d’une ampoule a pression égalisée pour I'introduction des réactifs liquides.

Aprés y avoir introduit 24.3 g (1 at.g) de magnésium en tournures, ’appareil
est séché a la flamme et empli d azote.

Le magnésium est recouvert de 30 cm? de THF anhydre et on ajoute quel-
ques gouttes de bromobenzéne; dés que la réaction a démarré, on verse goutte a
goutte 165 g (1.05 mol) de bromobenzéne en solution dans 970 cm? de THF, en
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maintenant la température aux environs de 10°C. On maintient sous agitation
pendant une nuit jusqu’a ce que tout le magnésium soit consommé. Le magné-
sien ainsi obtenu est refroidi par un bain d’eau glacée et 83.5 g (0.3 mol) de
PbCl,, broyé en poudre fine, sont introduits aussi rapidement que possible. Le
milieu réactionnel est maintenu sous vigoureuse agitation pendant au moins 4 h
pour que la réaction soit compléte. La solution de (C,H);PbMgBr ainsi obtenue
-est utilisée directement pout I’étape suivante de la préparation.

(2) Préparation de (CcHs);PbCH,CH=CCICH;. Le ballon étant refroidi par
de 1’eau glacée, on ajoute goutte a goutte 43.4 g (0.35 mol) de CH;CCl=CHCH,C],
puis on maintient sous agitation, 4 température ambiante, pendant 2 h. L’hydro-
lyse est effectuée par une solution saturée glacée de NH,Cl jusqu’a la précipita-
tion compléte des sels. Aprés filtration, les sels sont lavés par 2 X 200 cm? de
THF, puis le THF est éliminé sous pression réduite. Le résidu est extrait par
500 cm? de chloroforme; la phase organique est séchée sur MgSO,, filtrée et le
solvant est éliminé sous pression réduite. On obtient ainsi un solide cristallisé
jaune clair. Aprés recristallisation au sein de ’hexane, on obtient 105 g (0.2
mol) de (C.H;).PbCH,CH=CCICH,, rdt. 66%. RMN (CCl,, d, ppm): 1.95 (s, 3,
CH,); 2.85 (d, 2, CH,); 5.70 (t, 1, CH=); 6.90—7.55 (m, 15, C,H;).

(3) Préparation de (CH;CCl-»=CH--:CH, )Li. Un ballon de 500 cm? i trois
tubulures équipé comme précédemment est séché a la flamme et empli d’azote.
On place dans le ballon une solution de 21.1 g (0.04 mol) de (C,H;),PbCH,CH=
CCICH; dans 250 cm?® de THF (distillé sur benzophénone-sodium). Cette solu-
tion est refroidie 4 —90°C et on ajoute goutte a goutte 0.04 mol de butyllithium
préparé au sein de I’hexane. L’addition dure environ 30 min et on maintient
ensuite pendant 30 min sous agitation 4 —90°C.

(4) Réaction avec les cétones. La température étant maintenue a —90°C, on
verse goutte a goutte 0.045 mol de la cétone étudiée; on maintient sous agitation
15 min a —90°C, puis on laisse revenir a température ambiante. L’hydrolyse est
effectuée par 50 cm® de HCI 1 N et 200 cm? d’eau; la phase aqueuse est extraite
par 3 X 80 ¢m? d’éther et les phases organiques sont séchées sur MgSO,. Le pro-
duit de la réaction est ensuite isolé par distillation sous pression réduite.

(5) Réaction avec les aldéhydes. La réaction est menée comme précédemment,
mais aussitdt aprés avoir additionné ’aldéhyde, on ajoute 0.04 mol (7 cm?) de
HMPT au miiieu réactionnel maintenu a —90°C. La réaction est ensuite pour-
suivie comme dans le cas des cétones. .

Epoxydes obtenus

Ces époxydes présentent tous en IR les bandes caractéristiques suivantes
(cm™'): 3080m, 1640m, 990F, 925F (CH=CH.,); une ou plusieurs bandes (m)
dans le domaine 900—826 cm™' (C—0O—C) [11].

(1) A partir de cétones. (Csz)lC\——/C(CH3)CH=CH3. Eb. 68°C/70 mmHg;

O

n¥y 1.4359; d3° 0.854; RMN (CCl,, §, ppm): 0.70—1.25 (m, 6, CH,—CH,);
1.25—1.95 (m, 4, CH.); 1.35 (s, 3, CH,); 4.95—5.45 (m, 2, CH,=); 5.65—6.10
(m, 1, CH=).

(n-CJH7)3C©C(CH3)CH=CH2. Eb. 58°C/1 mmHg; n® 1.4396; d3° 0.852;
O .
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RMN (CCl, 8, ppm): 0.65—1.15 (m, 6, CH,—CHS,); 1.15—1.90 (m, 8, (CH,),);
1.30 (s, 3, CH,); 4.95—5.35 (m, 2, CH.=); 5.60—6.10 (m, 1, CH=).
(n-C.H,).C CH=CH,. Eb. 72°C/1.5 mmHg;: n2® 1.4460;d2° 0.849.

RMN (CCl,, 6, ppm): 0.70—1.10 (m, 6, CH,—CH,); 1.10—1.80 (m, 12, (CH.),);
1.32 (s, 3, CH3); 4.95—5.40 (m, 2, CH.=); 5.65—6.15 (m, 1, CH=).

Ot—C(CH JCH=CH.. Eb. 73°C/18 mmHg; n}’® 1.4664; d3° 0.937. RMN
0]
(CCl,, 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-C; HU(C_H_) 1)JCH=CH. 2 isoméres 50/50. Eb. 55°C/1 mmHg;

ny 1. 4452 d3° 0.833. RMN (CCl_;, 6, ppm): 0.65—1.15 (m, 6, CH,—CH.,); 1.15—
1 90 (m, 10, (CH,), et CH,); 1.30 et 1.35 (2s, 3, CH,, 2 isoméres); 4.90—5.35
(m, 2, CH.,=); 5.60—6.15 (m 1, CH=).

(CH,).CHCH.(CH,

mmHg; n 1.4359; d2° 0.852. RMN (CCl,, §, ppm): 0.70—1.25 (m, 9, (CH,), et
CH;); 1.25—2.10 (m, 3, CH—CH,); 1.830 et 1.35 (2s, 3, CHj3, 2 isoméres); 4.90—
5.35 (m, 2, CH,=); 5.60—6.15 (m, 1, CH=).
((CHJ)ECHCHQ)ZC\—7C(CH3)CH=CH2 Eb. 62°C/1 mmHg; n3? 1.4439; d3°
o
0.847. RMN (CCl,, 6, ppm): 0.75—1.20 (m, 12, (CH,),); 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=).
(CH;),CH(CH, )C C(CH3)CH CH- 2 isomeéres a/b 40/60. Eb 68°C/50
O

mmHg; nf 1.4397; d3° 0.853; Les deux isomeéres ont été séparés par CPG pré-
parative (colonne longueur 6 m, diameétre 0.95 cm, remplissage carbowax 20 M).
RMN (CCl,, 6, ppm): Isomére a: 0.65—1.15 (m, 9, (CH,). et CH;); 1.32 (s, 3,
CH;); 1.15—1.95 (m, 1, CH); 5.0—5.40 (m, 2, CH,=); 5.65—6.15 (m, 1, CH=).
Isomére b: 0.65—1.20 (m, 9, (CH,), 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 /C(CHJ)CH=CH3 2 isomeéres Z/E 50/50. Eb. 63°C/1 mmHg;

o)

ny 1.5165; d3° 0.978. RMN (CCl., §, ppm): Isomére Z: 1.47 (s, 3, CH,—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;). Isomeére E: 1.00 (s, 3, CH,—C—CH=CH.,); 1.52 (s, 3, CH,—C—
C.H;); 4.70—6.25 (m, 3, CH=CH,); 7.00—7.45 (m, 5, C, H:).

(C(,HJ-)ZC\ /C(CH_;)CH=CH2. Eb. 165°C/1 mmHg; F. 60°C. RMN (CCl,, &, .

O
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’aldehydes
n-C.H,;CH—C(CH,)CH=CH, 2 isoméres 65/35. Eb. 103°C/20 mmHg; n}’
O

1.4409; d3° 0.847. RMN (CCl;, §, 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 isoméres); 2.45—2.9C (m, 1,
CH); 4.90—6.05 (m, 3, CH=CH.,).
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(C.H;),CHCH—C(CH,)CH=CH, 2 isoméres c/d 35/65. Eb. 87—92°C/54
(@)

mmHg; n§ 1.4381; d3° 0.851. Les deux isomeéres ont été séparés par CPG pré-
parative (colonne 3 m, diamétre 0.95 cm, remplissage SE 30). RMN (CCl,, &,
ppm): Isomeére ¢: 0.65—1.15 (m, 6, CH;—CH,); 1.15—1.80 (m, 5, CH,—CH—
CH.,); 1.35 (s, 3, CH,); 2.45 (d, 1, CH); 4.80—6.05 (m, 3, CH=CH,). Isomére d:
0.65—1.15 (m, 6, CH,—CH,); 1.15—1.80 (m, 5, CH,—CH—CH,); 1.33 (s, 3,
CH.,); 2.33 (d, 1, CH); 4.90—5.95 (m, 3, CH=CH,). )
Ct-,H5C\H—/C(CH3)CH=CH2 2 isomeéres Z/E 75/25. Eb. 108°C/25 mmHg; n3?
O
1.5267; d3° 0.996. RMN (CCl,, §, ppm). Isomére Z: 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;). Isomére E: 1.10 (s, 38,
CH,); 3.80 (s, 1, CH): 4.90—6.05 (m, 3, CH=CH,): 7.0—7.40 (m, 5, C,H;). Ces
spectres sont en accord avec ceux décrits par [10].

Alcools obtenus

(CH;);CC(OH)(CH,)CH,CH=CCICH;. Eb. 61°C/0.1 mmHg; n}{ 1.4729; d2°
0.987; IR (cm™!): 3460F (OH), 1665m, 935F (CH=C). RMN (CCl,, §, ppm):
0.95 (s, 9, (CH,;),C); 1.05 (s, 3, CHj3); 1.85 (s, 1, OH); 2.10 (s, 3, CH;); 2.35 (d,
2, CH,); 5.65 (t, 1, CH=).

(CH,),CCHOHCH,CH=CCICH;. Eb. 67°C/0.1 mmHg; n#’ 1.4681; IR (cm™!):
3380F (OH); 1665m, 935m (CH=C). RMN (CCl,, &, ppm): 0.90 (s. 9, (CH;),C);
2.10 (s, 3, CH;); 2.20—2.60 (m, 3, OH, CH,); 3.10—3.40 (m, 1, CH); 5.60 (%, 1,
CH=).
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