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Preliminary communication 

a-MONQ~ALOALKYLL~T~I~S NON FONCTJONNELS 

New stable monohalocarbenoids RCXLiCH, (X = Cl, l3r; R = H, C&, 
aIky1 are prepared by bromine-lithium exchange from the corresponding 
brumuhaloalkanes RCXBrCH3 and s-butyllithium in the presence of one 
equivalent of lithium bromide at -115°C in a mixture of THF/Et,O/pentane, 
These carbenoids are treated with carbonyl compounds and give epoxides 
at -90°C (X = Br). Epoxidation is activated by the presence of LiBr (electro- 
philic activation). 

Nous avons d&W pour la premi6re fois la preparation d’a!-monohaloalkyl- 
lithium5 non fonctionnels stables & -115°C par rbaction d%change brome- 
lithium dans le mhlange THF/&her/pentane [ l] , 

RCHXBr + n-&&i 
THF/Et,QJpentane 

T G--115°C 
RCHXLi 

(X = Cl, Br) 

Une telle m4thode n’est pas transposable b la formation de carbbnoides 
tels q~e C&XLi CH,CHXLi et RR”CXLi qui se d&composent dans ces con- . 
ditions mBme ;i -130°C lurs de la &action d%change. Nous avuns pu montrer 
r&c@mment que cetti grande instabilit6 des carb6nuides monuhalog&r& est due 
5 la t&s forte coordination halog&ne-lithium et que cell& peut 6tre att&nu&z 
par addition de sefs de lithium dans le milieu rbactiunnet avant la r6acrtion 
d’bchange brome-hIMurn, Vest dnsi que nuus avuns priispa& 1 -115°C les 
~-monoh~om~thy~~hiums incunnus jusqu’alors [2,3]. 

Nuus montrons dans cette communication que la pri3sence de 4s de lithium 
(LiBr, LiCl, LiCl&) permet de stabiliser de nuuveaux carbbnoides non fonc- 
tionnels RCXLiCH3 fR = H, alkyle) utilisables en synthese, 
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r HIC/yr 
H’ ‘111 (THF) 

(instable h -130°C) 

s-BULI, -115Oc 
H 

LiBr + CH2Br2 w ‘C’ 

Br ---mLI!3r 

THF/EtzO/pentane H’ ’ LI (THF) 

( stable jusqu’ k~ -105°C 1 

Les carbenoides RCXLiMe (R = alkyle) et CH,CHXLi sont instables en 
l’absence de LiBr et la reaction d’6change conduit, apr&s hydrolyse, & un 
melange d’hydrocarbures provenant de leur dCcomposition ainsi que de rhac- 
tions secondaires. 

s- BULI 
RCH2CXBrCH, * 

- 120°C 
R-CH,-CX-CH, 

(1) EtzO/THF/pentane Li 

1 

4 

- LlBr Dekomposltion 

RCH=CXCH3 + RCH,CHXCH, RCH =CHCH3 

Ces reactions ne sont plus observ6es en pr&ence de LiBr et les carbenoides 
correspondants sont obtenus stables B -115 “C avec d ‘excellents rendements . 
C’est ainsi que CH3CHXLi, LiBr; (CH3)2CXLi, LiBr et n-C,H15C(CH,)XLi, 
LiBr ont pu Gtre prdpar&. 

RCXBrR’ + LiBr 
set BuLi 

-115°C 
- RyXLi, LiBr 

THF/Et,O/pentane R’ 

(R = CH3, R’ = H; R = Alkyle, CH3, R’ = CH3) 

11 faut toutefois noter que si R’ # H ou CH3, l’addition de LiBr n’entraine 
aucune stabilisation. 

Les nouveaux carbenoides obtenus ont Qt6 deut&olysb et condens& avec 
des compos6s carbonyl&. Cette condensation s’effectue dans des bonnes con- 
ditions 6 -115°C et permet d’acckder directement aux hpoxides ap&s hydro- 
lyse i -90°C si X = Br, alors que 1’Qpoxydation ne se produit que vers 0°C 
pour X = Cl (vour Tableau 1). 

R , ,Br. LiBr 

R./c\Li 

R 
;c=o (1 1 - 90°C 

* 
‘c-c< 

- 115°C (2) H30+ h - 90°C 
* R ” \o/ 



TABLEAU 1 

ACTION DES DERIVES CARBONYLES SUR RCXLiCH, 

R’ 

RCXBrMe + leq(LiBr) 
s-BULI, 7-s -115°c R2:co 

fHF/ether/pentane 
c RCXLiCH3 _~__3) 

70 / 20 / 10 

R’ X 

R2-+ -$ -CH3 
traitement 

+ produit 

R X R’CORZ Raitement Prodwt Rdt. (96) 

H Br C,H,CHO pl C6H5C?-FHMe 
0 69 

Ii Br n-C,H,,CHO ’ 
n-C,H,,Cy-YHMe 

0 60 

Z;; E;; 

H Cl C,H,CHO & 
C,t+-Cy->HMe 

0 63 

‘z$ E’f 

Me Br C&H&HO * 
C6W5C\-,C(Me)2 41 

0 

Me Br n-C,H,,CHO a n-C,H&\H-,CH(Me$ 

0 
52 

Me Cf CsHsCHO b 

n-w% Br CsH,CHO (I 

C6H5c~-,cew, 45 
0 

Y 
” - C,H,5C,->HC6HS 

0 
62 

Z=$ E=g. 

Me 
Me 

B? --1CH,),- = CY 
Me 

53 
0 

a L’aleaolate lithian est r4chauff6 jusqu’rl-90°C at hydrobse apr& 1 h. 
?J Echauffemant jusqu’& l’ambiante et hydrolysi? aprb 2h. 
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Cette epoxydation rapide a -90°C est vraisemblablement due a l’activation 
Qlectrophile de la liaison SC-Br du se1 lithien de l’halohydrine intermediaire 
par la molecule de LiBr necessaire a la stabilisation du carbenoide initial. 
Ainsi, la condensation de carbenoides plus stables 2a (stables en l’absence de 
LiBr) avec un compose carbonyle fournit une bromhydrine lors de l’hydro- 
lyse du milieu reactionnel apres 4 h a temperature ambiante alors, qu’en 
presence de LiBr (2b) l’epoxide correspondant est obtenu d&s -90°C. 

n - C,H9-CH Br, 
n-BuLi, -115OC 

THF/ Et20/pentane 
w n -C4H&HBrL~ 

(2a) 

R 
(1) ,;c=o, - 115°C 

2a 
R 

(2) AT amblante, 4h 
t n-C4H9CHBr-C 

/R 

( ‘R’ 

(3) H,O+ 
OH 

(1) 
R, 

n-CqHg-CHBrLI, LiBr 

R,,c=o, -115Oc 
/R 

(2b) 
(2) AT -9O’C, 1 h 

c n-CqH&\H-,C, , 

(3) H,O+ -9O’C 
0 R 

Ces rbultats sont a comparer a ceux obtenus par Kiibrich qui observait 
directement l’epoxydation des chlorhydrines formees par condensation du 
dichlorom6thyllithium avec des composes carbonyles en l’absence de sels 
lithiens [ 41, et a ceux de Cainelli qui obtenait directement des Qpoxydes par 
action du lithium sur un melange de &tones et de composes dibromes [ 51. 

Nous poursuivons nos travaux sur ces nouveaux organom&alliques, afin de 
determiner les influences des divers parametres influant sur leur stabilite et 
leur reactkite (effets electroniques et steriques des substituants, effets de 
solvants, polarisabilitk de l’halogene, influence des acides de Lewis). 
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