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Summary

New stable monohalocarbenoids RCXLiCH; (X = Cl, Br; R = H, CH,,
alkyl are prepared by bromine—lithium exchange from the corresponding
bromohaloalkanes RCXBrCH; 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 décrit pour la premiére fois la préparation d’a-monohaloalkyl-
lithiums non fonctionnels stables 8 —115°C par réaction d’échange brome-
lithium dans le mélange THF /éther/pentane [1].

THF/Et,O/pentane

HXBr + n-BuLi RCHXLi
RCHXBr + n-BuLi T<—115C i

(X = Cl, Br)

Une telle méthode n’est pas transposable & la formation de carbénoides
tels que CH,XLi CH;CHXLi et RR'CXLi qui se décomposent dans ces con- .
ditions méme 4 —130°C lors de la réaction d’échange. Nous avons pu montrer
récemment que cette grande instabilité des carbénoides monohalogénés est due
i la trés forte coordination halogéne—lithium et que cell-ci peut &tre atténuée
par addition de sels de lithium dans le milieu réactionnel avant la réaction
d’échange brome—lithium. C’est ainsi que nous avons préparé 4 —115°C les
a-monohalométhyllithiums inconnus jusqu’alors [2,3].

Nous montrons dans cette communication que la présence de sels de lithium
(LiBr, LiCl, LiCl0,) permet de stabiliser de nouveaux carbénoides non fonc-
tionnels RCXLIiCH,; (R = H, alkyle) utilisables en synthése,
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THF/Et,0/pentane 7 L (THF)

(stable jusgu’a -105°C)

Les carbénoides RCXLiMe (R = alkyle) et CH;CHXLi sont instables en
I’absence de LiBr et la réaction d’échange conduit, aprés hydrolyse, & un
mélange d’hydrocarbures provenant de leur décomposition ainsi que de réac-
tions secondaires.

CH s-Bull > R—CH,—CX—CH
RCH,CXBrCH; C120°C > 2 P 3
(1) Et,0/THF/ pentane L
1 I
- LiBr Decomposition
RCH=CXCH3 + RCH,CHXCH; RCH=CHCH3

Ces réactions ne sont plus observées en présence de LiBr et les carbénoides
correspondants sont obtenus stables 4 —115°C avec d’excellents rendements.
C’est ainsi que CH,CHXLi, LiBr; (CH,),CXLi, LiBr et n-C,H,;C(CH;)XLi,
LiBr ont pu étre préparés.

. sec BuLi Lo
RCXBrR' + LiBr = RCXLi, LiBr
—115°C i,
THF/Et,O/pentane X
(R =CH;,R'=H;R = Alkyle, CH;, R’ = CHj;)

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

Les nouveaux carbénoides obtenus ont été deutérolysés et condensés avec
des composés carbonylés. Cette condensation s’effectue dans des bonnes con-
ditions a —115°%C et permet d’accéder directement aux époxides aprés hydro-
lyse a —90°C si X = Br, alors que 1’époxydation ne se produit que vers 0°C
pour X = Cl (vour Tableau 1).

R /Br LiBr >C=O (1) - 90°¢ >C /C<
—_——— - - ?
o . = R
\ -118°C (2)  H;0"a -90°C \o



TABLEAU 1

ACTION DES DERIVES CARBONYLES SUR RCXLIiCH,

.
o RZ\CO
. s-Buli, T2 -115°C . ~
RCXBrMe + 1eq(LiBr) > RCXLICH; - o
THF /ether/pentane
70 / 20 7 10
R X
2 11 traitement .
R--(E-(E—-CH;; e produit
LiC R
R X R!Cor? Traitement Produrt Rdt. (%)
CgHgCH—CHMe
H Br C¢H,CHO a Ny 59
2 1
Z=—3‘ E’S
n-C,H . CH—CHMe
H Br n<C,H,CHO ¢ No” 66
2 3
Z=g E=§
b CgHg—CH—CHMe
H ¢l C,H,CHO o 63
3
z=2 E=3
Me Br C,H,CHO a CeHsCH—CiMe), 41
8]
Me Br n-C,H,,CHO ¢ n-CyH,gCH—CH(Me), 52
\O/
Me Gl C H,CHO b CeHsCH—CiMe), 45
o]
l\;‘le
- CH. —CHC_H
nC,H,, Br C,H,CHO e B AN 62
-2 =2
z E'.’:
Me

Me
Me Br —(CH,)s— o OZ( 53
(o]

8 I,’alcoolate lithien est réchauffé jusqu’a —90°C et hydrolyse aprés 1 h,
b pehautfement jusqu’d Pambiante et hydralyse aprés 2h.
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Cette époxydation rapide 4 —90°C est vraisemblablement due a I’activation
électrophile de la liaison ==C—Br du sel lithien de I’halohydrine intermédiaire
par la molécule de LiBr nécessaire a la stabilisation du carbénoide initial.
Ainsi, la condensation de carbénoides plus stables 2a (stables en ’absence de
LiBr) avec un composé carbonylé fournit une bromhydrine lors de ’hydro-
lyse du milieu réactionnel aprés 4 h 4 température ambiante alors, qu’en

présence de LiBr (2b) I’époxide correspondant est obtenu dés —90°C.

n-BuLi, -115°C
D—C4H9—CHBI"2 — n-CAHQCHBr‘LI

THF/ Et,0/ pentane

(2a)
R\
() _,>C=0, -15°C R
R /
2a — n-C4H9CHBF‘—'C\ R
(2) AT ambiante, 4h (l)HR
(3) Hy0*
R
(1) \C':O, -115°C R
, R s
n-C4aHg— CHBrL1, LiBr — n—C4H9CH—C\ ,
(2) AT -90°C, 1h N7 R

2b
(20) (3) Hy0" ~90°C

Ces résultats sont a comparer a ceux obtenus par Kébrich qui observait
directement ’époxydation des chlorhydrines formées par condensation du
dichlorométhyllithium avec des composés carbonylés en ’absence de sels
lithiens [4], et a ceux de Cainelli qui obtenait directement des époxydes par
action du lithium sur un mélange de cétones et de composés dibromés [5].

Nous poursuivons nos travaux sur ces nouveaux organométalliques, afin de
déterminer les influences des divers paramétres influant sur leur stabilité et
leur réactivité (effets électroniques et stériques des substituants, effets de
solvants, polarisabilité de 1’halogéne, influence des acides de Lewis).
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