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La condensation des organolithieus sur lcs 6poxydes 0: halog&As,dans le TRF,preduit des 

alkyl-epoxydes (1 ). Dans l'fther Cthylique,en plus de cette r&action de substitution,des 

r&actions d'blimination et d'ouverture du oycle ont CtC observks (2 ). 

Fous avons constate que,dans le cas des haloglno-1 tertiobutyL-2 Cpoxydes 1 ,on obtenait 

bgalement,a basse temp&ature,dans des solvants peu basiques,des alceols allyliques,& 

structure 2 ,non observ6s jusqu'alors. 

R, /R 3 
tBU_CH-CH -X + ,,CHLi - @ii-CH-CH-CH, ,+ th-CH-CH=C 

‘0’ 
R ‘0’ R 

bH ‘R’ 

1 Q X-F 2 a R:R’=H 3 

p XSCI b R=R’:CHg 

Y X=Br C R-H R’,Pr 

L'alcool allylique 2 c (Eb 
-1 

r65.) a btd oaract6risd par IR (dans CC14 v z 3640,3500, 

1670 cm )t RMN (dans CC14 mztiplet a 5,5 ppm) et spectrographiede masse.(m/e - 156,141,99). 

L'oxydation de cet alcool par le bioxyde de manganese conduit a une &tone conjugu&e (IR dans 

CCl, I 
-1 

v = 1630,1695 a ). 

La proportion relative des composds 2 et 2 d6pend de la nature du solvant et de la quantite 

d'organom&tallique utilis6s (tableaux I et II ),mais asset peu de la nature de l%alogAne. 

L'euploi de dame dquivalmts de butyllithium en milieu &her ethylique permet d'obtenir 

lmiquement l'alaeol allylique 2 c A partir de 1 p. Avec uu seul equivalent d~organcm&allique, 

la reaction est incomplete et les composds 4 a traus et 2c se ferment en quantitbs &gales. 

Nous avons cependant pu montrer que la dialkyl- 1,2 6poxyde 2 a n'est pas le prkurseur de 

l'alcool 2 c salon un processus par S dlimination (3 ),car,plac6 dans les conditions de la 

condeusation,il reste inalter&. 

La substitution de l'halog&ne Ctant t&s analogue B celle observke avec les &hers chloro- 

-m6thyliques,il pourrait y avoir,comme dans ce cas(4 ),compbtition avec une rCaction de 

mktallation qui produirait une espke de type carbenoide 3. Ltinsertion de 2 dans la liaison 

carbone-m&al d'une deuxieme molecule d'organolithien pourrait engendrer un Apoxyde a lithi 2. 
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TABLEAU I 

-70* 
Ip+BuLi - 2c+3c 

------I__ ------__ --e--w-_ -----__ II-___ 

Solvant I zumbre d'kquivalents : IPX I 2.2%. : ijcx 
da BuLi non r&lgi 

Pentam I 1 : 50 I 0 I 50 

Et2 0 : 1 t 50 t 25 : 25 

Et2 0 I 2 I 0 I 0 t 100 

THF : 1 z 0 I 100 I 0 

THF : 2 I 0 t 100 I 0 

TABLEAU II 

1P+2 R'CxLi F 

R'/ 

2+2 

organolithien I solvant r tenlpbrature I LPX t 1% : 3% 

l 0 non rCagi 

t Et2 0 t -10 I 0 1 0 I 100 

CB3 Li 

I THF I -78 I 0 I 100 t 0 
--m_-_- ~-------- ----_--_- 1__-1-m---. 

WCB * Et2 0 I -78 I 0 60 : 40 

CB3/ 

Li 

1 THF 1 -1CO I 20 : 80 I 0 
----- --- 

: Et2 0 I -78 I 0 I 0 : 100 

Bu Li 

I THF t -78 I 0 : 100 1 0 
--- ----- 
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cct intcrmediaire 2 qui prcscnte cgrlcment lcs oaracthres d'une esphae carbhoide, cvoluc- 

rait en alcoolate 2 out s'il 6tait rclativcmcnt stable, conduirait par hydrolyse A l'cpoxydc 20 

R\ 

1 -tBu-CftC’ 

Li ,@HLi tBU 
* \ P 

‘o/ ‘x 
c-c /R - tBu-CH-CH=C’ ___c R H20 

d 10&H,R, ‘R’ 
3 

9 5 

L'hydrolyse par l'eau lourde du milieu rcactionnel obtcnu par condensation du butyllithium 

sur 1 p a -78. dam l'dther Cthylique produit cffcctivemcnt 1'6poxydc dcutcrie 5 c trans ( le 

taux d'incorporation du demt&im est d'aprbs la RhN superieur a 90%.) - (RMN (CC14, reference 

II+=) : H epoxydique singulet a 6 = 2,3 ppm - spectre de masse : m/e = 157, 142, 100 ) . La 

st6r6ochimic trans du dialkyl-1,2 Cpoxyde obtenu peut s'cxpliquer par insertion pr&fCrentielle 

de 1'organomCtallique du cdt6 le moins cncombr6 du carbknoide 3 . 

L'cxistencc de 1'Cpoxydc 1ithi.C 1 c cst confirm6e par l cylation. La condensation du ohlo- 

rure d~aoctylc A -78. conduit A l'epoxyoctone a c avco un rcndemcnt de 20% ( IR (CC14) 1718 cmi' 

RhN ( CC14) 6 : 2,23 ppm (s, 3H), 6 I 2,57 ppm (s, 1H). 

,COCH3 

t8u-CH-C 
‘0’ ‘Bu 

8C 

La condensation des organolithiens sur les halogcno-epoxydes h bassc tcmpcrature, dsns 

1'6th~‘ dthylique, produit dona dans des conditions douoes un Cpoxyde o lithid qui Cvoluc cn- 

suite en alcoolate allylique par reaction d'inscrtion dans la liaison CH p . 

De tcls epoxydcs lithies ont Ctb proposes comme intermediaircs de la formation de composes 

cyoliques dans l'attnqua de dialkyl-1.2 dpoxydes par des bases fortcs, A rcflux du solvant 

CthCrd (5,3b) . Dans ce cas, l'clevation de tcmpcraturc pourrait favoriser lcs r&actions d'in- 

sertion dans lcs liaisons C-H y et 6 . 

Dans le pcntane, l'cpoxyde lithid 1 n'btant pas stabilise par lc oolvant, cvoluc rapidc- 

mcnt cn alcoolatc z . 

Nous avons vCrifiC quc dans le THF l'epoxydc de substitution resulta d'un mecanismc dif- 

ferent . En cffet, nous nlavons pas observe d'inoorporation de dcuterium, apres hydrolysc par 

l'cau lourdc, m&me en cffcctuant la condensation dens lc II-IF dcuteric . Cepcndant, l'attaque 
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du butyllithiwn SUF l'dpoxyde o chlorC 18 cis ou trans conduit uniquement a l'epoxyde disub- 

stituk 2 c trans . Ce r6sultat est diffiailenunt compatible avec le mkanisme SN2 prop056 par 

HkIRICH (lb) . On pourrait envisager dans ce cas ue mkanimne par paires d'ions dent le sens 

d'attaque serait gouvernC par l'encombrement st6rique da au groupe tertiobutyle . La contribu- 

tion de structures du type onium a deja et6 invoquee pour expliquer la grande rCactivitC des 

&hers ahlorom&hyliques (6) . 

Le mCcanisme de la condensation des organolithiens 5ur les halogenno-Cpoxydes 1 depend done 

cssentiellement de la nature du solvant utilis6 . Bans l'ether Cthylique, la reaction de m&al- 

lation produit des alaools allyliques Solon un processus faisant ,intervenir des especes car*- 

noTdes 1 UL particulier, un 6poxyde Q litbid, dont l*existence avait et& postulee par ailleurs, 

a pu &tre mis en hideace, pour la premi&ro Pois, par deuthriation et acylation . 
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