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La condensation des organclithiens sur les époxydes o halogénfs,dans le THF,preduit des
alkyl-époxydes (1 )e Dans 1l'éther éthylique,en plus de cette réaation de substitution,des
réactions d'élimination et d'ouverture du cycle ont été observées (2 ).

Mous avons censtaté que,dans le cas des halogéno-1 tertiobutyle2 époxydes 1 ,on obtenait
également,d basgse température,dans des solvants peu basiques,des alcools allyliques,de

structure 3 ,non observés jusqu'alors.

R, /R R
—CH — i —CH—CH Bu- ~-CH=C.
tBu-—C{-I —CH—X + R,,CHL. ———* Bu—CH—C —CH T tBu-CH-C R

o o OH
1 a X«F 2a R:zR':H 3
p X=Cl b R:R=CH,

Y X=Br € R:H R':Pr

L'alc;ol allylique 3 c (Eb13 165°) a été caractérisé par IR (dans CCl, v = 3640,3500,

1670 cm ~ ), RMN (dans CCl, multiplet & 5,5 ppm) et spectrographie de masse .(m/e = 156,141,99).
L'oxydation de cet alcool par le bioxyde de manganése conduit & une cétone conjuguée (IR dans
CCl, 5 v = 1630,1695 ant ).

La proportion relative des composés 2 et 3 dépend de la nature du solvant et de la quantité
d'organométallique utilisés (tableaux I et II ),mais assez peu de la nature de l'halogéne.

L'emploi de deux équivalents de butyllithium en milieu éther éthylique permet d'obtenir
uniquement 1l'alecool allylique 3 c & partir de 1 P. Avec un seul équivalent d'organométallique,
la réaction est incompléte et les composés 2 ¢ trans et 3c se forment en quantités égales.

Nous avons cependant pu montrer que le dialkyl- 1,2 époxyde 2 c n'est pas le précurseur de
1'alcool 3 ¢ selon un processus par P élimination (3 ),car,placé dans les conditions de la
condensation,il reste inaltéré,

La substitution de 1'halogéne é&tant trés analogue a celle observée avec les éthers chloro-
-méthyliques,il pourrait y avoir,comme dans ce cas(4 ),compétition avec une réaction de
métallation qui produirait une espdce de type carbénoide 4. L'insertion de 4 dans la liaison
carbone-métal d'une deuxidme molécule d'organolithien pourrait engendrer un époxyde o lithié 5.
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TABLEAU I
~78¢
1P+ Buli ——— 2c+3c
Solvant ¢t nombre d'équivalents t 1px% t 2c% : 3c¥%
de Buli non réagi
Pentane t 1 H 50 t [¢] t 50
i:t2 0 : 1 : 50 H 25 H 25
Et:2 o] t 2 H o] t ] s 100
THF H 1 H [o] 13 100 H o]
THF ] 2 ¢ [0} H 100 H 0
TABLEAU II
R
1B+ 2 CHLi —— 2+ 3
Rl
organolithien ¢ solvant 3 température : 1B % s 2% H 3%
*C non réagi
H Et2 0 H ~10 H o} H 0 H 100
CH3 i
3 THF 3 -78 3 0 | 100 H 0
CHS\ H Et2 0 3 -78 i 0 60 H 40
CH Li
CH3/ 3 THF 3 -100 t 20 t 80 3 0
[ F.'t2 0 H - 78 3 0 ] (o] t 100
Bu Li
t THF =78 3 [¢] 3 100 ] 0
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Cet intermédiaire 5 qui présente également les caractéres d'une espice carbénoide, évolue-
rait en alcoolate 7 ou, s'il était relativement stable, conduirait par hydrolyse & 1'époxyde 2.

tBi D
N. 2
C—& R
H/ N\ g/ NeH,
R
0,0 L]
Ry .. .
Li R-/CHL' tBu /Li R H,0
1 —tBu—CH—C_ ———— c—C R ~— tBu=CH-CH=C —2 .
1 = ~ 3
No” X H No” Nenl, ou R’ -
4 5 R 7

L'hydrolyse par l'eau lourde du milieu réactionnel obtenu par condensation du butyllithium
sur 1 P & -78° dans 1l'éther éthylique produit effectivement 1'époxyde deutérié 6 c trans ( le
taux d'incorporation du deutérium est d'aprés la RMN supérieur & 90%.) - (RMN (cc1 47 référence
TMS) : H époxydique singulet & § = 2,3 ppm - spectre de masse : m/e = 157, 142, 100 ) . La
stéréochimie trans du dialkyl-1,2 époxyde obtenu peut s'expliquer par insertion préférentielle
de l'organométallique du c8té le moins encombré du carbénoide 4 .

L'existence de 1l'époxyde lithié 5 c est confirmée par acylaticm. La condensation du chle-
rure d'acétyle & -78° conduit & 1'époxycétone 8 c avec un rendement de 20% ( IR (CCZL4) 1718 em}

RMN ( c014) 5§ : 2,23 ppm (s, 3H), &6 3 2,57 ppm (sy 1H).

/COCH3

tBu—CH—C,
o” B

8c

u

La condensation des organolithiens sur les halogéno-époxydes & basse température, dans
1'éther éthylique, produit donc dans des conditions douces un époxyde o lithié qui évolue en-
suite en alcoolate allylique par réaction d'insertion dans la liaison C-H f .

De tels époxydes lithiés ont été proposés comme intermédiaires de la formation de composgés
cycliques dans l'attaque de dialkyl-1,2 époxydes par des bases fortes, A reflux du solvant
éthéré (5,3b) . Dans ce cas, l'élévation de température pourrait favoriser les réactions d'in-
sertion dans les liaisons C~H y et § «

Dans le pentane, l'époxyde lithié 5 n'étant pas stabilisé par le solvant, évolue rapide-
ment en alcoolate 7 . .

Nous avons vérifié que dans le THF 1'époxyde de substitution résulte d'un mécanisme dif-
férent . En effet, nous n'avons pas observé d'incorporation de deutérium, aprés hydrolyse par
1lteau lourde, m@me en effectusnt la condensation dens le THF deutérié . Cependant, 1l'attaque
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du butyllithium sur 1l'époxyde « chloré ] P cis ou trans comduit wmiquement & 1'époxyde disub-
s::itué 2 ¢ trans o Ce résultat est difficilement compatible avec le mécanisme SN2 proposé par
XOBRICH (1b) « On pourrait envisager dans ce cas un mécanisme par paires d'ions dont le gens
d'attaque serait gouverné par l'encombrement stérique dl au groupe tertiobutyle . La contribu~
tion de structures du type onium a déji été invoquée pour expliquer la grande réactivité des
éthers ohlorométhyliques (6) .

Le mécanisme de la condensation des organolithiens sur les halogéno-époxydes ] dépend donc
egssentiellement de la nature du solvant utiligé . Dans l'éther éthylique, la réaction de métal-
lation produit des aleoels allyliques selon un processus faisant intervenir des espdces carbé-
nofdes ; en particulier, un époxyde o lithié, dont l'existemce avait été postulée par ailleurs,
a pu 8tre mis en évidence, pour la premidre fois, par deutériation et acylation .
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