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La reaction dts t6rraalkylaluminatts avec les Qpoxydes a BtB trss peu BtudiCe. Lts 

stuls travaux conctrntnt la r6activit6 du t&tram&thylaluminate de lithium en solution dans lt 

didthyl Bthtr, principalement vis-8-vis d'oxydts de styrent (1). 

Pour notrt part, nous avons Ctudi6 la rlaction du tgtrabutylaluminatt de lithium 

(TBAL) et du t&raGthylaluminatt de sodium (TEAS) avec differtnts epoxydts mono ou disubsticu& 

RBsultats : 

A) PhBnyl-1 Epoxy-2,3 propane : I 

b) 

cl 

d) L 

a) Call5 - Cl-I2 - CT-F2 

0 

e) L 

Conditions txpdrlmtotalts 

+ Li Al Bu4 

+ Al Bug 

+ Ll Bu 

+ Na Al Et4 

+ Al Et3 

: 

- C6H5 - CH2 - CH - CH2 - Bu 

bH 
1 

- C6H5 - CH2- y - CH20H + C6H5(CH2)2CH20H 

Bu (90%) (10%) 

> r6sines 

- C H - CH2 - 7" - CH2 Et 
65 

2 

OH 

- C6H5 - CH - CH - CH20H + C6H5(CH2)2CH20H 
21 

Et (80%) (20%) 

solvant : pentant ; organom6tallique 
+oxyde 

= 2; ttmps : 24 h. ; temperaLure : 35'C ; hydrolyse : 

NH4 Cl : 2oxp 

Cts rssultats montrtnt qut l’agtnt d’alkylation esr bitn lt "ate" compltxt (WAL 

ou TEAS) et non ltr ~rialkylaluminlums (2) (3) ou lt butyllithium qui conduistnt dans ltur 

rCacrion avtc L a dts composbr dlff&tnts. 

Les reactions a) tr d) sont complerts (rendtmtnts en alcools 1 ou 2 suerieurs a 

95%) en unt dizaint de minurtr en pr6stnct de quanfitBs catalyefquts de Ni812 ou NiBr2 alors 

qu’tlles n&tssittnt 24 h. pour un rendersent comparable en l’abrence de eels de Nickel. Dam 

let dtux cas, ltr rgactions conduirtnt aux m&es alcools stcondairts r ou 2. 

2521 



2522 No. 30 

Influence du solvant : 

f) r+ 

$5) I + 

id I + 

Na Al Et4 
Ether traces d'alcool 

Na Al Et4 
Tw 

pas de r6action 

Li Al Bu4 
THP 

pas de rhction 

Ces resultate montrent le riile d6tcrminant du cation Li@ou Na@ sur la vitesse de 

la &action : lorsque le cation est solvate par des solvants basiques (dther. TBF), la r&x- 

tion n'a pas lieu ou est trBs fortement ralentie. 

B) Qpoxy-2.3 butane (Trans) : z 

H 
-_ CH3 z 

_- 
CH>C,:,C,B + NaAlEt4 --> 

H_=_7 _,H3 

3 
CHAc-& 
3 

2 (erythro) 

C) Epoxy cyclohexane : fII 

+ Na Al Et4 q-j Q Et 
0 OH 

A (trans) 

Pour B) et C) m&es conditions ex$rimentales que pour A). 

Avec lee Opoxydes E et III les rfactions sont trSs lentes en l'absence de sels de 

Nickel, Lee rendements en 2 ou i sont inferieurs k 10% au bout de 48 h. a + 35'C. 

24 h. 

En presence de quantit6s catalytiques de NiBr2 les rdactions sont compl*tes eu 

Ces r&actions sont stBr6osp6cifiques et conduisent B unc inversion totale de confi. 

guration au niveau du carbone du pont lpolydique, siege del'alkylation. 
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D) phSnyl-1 6poxy-2.3 butane (trans) : E 

Et 
$: 

+ Na Al Et4 ____, C6H5-cH2' ?A - h li - CH3 + c6H5-cH*'cH_FH-cH3 

OH OH 

2 (79%) a (21%) 

m&sea conditions experimentales que pour A). 

Icf encore, la reaction est fortement acc616r6e par la presence en quantites catalytiques de 

NiC12 : alors que la rdaction est complete en 24 h. B + 35Y en pr&sence de sels de Nickel 

(rendement en 2 + 6 sup6rieur B 90%), en l'absence de sels de Nickel la Gaction ne conduit 

qu'?i environ 5% d'alcools 2 + a au bout de 4 jours R + 35-C. La rSgiosdlectivit6 n'est cepen- 

dant pas modifi6e par la pr6sence ou l'absence de NiC12. Remarquons que le "TEAS" prgsente une 

meilleure rdgiosBlectivit6 que le dUthylmagndsium qui conduit R 72% de 2 et 28% de a (4). 

Pour l'alcool6, le "TEAS" et le di&thylmag&sium conduisent tous dew au m&e 

alcool diast6rCoiaomBre risultant d'une inversion de configuration. La technique d'analyse uti- 

lisle (CPG) ne permet pas de trancher pour l'alcoolz (4) . 

E) ph&yl-3 glycidate d'6thyle (trans) : 1 

a) 

C6H5- s 
H fl 

+ Li Al Bu4 .-> .,-;;,o,t 

OH 

7 (100%) 

b) + Al Bu3 F 1 (35%) + 

c) v + Li Bu > 

m&es conditions exp6rimentales que pour A). 

r6sines 

Ces rdsultats montrent,Bgalement qua l'agent d'alkylation err bien le "ate" complexe, 

Les alcools obtenus sont issus de 1 or MO l "5'"lS"' 9 tellique sur le carbone benzylique du pont Cpoxydi- 

que. Alors que les trialkylaluminiums conduisent R une reaction st6rBosClective avec retention 

de configuration predominante (5), le "ate" complexe conduit B une reaction st6rCospPcifique 

avec inversion totals de configuration. 
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Conclusion. 

Las points ersentiels sont : 

1% - Lorsqu'ils sont utilis6r dans de8 solvants non polairer (hydrocerburcs), lcs "ates" 

complexes "TBAL" et V!?AS" sont de bans agents d'alkylation de8 Spoxyder. 

21 - La pr6eence de quantit6s catalytiquer (2%) de NiC12 ou NiBr2 acc6lRre fortement la r6ac- 

tion. Elle ne conduit cependant qu'aux alcools r6sultant de l'alkylation. Bn CPG, on ne 

d6cgle pas la presence de quantit6s eup6rleurer B 1% d'alcools pouvant rksulter d'une 

rCduction de 1'6poxyde. Remarquone cependant que de nombreux travaux ont port6 eur l'ac- 

tivation de r6actions d'organom6talliques par les sele de Nickel (6, 7, 8). 

Dan8 certainr cas 1'6volution de la r6action est diff6rente. l insi le systRme (EtMgBr, 

NiBr2, base de Schiff) conduit eesentiellement au produit de reductfon de la base de 

Schiff (9). 

30 - De m&e que lee dialkylmagn6siums, lee "ates" complexes "TBAL" et "TEAS" conduisent de 

fa9on prEdominante a l'alkylation sur le carbone le moine encombr6 du pont epoxydique, 

avec inversion de configuration. Notonr cependent qu'en prbeence de quantitde cataly- 

tiques de NiC12 ou NiBr2, la r6activlt6 den uates" complexes "TSAL" ou "TEAS" dans un 

hydrocarbure, est euperieure 2 celle dee dialkylmagn6siums correspondants, en solution 

dane le di6thyl8ther (4). 

40 - Dana leur reaction avec des comporEs bifonctionnels, les "atee" complexes semblent gtre 

de8 organom8talliquee tree selectifs : ainsi avec le phgnyl-3 glycidate d'ethyle, le 

seul alcool obtenu rCsulte de l'alkylation du carbone benzyllque avec inversion de 

configuration, alors que lee dialkylmagn6eiume et lee alkyllfthiume conduieent eseentfel~ 

lement a dee r6einee. 
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