Tetrahedron Letters No. 30, pp 2521 - 2524, 1975. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

STEREOSELECTIVITE ET REGIOSELECTIVITE DE L'ALKYLATION D'EPOXYDES PAR LES "ATES"
COMPLEXES : TETRABUTYLALUMINATE DE LITHIUM ET TETRAETHYLALUMINATE DE SODIUM .

G. Boireau, D. Abenhalm; C. Bernardon, E. Henry-Basch, B. Sabourault,
Laboratoire de Chimie Organométallique et Hétérocyclique, bdt. 411,

Université Paris-Sud, Centre d'Orsay, 91405.
(Received in France 2 May 1975; received in UK for publication 9 June 1975)

La réaction des tétraalkylaluminates avec les &poxydes a &té trés peu étudiée. Les
seuls travaux concernent la réactivité du tétraméthylaluminate de lithium en solution dans le

diéthyl &ther, principalement vis-3-vis d'oxydes de styréne (1).

Pour notre part, nous avons &tudié la réaction du tétrabutylaluminate de lithium

(TBAL) et du tétraéthylaluminate de sodium (TEAS) avec différents &poxydes mono ou disubstitu!s

Résultats :

A) Phényl-1 époxy~2,3 propane : 1
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Et (807) (202)

Conditions expérimentales :

solvant : pentane ; oL an:zi;:ili ue . 2; temps : 24 h, ; temp8rature : 35°C ; hydrolyse :

NHI; Cl : 20%%

Ces résultats montrent que 1'agent d'alkylation est bien le "ate" complexe (TBAL
ou TEAS) et non les trialkylaluminiums (2) (3) ou le butyllithium qui conduisent dans leur
réaction avec I 3 des composés différents.

Les réactions a) et d) sont complites (rendements en alcools 1 ou 2 supérieurs 2
95%) en une dizaine de minutes en présence de quantités catalytiques de Nielz ou NiBr, alors
qu'elles nécessitent 24 h, pour un rendement comparable en 1'absence de sels de Nickel, Dans
les deux cas, les réactions conduisent aux mémes alcools secondaires 1 ou 2.
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Influence du solvant :

£) 1 + WNaAl Eth __é_tier_e traces d'alcool 2
2) I + NaAl Etl; ——TEI-’——-) pas de réaction
h) I + LiAl Bué ——-TEE—a pas de réaction

(]

Ces résultats montrent le rSle déterminant du catien Lio ou Na~ sur la vitesse de
la réaction : lorsque le cation est solvaté par des solvants basiques (&ther, THF), la réac-

tion n'a pas lieu ou est trids fortement ralentie,

B) é&poxy~2,3 butane (Tramns) : II

Et
B =51y W | iy
e + Na Al Et, e—e———— 0 — Gl
7 \/ "\ ) ([\;1
CH, 0 % cf; oH

3 (erythro)

C) &poxy cyclohexane : III

+ Na Al Et

y —

4 (trans)

Pour B) et C) mémes conditions expirimentales que pour A),

Avec les &poxydes II et III les réactions sont trés lentes en l'absence de sels de
Nickel, Les rendements en 3 ou 4 somt inférieurs 3 10% au bout de 48 h. 3 + 35°C,

En présence de quantités catalytiques de NlBrz les réactions sont complétes en
24 h.

Ces réactions sont stér&ospécifiques et conduisent 3 une inversion totale de confi:
guration au niveau du carbone du pont &poxydique, siZge del'alkylation.
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D) phényl-l époxy-2,3 butane (trams) : IV

0 ~-CH, z: Et
COON, ¢ TR AL Ry > O, G - G- cny Clly~CH,~CH-GH-CH,
c.n.—cu? o it OH OH
65 2
5 (9% 6 (212)

mémes conditions expérimentales que pour A),

Ici encore, la réaction est fortement accélérée par la présence en quantités catalytiques de
N1012 : alors que la réaction est compl&te en 24 h, i + 35°C en présence de sels de Nickel
(rendement en 5 + 6 supérieur 3 90Z), en 1'absence de sels de Nickel la réaction ne conduit
qu'3 environ 5% d'alcools 5 + 6 au bout de 4 jours 4 + 35°C. La régiosélectivité n'est cepen-
dant pas modifiBe par la présence ou l'absence de N1C12. Remarquons que le "TEAS" présente une

meilleure régiosélectivité que le diéthylmagnésium qui conduit 3 727 de 5 et 287 de 6 (4),

Pour 1'alcool 6, le "TEAS" et le di&thylmagnésium conduisent tous deux au méme
alcool diastéréoisomére ré&sultant d'une inversion de configuration, La technique d'analyse uti~

lisée (CPG) ne permet pas de trancher pour 1l'alcool 5 .

E) phényl-3 glycidate d'éthyle (trams) : V

C_H C.H H

65 _ - 6%, B pu.
a) /c\-—/c\ + LiAl By, ——— /c ——‘C‘COZEt
H 0 Co,Et H oH
7 (100%)
Celly H
b) v + Al By, —_— 7 (352) + '-cls — (|:-‘C02Et
H/Bu OH
8 (607)
) y + Li Bu —) résines

mémes conditions expérimentales que pour A).

Ces résultats montren{:'gggi.e:::n; que l'agent d'alkylation est blen le "ate" complexe.
Les alcools obtenus sont issus de 1 organomgtallique sur le carbone benzylique du pont &poxydi-
que. Alors que les trialkylaluminiums conduisent i une réaction stérdosélective avec rétention
de configuration prédominante (5), le "ate" complexe conduit i une réaction stéréospécifique

avec inversion totale de configuration.
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Conclusion.

Les points essentiels sont :

12 - Lorsqu'ils sont utilisés dans des solvants non polaires (hydrocarbures), les “ates"

28 -

~N Ot W N

complexes "TBAL" et "TEAS" sont de bons agents d'alkylation des Epoxydes.

La présence de quantités catalytiques (2Z) de N1012 ou NiBtz accélére fortement la réac-
tion. Elle ne conduit cependant qu'aux alcools résultant de 1l'alkylation. En CPG, on ne
déc3le pas la présence de quantités supfrieures 3 1% d'alcools pouvant résulter d'ume
réduction de 1'Epoxyde. Remarquons cependant que de nombreux travaux ont porté sur 1l'ac-
tivat{on de réactions d'organométalliques par les sels de Nickel (6, 7, 8).

Dans certains cas 1'&volution de la réaction est différente, ainsi le systéme (EtMgBr,
NiBrz, base de Schiff) conduit essentiellement gau produit de réductfon de la base de
Schiff (9).

De méme que les dialkylmagnésiums, les "ates" complexes "TBAL" et "TEAS" conduisent de
facon prédominante 3 1'alkylation sur le carbone le moins encombré du pont &poxydique,
avec inversion de configuration. Notons cependant qu'en présence de quantités cataly-

tiques de NiCl, ou NiBr_, la réactivité des "ates" complexes "TBAL" ou “TEAS" dans un

2 2
hydrocarbure, est supérieure 3 celle des dialkylmagnésiums correspondants, en solution

dans le diéthyléther (4).

Dans leur rdaction avec des composés bifonctionnels, les "ates" complexes semblent &tre
des organométalliques trds sélectifs : ainsi avec le phényl-3 glycidate d'éthyle, le
seul alcool obtenu résulte de 1'alkylation du carbone benzylique avec inversion de
configuration, alors que les dialkylmagnésiums et les alkyllithiums conduisent essentiel-

lement 3 des ré&sines.
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