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Ie tétrahydrofuranne est un solvant souvent utilisé en chimie organo-

métallique, en particulier pour les réactions de magnésiensl'Z), de lithiens

et de cuprates3'4'5). Ce solvant peut cependant é&tre décomposé par certains

lithiens, tel le butyl lithium, avec formation d’éthyléne et d’énolate lithié

de 1’acétaldéhyde® .

Nous avons trouvé gue des cuprates, ou des lithiens en présence de
petites quantités de sels de cuivre, peuvent ouvrir le tétrahydrofuranne, a

freoid, avec de bons rendements. Ainsi le di n-butyl cuprate de lithium réagit

)

sur ce solvant en 26h & 0° pour donner 66%7

au cuprate Bu2CuLi) d’octanol—ls) pur.

(rendement calculé par rapport

RLi + 10% Cul 0°
- O, o TN
RoCuli 07 "R* H30* R R "OH
R = nCgHy R'=H
= n CaHg = CHg
= n CgHy7
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Il n’est cependant pas nécessaire de former le cuprate pour obtenir

cette ouverture. Le n-butyl lithium en présence de 10% d°’iodure ou de bromure

9) 7)

cuivreux”’ , donne 68% (rendement calculé par rapport au lithien Buli) d’octa-

nol-1 pur. La différence de rendement par rapport au lithien BulLi utilisé rend
cette derniere réaction particuliérement intéressante. Dans les mémes condi-
tions, le propyl lithium et l’octyl lithium donnent (60 et 67% respectivement )
l’heptanol-1l et le dodécanol-1.

Ie méthyl-2 tétrahydrofuranne subit une attagque régiosélective et conduit
au nonanol-2 (41%).

La facilité de l’cuverture des éthers cycliques est fonction de la

taille du cycle :

10)

~le tétrahydropyranne donne, dans les mémes conditions, par action du

butyl lithium a 0°, 8% de nonanol-l.

-La littérature signale que l’ocuverture de l’oxétanne par les organo-

lithiens demande un chauffage a reflux du benzéne pendant plusieurs heuresll).

Mais en opérant en présence d’iodure cuivreux dans 1l'éther, nous avons obtenu
1’heptancl-1 avec 78% de rendement a 0° en une nuit par action du butyl

lithium sur l’oxétanne. De méme, d’autres lithiens, tels le phényl lithium,

12) 13)

le propén-2 yl lithkium , le méthyl-3 butadién-1,2-yl lithium nous ont

donné respectivement 55, 50 et 41% d’alcools 2, 514), et 4 purs.
Alcool 3 : v : 3340, 3080, 1650, 1065, 890 cm ; m/e : 100 (M'), 82,

67, 57, 56, 41, 29:; RMN(CDC13) 8§: 1,72 (3H), 1,51 4 2,31 (4H, m), 3,60
(t, 2H, J=6,5Hz), 4,70 ppm (2H).

Alcool 4 : v __ : 3320, 1965 cm '; m/e : 126 (M"), 111, 95, 82, 67, 55, 41;

RMN(CDClB) 5: 1,67 (6H, 4, J=3Hz), 1,54 & 2,21 (4H, m), 3,64 (2H, t, J=6, 75Hz),

4,96 ppm (1H, m).
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CuI
RLi + Q — R’\/CHZOH
|
l R = I"IC4H9— § R = H20"—'C"‘CH3
E = C6H5- i = (CH3)2C=C=CH—

L’ouverture d’éthers cycliques par les organolithiens catalysée par les sels

de cuivre peut ainsi constituer une bonne méthode de synthése d’alcools variés.
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