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L'isom6risation de l'Bpoxy-5,6 cyclooctkre IIIen milieu polaire(lIMPT ou DMSO)par le di6- 

thylamidure de lithium nous a permis de constater la formation de bicycle [s.I.oJ octBne-5 01-2 

endo avec un tr& bon rendement et dans des conditions operatoires excellentes (1). Comae cette 

isom6risation conduit 8 la formation d'un d&iv6 cyclopropanique bifonctionnel, interessant 

sur le plan synthetique, nous nous soeuses PO&S la question de savoir s'il s'agissait d'un cas 

particulier (cycle moyen) ou s'il ltait possible de gk&raliser ce genre de cyclisation et 

d'etendre aux Bpoxydes prdsentant une insaturation en y,6 les resultats de CBANDALL (2) et 

GAONI (3) sur les y,6 Bpoxyc6tones et ceux de STORK sur les y,6 Epoxynitriles (4)(5). 

Les deux seuls y,6 6poxyalckes (I et III) Btudids, a notre connaissance, conduieent B 

la formation de compos6s r6sultant d'a ou de 8 elimination ou encore de substitution nuclBo- 

phile dans les conditions utilisBes jusqu'g prksent (alkyllithium ou amidure de lithium dans 

un solvant aprotique non polaire)(6)(7). 

Les Lpoxydes que nous avons BtudiLs,ainsi que les r6sultats obtenua,ont tt6 rasrembl6s 

dans le tableau I. 

Nous avons considEr6 le cas d'Epoxydes m6thylBniques car il a 6tB montrd que la &acti- 

vit6 de tels lpoxydes est faible (7)(8)(g) : en for9ant lee conditions opdratoires (temp6ra- 

ture, dur6e) on obtient glnkalement les produits de substitution nucl6ophile et non l'isom& 

risation. 

RICRBORN ayant montrd la grande r6activid des groupes m6thyles en a du cycle Epoxydi- 

que (10) nous avons Od amen& B studier le comportement de II en milieu polaire afin de dBter- 

miner si ce milieu change le tours de la reaction. 

Ran8 lea oaa ktudids t’isdtisation est mpide quand on utiZise 1s Ii!MP!T cm sokant 

(qUekp&3 tinUte8 d une ~BuP&). 1528 Pendementt? 8mt SUp&dsurS d 85 %. 

11 en va autrement quand le milieu n'est pas polaire ; en particulier pour I, IV etV1 

il faut opdrer plusieurs jours au reflux de bene8ne et dens ces cas la formation d'aminoalcool 

est importante, voire unique. 
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EPOXYDES 

TABLEAU I 

PRODUITS OBTENUS 

BENZENE OU ETHER HMPT 

+ aminoalcool 
CH20H 

VI occ6H5 XIII aminoalcool XIX 
'gH5 

CH20H 

-1 
VIII - IR : 3340, 3070, 1640 et 905cm ;RMN: l-1,8 ppm (7H, m) - 3,3-4 ppm (2H, m)(-CHOH) -- 

4,5-6,l ppm (5H, m). 
-1 

XI - IR : 3400, 3300, 3080 et 2110 cm ;RFw: 0,4-1,4ppm(lOH, m) - 1,6ppm(H, d, J=1,5cpi 
(:C-i) - 1,95ppm(H, s)(Og). 

-1 
XII - IR : 3350, 3280, 3060, 2110, 1640 et 9OOcm ;RMN: I-1,9ppm(7H, m) - 2-2,4ppm(2H, m 

2,6ppm(H, s)(Og) - 4,lppm(H, t)(fi-C-OH) - 4,85ppm(2H, m>(=CH2). 

XV - IR : 3380, 3075, 1640 et 9OOcm -1 ;RMN : O,l-1,6ppm(lOH, m) - 2ppm(H, s)(OH) - 
4,6-5,7ppm(3H, m)(l&CPCH2). 

-1 
XVII - IR : 3300, 3060, 2950, 1650, 740 et 69Ocm ;RMN: 0,15-2,5ppm(9H, m) - 2,9-3,8ppm 

(3H, m)(CE20H) - 5,1-5,9ppm(2H, m). 
-1 

XVIII - IR : 3350, 3030, 2220, 1630 et 960cm ;RMN: 1,25ppm(6H, s) - 1,85ppm(3H, d,J -2~~s 

2 ,Sppm(H, s)(OH) - 5,3-5,7ppm(H, m) - 5,9-6,2ppm(H, d, J = 16~~s). 

X - F = 96' - IR : 3300, 303Ocm-' ;BMN: 0,5-2,4ppm(13H, m) - 2,9ppm(H, s)(Ol). 

Les autres composes ont dGjZ 6d dkrits dans la littkature. 
Les spectres de BMN ont dtB rQalis& dans Ccl4 avec le T.M.S. comme refkence interne. 

Les spectres IR sont les spectres des produits purs (film). 
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La complexation du cation par le solvant polaire (I) lib&e la base et permet l'attaque 

rapide des hydrogSnes allyliques, le carbanion form6 conduisant par Y Elimination au d&iv6 

cyclopropanique. Avec les lpoxydes aliphatiques. la reaction a'est pas st6rkosp6cifique ; nous 

avons PU montrer par hydrogenation que dans le cas de XIV par exemple on a affaire a un 

m6lange de deux isomSres cis et trans dans le rapport 63137 (12). 

Dane le cas de II, 03 la 8 Elimination est t&s favoris6e en milieu non polaire R cause 

de la rlactivitl des m6thyles et de l'effet d'acc616ration qu'apporte la possibilitd d'obtenir 

un interm6diaire cyclique, l'emploi de HMPT cornme solvant supprime totalement cette g Blimina- 

tion (bien que la molkule puisse prendre facilement des conformations favorables B une Ilimi- 

nation anti) : on obtient ici encore le d6riv6 cyclopropanique. 

L'dpoxyde VI permet de constater que le comportement d'un ph6nyle est analogue B celui 

d'une double liaison. 

Le cas de 1'6poxyde V, enfin, est inGressant car il a conduit B la formation d'Ethy- 

nyl-I (hydroxy-2 isopropyl)-2 cyclopropane (X1)(13) en milieu non polaire : cet lpoxyde 

se comporte done de fa9on analogue B celle des gpoxynitriles correspondants (4b). En milieu 

polaire, par contre, on obtient XVIII probablemsnt par isomilrisation basique pr6alable de la 

triple liaison (14) suivie de l'ouverture de l'dpoxyde par 6 Elimination, la double liaison 

form6e iltant trans pour des raisons d'encombrement stkique lors de la phase Bliminatoire (Ila) 

SUP le p&a pmtique, pour obtenir tea o&iVks cyctopropanique8, it suffit d'ajouter 

we quantitk de HMPTtelleque [RWTI > 41 Et 
P 
Lild la soihtia d'wnidure obtenue selon te 

mode habitueZ (lOl(l5). 

L'Bpoxyde IV a 6t6 p&par6 g partir de la cyclooctSne-4 one selon la tithode de COREY 

(16). Les Bpoxydes V et VI ont 6t6 obtenus par action de l'acide m.chloroperbenxoique sur les 

hydrocarbures correspondants et II par Sduction (Pd/CaC03) de V. Les caractgristiques de ces 

lpoxydes sont don&es ci-dessous. 

II 

IV 

V 

VI 

Eb : 67O/48mm ; IR : -1 
3060, 1640 et 915 cm ;RMI: 1,4-1,8ppm(2H, m) - 2-2,5ppm(2H, m) - 

2,5-2,7ppm(H, m) - 4,8-5,2ppm(2H, m) - 5,5-6,2ppm(H, m). 

IR : 3020, 2990, 1650, 730 cm-' ;RMN: l,l-1,95ppm(6H, m) - 1.95-2,4ppm(4H, m) - 2,25ppm 

(2H) - 5,65ppm(28, m). 

Eb : 82-83'/5mm ; IR -I 
: 3280, 2107 et 1255 cm ;RMN: 1,25PPm (6H) - 1,4-2,5ppm(58, m) - 

2,65ppm(H, t, J - 6 cps). 

Eb : 104°/10mm - IR : 1250 et 840 cm-' ; RIM : l,5-1,9ppm(2H, m) - 2,2-2,4ppm(H, m) - 

2,5-2,9ppm(3H, m) - 7-7,2ppm(5H, m). 
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18 - Les produits VII et X r6sultent en fait d'une a-Llimination asses fr6quemment rencontrde 

dans les conditions habituelles de l'isomdrisation par RR'NLi (solvant apolaire).Nous 

avops Pu wntrer (1) que l'emploi de solvant polaire comme RMPT avec IHHPT)- 2Im'mil 

permet de supprimer clans tons lea oaa l'a-Elimination. 


