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Dialkylcuprolithium reagents are efficiently condensed at low temperature onto 
N-Methyl 2-(2,4,6+rinksthyl) cycle 1,3-oxoimninium salts giving rise specifically to 
the corresponding alkylamides. 

Les sels d'oxoimniniuml,3 cycliques sont capables d'assurer soit le transfert de 

fonctions carbonyles (1,2), soit le transfert de groupes alkylamides (3) sur des 

nucleophiles carbanioniques. Toutefois, appliqude aux nucleophiles h caractere 

fortement basique, cette reaction de condensation peut &re limit&e par une reaction 

d'arrachement de proton, effectivsment rencontr& avec des oxazolines (4). 

Les rdsultats rapportes ddcrivent les reactions d'organometalliques, 

particulierement de dialkyl- ou diaryl-cuprolithiens, avec les trifluoromethane 

sulfonates de N-m&hyl(trim&hyl-2,4,6 phdnyl)-2 oxazolinium -1,3 (I,n=2) etde 

N-methyl(trimethyl-2,4,6 ph&yl)-2 dihydro-5,6 oxazinium -1,3 (II, n=3) (5). 

L'addition du bromure de ph&ylmagn&ium sur I conduit aux amides la (68%) et? - 
(20%) (6). la rdsulte de l'attaque directe du reactif de Grignard sur le site C-S de - 
I, tandis que le N-vinylamide 2 est issu de l'arrachenwant d'un proton en C-4 suivi de 

l'ouverture de l'ylure forme. Le bromure d'heptylmagn&ium est noins reactif et 60% du 

se1 I est rbcuperb. Avec les organolithiens, l'arrachement de proton est 

preponderant sur le se1 I. Dans ces exemples, aucune chimioselectivite n'est 

cbserv&; de plus, le se1 d'oxazinium II se r&&e non reactif. 

La reaction de un ou deux t5quivalents de dialkyl- ou diaryl- cuprolithien dans 

Et20 conduit, dans la plupart des cas, & l'alkylamidation sp&ifique des sels I et 

II (7). La reaction de deprotonation n'est rencontr& que lors de la a.mdensation de 

I avec le diphenylcuprolithien (17% de 3). Avec le se1 d'oxazinium II, les 

alkylamides 2 apparaissent comme les seuls produits isolbs. Dn exces de 

dialkylcuprolithien am&iore le rendement de la condensation (essais 10,111. 
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Reaction des i s ‘el.5 oxoinm in ium ,3 liques avs Rz - - - 2 

essai Rz S ;el Hz/se1 T tl?T& %lou 2 %3 % de se1 

(a) ( b) OC h (cl (c) r&up&e 

1 PhMgBr I 2 5 2 la 68 20 10 - 
2 

VVgBr 
I 1 60 18 lb 10 - 60 - 

3 MeLi I 1 -20 1 lc 20 80 0 - 
4 n-BuLi I 1 -35 1 la5 95 0 

5 Me2CuLi I 1 -10 5 lc 70 0 0 - 
6 n-Bu2CuLi I 1 0 2 g 62 0 0 

7 set-Bu2CuLi I 1 -15 2 2 45 0 0 (d) 

8 set-Bu2CuLi I 2 -15 2 le 65 0 0 (d) - 
9 Ph2CuLi I 1 0 2 la 78 17 0 - 
10 Me2CuLi II 1 -10 5 2c 51 25 - 
11 Me2CuLi II 2 -10 5 2c 74 15 - 
12 n-Bu2CuLi II 2 0 2 g 95 0 

13 set-Bu2CuLi II 2 -15 2 2e 40 20 - 
(a)Es lis 1 et 2 real 
avec 2s magnisiens n 
d&part. (d) 20 a 30 % de N-methyl trimethyl-2,4,6,benzamide sont cbtenus (essais 7,8). 

6s dans le THF;essais 3-13 dans Et O.(b)11 ne reagit pas 
les lithiens.(c)Rendement en prcduits is&s rapport& au sel de 
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L'efficacite et la specificit remarquables de la condensation des 

dialkylcuprolithiens sur les sites C-5 a C-6 des sels I et II peut s'expliquer par divers 

effets cumules: - un caractere Blectrcphile exalt4 des positions C-5 (I) et C-6 (II) 

des sels, joint a un effet sterique du substituant m&ityle inhibant l'addition en C-2 

(3); et un effet complexant du lithium vis-a-vis de l'oxygene de 11het6rccycle, 

associe au fait que le cuivre, atome mou (91, exalte l'interaction de la liaison 

alkyl-cuivre aver les sites C-5 et C-6 des sels. 

Ces resultats confirment l'inter8t en synthese de ces sels ccarns nouveaux 

agents de transfert de la fonction alkylamide par formation de liaisons C-C. Une reaction 

catalytique d'alkylamidation de fonction ester basee sur ce ncde reactionnel a ettd 

develm a partir d'oxazolines (10). 
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