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Dialkylcuprolithium reagents are efficiently condensed at low temperature onto
N-Methyl 2~(2,4,6-trimethyl) cyclo 1,3-oxoimminium salts giving rise specifically to
the corresponding alkylamides.

Les sels d4'oxoimminium-1,3 cycliques sont capables d'assurer soit le transfert de
fonctions carbonyles (1,2), soit le transfert de groupes alkylamides (3) sur des
nucléophiles carbanioniques. Toutefois, appliquée aux nucléophiles & caractére
fortement basique, cette réaction de condensation peut &tre limitée par une réaction
d'arrachement de proton, effectivement rencontrée avec des oxazolines (4).

Les résultats rapportés décrivent les réactions 4'organométalliques,
particuliérement de dialkyl~ ou diaryl-cuprolithiens, avec les trifluorométhane
sulfonates de N-méthyl(triméthyl-2,4,6 phényl)-2 oxazolinium -1,3 (I,n=2) et de
N-méthyl(trimé&éthyl-2,4,6 phényl)-2 dihydro-~5,6 oxazinium -1,3 (II, n=3) (5),
L'addition du bromure de phénylmagnésium sur I conduit aux amides la (68%) et 3
(20%) (6). la résulte de l'attaque directe du réactif de Grignard sur le site C-5 de
I, tandis que le N-vinylamide 3 est issu de l'arrachement d'un proton en C-4 suivi de
l'ouverture de l1l'ylure formé. Le bromure d'heptylmagnésium est moins réactif et 60% du
sel I est récupéré. Avec les organolithiens, l'arrachement de proton est
prépondérant sur le sel I. Dans ces exemples, aucune chimiosélectivité n'est
observée; de plus, le sel d'oxazinium II se révéle non réactif,

La réaction de un ou deux équivalents de dialkyl- ou diaryl- cuprolithien dans
Et20 conduit, dans la plupart des cas, & l'alkylamidation spécifique des sels I et
II (7). La réaction de déprotonation n'est rencontrée que lors de la condensation de
I avec le diphénylcuprolithien (17% de 3). Avec le sel d'oxazinium II, les
alkylamides 2 apparaissent comme les seuls produits isolés. Un excés de
dialkylcuprolithien améliore le rendement de la condensation (essais 10,11).
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Réaction des sels d'oxoimminium-1,3 cycliques avec RZ.

essai RZ Sel RZ/sel | T urée| %1 ou 2 %3 % de sel
(a) (b) ¢ | h () (¢) | récupéré
1 | phMgBr I 2 50 2 | la 68 20 10

2 | cH Mger I 1 60 18 | 1b 10 - 60

3| Meri 1 1 f-20) 1 | 1c 20 80 0

4 | n-Buni I 1 |-33| 1 | 1la 5 95 0
5 | MeCuri 1 1 [-10( 5 {1 70 0

6 | n-BucuLi 1 1 o] 2 | 14 62 0 0

7 | sec-Bugcuii | I 1 |-15] 2 | 1e a5 0 (@
8 | sec-BucuLi | I 2 |-15] 2 | 1e 65 0 0 (&)
9 | Phcuri I 1 0| 2 | 1a 78 17 0
10 | Me,CuLi m| 1 |-10]5 | 2 = 25
1| Me,curi m| 2 |-10] 5 | 2c 74 15
12 | n-Bu,CuLi ol 2 0] 2 | 24 9 0
13 |sec-Bucuri | I | 2 |-15] 2 | 2¢ 40 20

(a)Essais 1 et 2 réalisés dans le THF;essalis 3-13 dans Et_0O.(b)II ne réagit pas
avec les magnésiens ni les lithiens. (¢)Rendement en produits iso?lé rapportés au sel de
départ. (d) 20 a 30 % de N-méthyl triméthyl-2,4,6,benzamide sont obtenus (essais 7,8).

L'efficacité et la spécificité remarquables de la condensation des
dialkylcuprolithiens sur les sites C-5 ou C-6 des sels I et II peut s'expliquer par divers
effets cumulés: - un caractére électrophile exalté des positions C-5 (I) et C-6 (II)
des sels, joint & un effet stérique du substituant mésityle inhibant 1'addition en C-2
(3); et un effet complexant du lithium vis-a-vis de l'oxygéne de l'hétérocycle,
associé au fait que le cuivre, atome mou (9), exalte l'interaction de la liaison
alkyl-cuivre avec les sites C-5 et C-6 des sels.

Ces résultats confirment 1l'intérét en synthése de ces sels comme nouveaux
agents de transfert de la fonction alkylamide par formation de liaisons C-C. Une réaction
catalytique d'alkylamidation de fonction ester basée sur ce mode réactionnel a été
développée & partir d'oxazolines (10).
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