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STEREOCHIMIE DE L’OUVERTURE DES EPOXYDES ALLYLIQUES PAR LES 

ALCY N YL-BORATES 

Jean-Manuel MAS, Jacques GORE et Max MALACHIA* 
biversit6 Claude Bernard Lyon 1,Laboratoire de Chimie Organique 1, 

BItiment no 308, 43 Ed du 11 novembre 1918, 69622 VILLEURBANNE Cedex 

w A chemodifferentiation of the isomers of the vinylboranes resulting from SN 
opening of allylic epoxides by alkynyl-berates authorizes the isolation of pure E 
isomers of hexa-1,5-dime-3-01 1. 

Nous avons rbxnment montre que les alcynyl-berates 1 ccnstituaient des 

reactifs de choix pour attaquer les dpoxydes allyliques 2 selon un processus 

sivenent de type SN produisant ainsi des hexadike-1,5 ok-3 1 avec des 

rendements cowenables (1). Rl 
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Malheureusement, la st&Cos&ectivitC de cette reaction est faible (E/Z = 1,2 k 

1,5). Ceci contraste avec le rkultat ddcrit par NOZAKI et ~011. (2) qui, dans le cas 

des Bpoxydes sat&s et dans les m&nes conditions, obtenaient l’isom&re E de l’alcool 

4, h cause de l’existence vraisemblable du seul intermediaire cyclique1 conme produit 

de r6action avant coupure de la liaison carbone-bore par_l’acide acetique. 

L’absence de st&reos&sctivitd marquee dans la reaction 1 t 2 devait done 

resulter du fait que l’addition de l’alcynyl-borate ccnduisait simultanknent aux deux 

isombres & et 62 du vinylborane intermddiaire et que la formation de llhWrocycle & 

pouvait Gtre ralentie, Bventuellgnent par des effets stkriques dus B l’encanbrement du 

groupement vinyle. 1 
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On pouvait escompter que 1’allowent du temos de reacti puisse se traduire 

par une isonerisation 62 - & - a due a la stabilitd de ce dernier canpose et done 

par l’obtentian UT&U de l’alcool IE apres protonolyse. 

Cette obtention unique a effectivement 6te observee dans les deux series 

6tudiBes b : Rl=nC4HY, R2=QH5, RkH5 ;Jj : R1=m4HY, R2=C2H5, R3=nC8H17). Le passage 

de 10H a 48H du temps de reaction 1 + 2 (reflux, THF) se traduit par la disparition 

progressive de l’isc~~~ere X et par l’obtention hautement selective de x (a : 45% ; b : 

46%) (3). Toutefois, l’isomerisation attendue a+& (et par suite X+x) n’est pas 

observee, X Btant remplace dans le produit de la reaction par un nouveau compose 

auquel la structure 1 a Bte attribuee sans ambiguite (a : 34% ; 7b : 37%) (4). La 

formation de1 resulte d’une nouvelle react&D-&&) : oxy-Cope anionique suivi d’une 

allyl-boration intramoleculaire (5) selon le sch&na suivant : 
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Cette breve etude a done permis : 

* de rbsoudre, g&e & la diff&en&&ion chw des deux isomeres E et 62 le 

problemme de l’obtention stereospbcifique du dieno1 z (4). 

* de mettre en evidence une interessante reaction tandem constituant une voie d’accbs a 

des cyclohexenols diversement substitues. 

Nous tentcns actuellement, par modification des conditions operatoires et des 

substituants, d’orienter la reaction vers l’un ou l’autre des deux processus. 

(les auteurs remercient la Societe RhBne Poulenc Recherches pour son inter& dans ce 

travail). 
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