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Summary: Ti[O-iPrlq catalyzes the ring opening reaction of Functionnalized epoxides with Me3SiN3 

in a highly regioselective manner. 

Les azidohydrines vicinales sont des precurseurs potentiels de -aminoalcools dont la 

structure se retrouve dans de nombreux produits natureIs’. La synthese de tels composes s’effectue 

g6nkralement par ouverture d’un epoxyde par un azidure alcalin. produisant des reactions secondaires 

d’isomerisation et de rearrangement. Rkemment. il a dte montre que I’ouverture d’epoxydes par 

MegSiCN en presence de AICl3 ou Znl2 conduisait regio et st&dospdciFiquement a des 

hydroxyisonitriles trans. la Fonction isonitrile se Fixant sur le carbone le plus substitu82*3. Une 

regio et stireoseleotivit6 similaires sont signal&es dans I’ouverture des epoxydes par I’acide 

azothydrique. dans le 0MF4 ou en presence de Et3AI dans le tolu&ne5. Les epoxy-2.3 alcools 

conduisent rigiosdlectivement. sous I’action de Me3SiN3/Et2AIF6 ou Me3SiN3/Ti[O-iPrlq7 [Ti[O- 

iPrlq &ant employ& de Facon stoechiomitrique dans ce dernier casl. aux azido-3 diol-1.2. 

MegSiNg. en presence de quantite catalytique de TiFO.iPrlq6 permet I’obtention. B partir 

d’epoxydes Fonctionnalisds. d’azidohydrines Fonctionnalisees de Facon hautement regioselective 

[Tableau 1 lg. 

Me,SiN, 

- RpN + “TOSifYe, 
c at.T i (0 -i Pr), OSiMe,’ 3 

1 
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L’ouverture des aikyl et aryl 6poxydes la. lb et lc se fait avec une t&s bonne -- - 

regios8lectivit.d. conduisant & I’azide primaire. respectivement 2a. Zb et 2c. On notera que pour -- - 

I’oxyde de sty&e&on obtient la mgme &gios&lectivitd que celle observee avec ZnC12/Me3SiN3’Os 

mais inverse de celle obtenue avec NaN3l 1 ou Et3AI/HN35. 

Le glycidol Id et les &hers le. If et 3 conduisent par ouverture &giosp&ifique de I’dpoxyde - -- 

aux azides primaires 2. La polaritd du solvant n’a pas d’influence sur cette regiospecificite [essais - 

6-101. On notera que le glycidol Id conduit i I’azido-glycol 2d disilylb via la formation de glycidol - - 

silyle comme indique pr&&demment 1 2, ce qui n&essite au moins deux equivalents de MegSiNg. 

La formation t&s rapide de glycidol silyl& [environ 5 mnl exclue que la &giospdcificit& de 

l’ouverture puisse s’expliquer via un intermgdiaire de type Sharpless7. 

Ho-r7 _Me3SiO> , 
\ / 0 \/ 0 

Id 

L’bpichlorohydrine fi et I’Qpibromhydrine 

halog&es 2i et 2J synthons trifonctionnalis&: on - 

dSiMe, ’ 

2d - 

lJ conduisent respectivement aux azohydrines 

notera que le traitement de li par NaN3 conduit - 

au diarido-1.3 propanol-211. De m&me. le tosylate lk est ouvert rkgiosp6cifiquement pour conduire - 

5 I’azido-1 tosyloxy-3 propanol-2 silyl6 2k. - 

Par contre. I’ouverture de I’acetate du glycidol lk n’est absolument pas &gios&lective: - 

les regioisomeres 2 et 3 sont obtenus en quantit& Bgales dans les deux cas. - - 

Le r8le catalytique de Ti[O-iPrlq dans cette &action a &t& d6montri par des essais 

d’ouverture infructueux men&s dans les mgmes conditions. mais en absence du m&al de transition 

sur les composis la, If et lJ. -- 

En conclusion, I’ouverture regio- et chimio&lective d’bpoxydes fonctionnalis& dans des 

conditions tres deuces. est possible par Me3SiN3 an presence de quantites catalytiques de Ti[O.iPrlq. 

L’dtude mecanistique de cette &action. prec6demment abordde par BLANDY et ~011.6. 

ainsi qua I’application en synthase sont actuellement en cows. 
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Tableau 1. R&action de divers 6poxydes avec Me3SiN3/Ti[0.iPr14a 

Essai Epoxyda 1 - So I vant Rdt [%lb 2/3= -- 

l CHB[CH215-C<yH2 2 THF 74 92/B 

2 CH,=CH(CH212-C,H - CH2 b THF 66 c’s/2 

3 Ph-CH-CH2 

\o’ 

c - THF 74 93/7 

4 HOCH2-C<HyH2 d - THFd 90 100/o 

5 

6 

7 

6 

g 

10 

CH30CH2-CH-CH2 

‘0’ 

e - 

PhOCH2-CH-CH2 

‘0’ 

f - 

THF 60 100/o 

CH2C I 2 69 100/o 

CH3CN 79 100/o 

CBHB 71 100/o 

n-hexane 69 too/o 

THF 72 g5/5 

11 

12 

13 

14 

15 

t-BuOCH2-CH-yH2 

‘0 

AcOCH2CH-CH2 

‘d 

s THF 79 99/l 

h - THF 86 60/40 

C I CH2-CH-CH2 

\O/ 

i - THF 75 

BrCH2-CH-CH2 

‘O/ 
i THF 87 

TsOCH2 CH - CH2 

\O’ 

k - THF 60 

99/l 

99/l 

too/o 

a [MegSiNg]/[epoxyde] / pi[O.iPrl4] = 100/75/l: 25°C: 7 jours. 

b Rendement apr& purification par f lash-chromatographie. 

c 06termini par RMN du 13C at chromatographie an phase vapaur. 

d [MegSiN / Fpoxyde] / pi[O.iPrl4] = 200/75/l 



4426 

Rifirences et notes 

1. q . Horton et J.D. Wander. “The Carbohydrates”. W. Pigman et 0. Horton Eds.. Academic 
Press, New York, 1960. Vol. 1 B. 643. 

2. 

3. 

J. Schubert. R. Schwesinger et H. Prinzback. Angew. Chem.. Int. Ed. Engl.. 1984 23. 167. - 

G. 0. Spessard. A. R. Ritter. q . M. Johnson et A. M. Montgomery, Tetrahedron Lett.. 1963. 
29. 655. - 

P. G. Gassman et T. L. Guggenheim, J. Am. Chem. Sot.. 1962. 109. 5849. - 

P. G. Gassman et R. S. Gremban. Tetrahedron Lett.. 1961t. 25. 3259. - 

S. Saito. N. Bunya. M. Inaba. T. Moriwake et S. Torii. Tetrahedron Lett.. 1985. 26. 5309. - 

H. Babu Mereyala et B. Frei. Helv. Chim. Acta.. 1966. 69, 415. - 

K. Maruoka. H. Sano et H. Yamamoto. Chem. Lett.. 1965. p. 599. 

6. 

9. 

M. Caron et K. B. Sharpless, J. Org. Chem.. 1965. 50. 1557. - 

J. M. Chong et K. B. Sharpless. Ibid.. 1985. 50. 1560. - 

C. Blandy. R. Choukroun et 0. Gervais. Tetrahedron Lett.. 1963. 24. 4189. - 

Les compo&s 2 + 3 ont 6th identifiis par spectrom&rie [I.R.. R.M.N. du 1~ et du 13C3: 
leurs analyses q&m&zaires [C et HI sont en accord avec la thhorie [t 0.2%). 

10. 

11. 

12. 

L. Birkofer et W. Kaiser. Liebigs Ann. Chem.. 1975. p.266. 

C. A. Vander Werf. R. Y Heisler et W. E. MC Ewen. J. Am. Chem. Sot.. 1954. 76. 1231. - 

0. Sinou et M. Emziane. Synthesis. sous presse. 

(Received in France 3 June 1986) 


