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OUVERTURE ENANTIODLVERGENTE DE L’EPOXYSTYRENE (R) PAR 
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ABSTRACT: Ring-opening of (R) epoxystyrene with Me3SiN3 in the presence of Al(O-iPr)g gives 
only the (S) silylated azidohydrine. Use of Ti(O-iPr)q. leads to the enantiodivergent opening of the 
epoxide, depending upon the solvent used. 

Depuis la decouverte de l’epoxydation esymetrique des alcools allyliques par Sharpless l, de 

nombreuses etudes ont port6 sur l’ouverture regio et stereodlective, dans des conditions deuces, des 

epoxydes 2. Nous avons recemment montre que I’ouverture par MeSSiN d’epoxydes fonctionnalists 

pouvait se faire en presence de catalyseurs tels que Al(O-iPr)3 ou Ti(O-iI+) 374 de facon mgio et ste- 

reospecifique pour conduire a des azidohydrines silylees vicinales, precurseurs potentiels de P-ami- 

noalcools 576. Afin de preciser le mecanisme d’ouverture des epoxydes darts nos conditions, nous 

avons trait6 l’epoxystyrene de configuration (R) par Me3SiN3 en presence de quantids catalytiques de 

Al(O-il%)g ou Ti(O-iF’r)4. 

L’ouverture de l’epoxystyrbne 1 (R) par Me3SiN3 catalysee par Al(O-iPr)3 7 conduit de facon 

t&s majoritaire au regioisomere 2 8. Quel que soit le solvant utilid, on observe une inversion de 

configuration (Tableau l), en accord avec un mecanisme de type SN2 analogue a celui d&it pour 

Me3SiCN par Imi 9, en faisant intervenir une espkce Al(N3)(0-iPr)2. 
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Datts les solvants polaires tels que le THP ou le THP, on observe majoritaitement une retention, 

alors qu’un solvant non polaire (hexane. dichloromethane) conduit de fa9on preponderante a une inver- 

sion. Darts le cas du DMB, on notera l’influence determinante de la presence d’eau sur la rCtention ou 

Pinvesion, done sur le m&anisme reactionnel. 

Cette ouverture enantiodivergente dam le cas de Ti(O-iPr)4 implique un m&nisme diff6rent se- 

ion le solvant conduisant aux deux azidohydrines tnantiom&es. L’un des m&nismes est de type SN2 

intermol6culaire, donnant une inversion de configuration (voie A); l’autre est probablement de type 

intramol&ulaire (voie B), et passe par une paire d’ions intimes, favorisee dam les solvants tels que le 

THF. 

voie A 

voie B 
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Mode op&atoire: On ajoute successivement dans un tube de Schlenk, sous azote et a temperature 

ambiante, 0,42 mmoles de Al(O-iPr)3 ou 0,16 mmoles de Ti(O-iPr)4,4,16 mmoles d’epoxysty- 

r&e et l’azoture de trimethylsilyle. Apms 48 h, le solvant est tlimint et le pm&it puritie par chro- 

matographie eclair (&ant: acetate d’Cthyle/hexane l/20). 

RMN 13C (CDC13): 2 6 ppm - 0,7 (CH3), 67,4 (CH2), 67,2 (CH), 126,9, 128.2, 1285 et 

136,7 (arom.); 3 6 ppm - 0,l (CH3), 58,4 (CH2). 74,4 (CH), 126,9,128,1, 128,5 at 136,7 

(arom.). 

D’autre part, la structure de l’azidohydrine 2 a &I? confirmee par hydrolyse conduisant B l’azido- 

alcool 4, presentant en RMN du lH (DMSO d6) un triplet a 5,45 ppm pour la fonction hydro- 
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9. 

10. 

xyle. L’acCtylation de 4 donne l’azidoacetate 5 presentant en RMN du 1H nn deblindage de 05 

ppm pour le groupement CH2. 

P 
H30+ 

N3 ‘OSiMe3 N3 OH N3 OAc 

2 4 5 

RMN-lH (80 MHz), 4 6 CDC13): ppm 2,45 (s, lH, OH), 3,68 (d, 2H, 4,67 (t, CH2), lH, 

CH), 7,30 (m, 5H Ph); 5 6 ppm 2,05 (s, 3H, CH3), 4,12 (dd, lH, CH2), 4,30 (dd, lH, 

CH2), 4,72 (dd, lH, CH), 7,3 (m, 5H, Ph). 

K. In& N. Yanagihara et K. Utimoto, J. Org. Chem., 1987, 52, 1013. 

L’excts Cnantiomerique de l’azidohydrine silylee 2 est determine pyopassage a l’aminoalcool6 

dont le pouvoir rotatoire maximum pour kantiombre (R) est [ol] D = - 25,8O (c 6,6, 

CH30H) 11. 
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