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SUR QUELQUES a-EPOXYCETONES DERIVEES DU CYCLOHEXANE

M.M. EL GAIED, H. AMRI

Laboratoire de chimie organique, Département de Chimie, Faculté de sciences de Tunis,
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RESUME : En présence du difluorhydrate de triméthylamine Me;N, 2HF, divers a-époxycyclohexanones
sont convertis, avec de bons rendements en produits aromatiques hydroxy-2 cyclohexéne-2 ones et fluoro-

2 cyclohexéne-2 ones,

L'action des fluorhydrates d’amines sur les
époxydes simples a fait 'objet de nombreux tra-
vaux [1]. Par contre, leur action sur les époxydes
a-fonctionnels [2-6] a ¢été rarement abordée. A
notre connaissance, aucune tentative dans ce sens
n'a été signalée dans la littérature concernant les
époxydes c-cétoniques. Néanmoins, des essais (7]
ont été effectués sur quelques époxycétones en
série aliphatique conduisant & la formation de
polyméres non identifiés. Lors d'essais réalisés
dans notre loboratoire [2], les composés la, 1b et
1f ont été obtenus avec un rendement global rai-
sonnable (78 %) en produits purifiés, par action
du réactif Me,N, 2ZHF sur I'époxyverbanone le.

Ce résultat positif nous a encouragé & pousser
plus loin nos investigations. Mous rapportons,
dans le présent travail (tableau I), les résultats
obtenus par action du difluorhydrate de triméthy-
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lamine sur quelques cyclohexanones w-époxydi-
ques préparées a partir des cétones «, B-insaturées
correspondantes, par oxydation a l'aide d’hydro-
peroxyde d'hydrogéne en milieu alcalin [8].
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TABLEAU [. Produits d"ouverture des divers époxyeyclohexanones par Me,N, 2HF,

Pour expliquer la formation de ces trois varié-
tés de composés, nous pouvons suggérer les méca-
nismes suivants : pour la série a, le difluorhydrate,
agissant en tant qu'électrophile (H"), pourrait ini-
tier la suite réactionnelle ci- dessous soit selon la
voie a, soit selon la voie a'. Nous avons choisi
I'époxycétone 4e pour 11lustrer le mécanisme
d’aromatisation.

Dans la série b et f, I'attaque du difluorhydra-
te, en tant qu'électrophile sur fe, est suivie d'une
addition de F~ soit en C—3, donnant un intermé-
diaire qui subit une déhydrofluoration pour
conduire & 6b (voie b'), soit en C=2 donnant un
intermédiaire qui subit une déhydratation pour
conduire & 6f (voie b).

Il est & noter que la présence d'un méthyle en
C=3 favorise la série b et f, tandis que I'absence de
ce méthyle favorise plutdt la réaction d’aromatisa-
tion [12]. Les résultats actuels ne nous permettent
pas d'interpréter clairement le réle joué par la
substitution en C—-3 et en C=35.

Les structures des divers produits obtenus ont
été vérifiées par IR, RMN ('H) et SM (les caracté-
ristiques spectrales des fluoro-2 cyclohexéne-2
ones sont résumées dans le tableau IT), ainsi que
par comparaison avec les données spectrales men-
tionnées dans la littérature (les références s’y rap-
portant sont portées dans le tableau I).
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TABLEAL I1. Caractéristiques

spectrales des Muoore-2  cyclo-
hexéne-2 ones oblenues.

Bppm)et J (Hz)
Série LR (cm™) S.Mimle=)  enRMN({"F) Bppm) et JiHz) en RMN ("H)
f (CCLy) (CDCIy) (CCly)
WC=0)=1705 128(54%.M") d,J=135Hz 11 (3H, b, CH,): My = 6 Hz
BH{100 %) centeé i 2.27(5H,m)
WC=C) = 1675 B5(59%) 6,2 (H.t.d, H-C=C);
58(94%) -134,8 =45 Hzet D= 13.5Hz
WC=0) = 1690 128(100%,M*)  Multiplet 1,85(3H,d, CHy); Yy = 3Hz
W{C=C) = 1675 100 (66 %) centréa
B6.(62 %) -129.7
T2(89%) 2-2,5(6H, m,3CHy)
WC=0) = 1695 156(23% M") Sextuplet 105 (6H. s, 2CHs)
141 (13 %) centré i 1.88 (3H, 1.d.,CH,~-C = C);
6f »(C-C}-lﬁ?ﬂ 100 (43%) = 140,3 ‘!HH- leulij”_FnﬂHz
T2 (100 %) 2.25(4H,2m, 2 CH,).
PARTIE EXPERIMENTALE

Le difluorhydrate de triméthylamine, utilisé
selon A. Baklouti [13], a servi 4 la fois de solvant
et de réactif. Les substrats et réactifs sont utilisés a
raison d'une mole d’époxyde pour 1,5 mole de
fluorhydrate. Le mélange est chauffé et agité
magnétiquement ; la température et le temps de
réaction sont reportés dans le tableau 1. Le con-
trole du cours réactionnel et la purification des
produits obtenus ont été effectués par CPG analy-
tique et préparative utilisant I'hélium comme gaz
vecteur et comme colonnes : FFAP, 3m 2 150 °C
pour contréler et séparer (3b, 3f), (b, 5f), et
(6b, 6f) ; carbowax 20 M, 3 m 4 170 °C pour sépa-
rer (4a, 42).

Les spectres IR sont enregistrés sur un amlarcil
Perkin-Elmer 257. Pour les spectres RMN ('H),
nous avons utilisé deux types d"appreils : Perkin-
Elmer R.32 (90 MHz) et JEOL-C-HL (60 MHz).
Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm, le TMS et CFCl; sont utilisés respectivement
-:::;?;mme référence interne pour la RMN (‘H) et

C°F).
. Pour la spectrométrie de masse, nous avons
atilisé un annareil GC/SM Nermag R.10-10 :

— Colonne capillaire quartz CP SIL 5, 25 m.
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