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RESUME

Une étude comparative entre les trois principales methodes de
préparation d'époxydes o,B-insaturés est présentée. Nous avons montré, en
particulier, qu'a partir des bromhydrines, la déshydrobromation en présence
de catalyseur de ftransfert de phase permet de pratiquement doubler les
rendements obtenus en phase homogeéne. Ces rendements restent
supérieurs a ceux fournis par d'autres methodes.

ABSTRACT

A comparative study between three main methods for the preparation
of o,p-unsatured epoxides is presented. We show, in particular, that from
bromhydrines, the dehydrobromation in the presence of phase transfer
catalyst enables to double the yields obtained in homogenous phase. These
yields remain higher than those provided by other methods.

RESULTATS ET DISCUSSION
Dans le cadre d'une étude sur la réactivité des époxydes

o, p-insaturés, nous avons préparé la série des dix oxiranes rassemblés
dans le tableau |. Les composés 1 & 4 sont obtenus a partir des dienes
conjugués en passant par les bromhydrines (methode A) [1,2], les oxiranes
5 et 6 sont préparés par oxydation directe des diénes par des peracides
(méthode B) [3.4] alors que les composés 7-a4 10 sont le résultat de la
condensation d'un dérivé carbonylé sur le méthylure de diméthylsulfonium

(méthode C) [5-10] .
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Tableau | : Vinyloxiranes prépares.

Substrat Epoxyde Méthode [Rdt(%) {Eb(°*C/mmHg)
ANF M 1 A 88 68/760
N /\K‘G 2 A 89 81/760
MM 3 A 50 95/760
W R/\AO 4 A g2 84/680
5 B 60 80/750
Ar |7
O O;o 6 B 61 81/228
i Ph, _z
M P s \/\Ql c 89 63/0,1
/
" cro \//\4} 8 C 34 101/760
\)\ N 9 c 71 97/680
CHO 0
C>=D C><| 10| ¢© 36 63/70
0

* Rendement par rapport au diéne et non par rapport a la bromhydrine.

A partir des bromhydrines obtenues par action du NBS dans le
DMSO humide [11] ou dans I'eau (2] sur les diénes  conjugués, les
rendements en époxydes se trouvent nettement améliorés par action d'une
base en présence de catalyseur de transfert de phase comme le montre le

tableau |Il.
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Tableau Il : Préparation des vinyloxiranes en milieu

homogéne et hétérogéne (CTP.)

Epoxyde Rdt(%) " Rdt(%)

en milieu homogéne en CTP
M 1 48 88
/\](lo 2 43 89
/\é 3 50
xy’\,(! 4 28 82

0

* Rendement par rapport au diéne .

L'époxyde 3 dont le rendement est le plus faible par cette méthode
(50 %) n'est obtenu gu'avec un rendement ne dépassant pas 38 % par action
d'un peracide sur le diéne conjugué correspondant [12] (méthode B).

Bien que nécessitant deux étapes, le passage par les bromhydrines
suivi d'une déshydrobromation en présence de catalyseur de transfert de
phase semble plus avantageux tant sur le plan du rendement que sur le plan
du coiit que l'oxydation directe des diénes conjugués. De plus, et comme le
montrent les résultats relatifs a I'époxyde 2 (tableau l), la méthode A
est régiosélective et ne fournit qu'un seul isomére alors que ['oxydation
directe de |isopréne fournit & coOté de I'époxyde 2, lautre isomere
(le 3,4-époxy-2-méthylbut -1-éne ) [13] .

Le recours a la méthode B est cependant incontournable dans le cas
des époxydes 5 et 6 pour lesquels la préparation de la bromhydrine est

difficile.
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Les époxydes 7 - 10 ont été synthétisés par  condensation d'un
aldéhyde ou dune cétone o, B-insaturés  sur le méthylure  de
diméthylsulfonium. Le recours & cette méthode a lieu a cause de la non-
disponibilité du diéne conjugué dans cerlains cas ou pour aviter
l'obtention d'un mélange d'époxydes isoméres dans d'aulres cas.

C'est ainsi que I'époxyde 8 est obtenu seul en ulilisant le procédé C
alors que l'action d'un peracide sur le diéne conjugue (le
(F)-penta-1,3-diéne ) fournit un mélange d'époxyde 8 et de son isomeére le
(F)-3,4-époxypent-1-éne dans un rapport 1 @ 2 [13].

A partir de la cyclohexénane conjuguée, l'action du méthylure de
diméthylsulfonium fournit I'époxyde 10 seul, alors que l'action de
lisopropylure de diphénylsulfonium conduit exclusivement au produit
cyclopropanique [14] .

En conclusion, et étant donné l'augmentation irés appréciable du

rendement, lutilisation d'un catalyseur de transfert de phase dans la
préparation de vinyloxiranes a partir de bromhydrines o,p-insaturees

mérite d'étre généralisée a d'autres structures.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres AMN 1H sont enregistrés sur un appareil Jeol CHL 60 .
Les déplacements chimigues & sont exprimés en ppm par rapport au TMS
(référence interne) en solution dans CCly.

La spectrométrie de masse [m/z (A.R)] est réalisée sur un appareil
Nermag R10-10 B (70 eV).
Les spectres IR [v {cm‘1}] sont enregistrés dans le CCly au moyen

d'un spectrophotométre Perkin - Elmer 681,

La pureté des produits est contrélée par chromatographie en phase
vapeur (chromatographe Intersmat 1GC 120 DFL, détecteur a ionisation de
flamme, colonne SE 30 }.

L'iodure de triméthylsulfonium est préparé selon la méthode
d'Emeléus et Heal [15] .
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I. Méthode A

1) Préparation des bromhydrines

a. Bromhydrine préparée dans l'eau : 1-bromobut-3-én-2-ol.

Dans un tricol équipé d'une réfrigération efficace, d'une ampoule a
brome isobare et d'une agitation mécanique, on place 178 g de NBS (1
mole) et 300 ml d'eau. A ce mélange refroidi & -5 °C  sont ajoutés 90 mi
de butadiéne condensé a -25 °C dans 10 ml d'éther. Aprés une agitation de
1 heures a -5 °C, on laisse le mélange revenir a la température ambiante
puis on le dilue dans l'eau glacée. |l est ensuite extrait a l'éther, lavé a
l'eau bicarbonatée puis a l'eau. Aprés séchage sur MgSOy, le solvant est
évaporé et I'huile obtenue est distiliée sous pression réduite pour donner
132 g de bromhydrine .

Eb = 72 °C/15 mmHg

Rdt = 88%

b. Bromhydrines préparées dans le DMSO humide.

A une solution de diéne (0,1 mole) dans le DMSO (50 ml) on ajoute 3,6
ml d'eau et on porte le mélange a environ 10 °C. Le NBS (17,8 g) est
additionné par pincée et sous atmosphere d'azote. A la fin de l'addition, le
mélange est agité encore durant 1 heure puis dilué dans ['eau froide et
traité comme précédemment. La bromhydrine ainsi obtenue est purifiée
par distillation quand elle est stable ou utilisée telle qu'elle est dans
I'étape suivante .

+ 1-Bromo-2-méthylbut-3-én-2-0l : Rdt = 92 %

« 2-Bromo-2-méthylpent-4-én-3-ol : Rdt = 85 %

« (thréo, E )-2-Bromohex-4-én-3-ol : Rdt = 84 %
Eb = 81°C/15mmHag.

2) Déshydrobromation des bromhydrines

Dans un erlenmeyer contenant une solution de soude (32 g) dans l'eau
(32 ml pour 1 ; 74,5 ml pour 2 et 128 ml pour 3 etd et 4 g d'aliguat
336, sont ajoutés sous une agitation vigoureuse et a 10 °C, 0,2 mole de
bromhydrine. A la fin de l'addition, l'agitation est maintenue pendant 3
heures & -10-15 °C. Aprés décantation, la phase organique  est sechée
sur KoCOg puis distillée sur une petite quantité de KoCOq (voir tableau I).

Il. Méthode B : procédé général .

Le peracide est additionné par fraction et sous agitation a un
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meélange de diéne et de carbonate de sodium dans le chlorure de méthyléne
refroidi @ O °C. Lorsque le peracide eslt entiérement consommé (lest
negalif au papier a l'amidon et liodure de potassium), la suspension est-
alors fillree et lavée avec du chlorure de méthyléne. Aprés séchage
(KoCOq) et évaporation du selvant, on distille le résidu obtenu sur une

petite quantité de KoCOaq(voir tableau ),
3.4-Epoxry-2,3-dimethylbut-1-éne 5

Le 2,3-diméthylbuta-1,3-diéne (6,56 g, 89 mmol) est oxydé par
l'acide m-chloroperbenzoique 55% (25g) dans CHsCls (200 ml) contenant
du carbonate de sodium (35g) pour donner 4,71 g de vinyl-oxirane 5
{tableau I},

« 3.4-Epoxycyclohex-1-éne 6

L'oxydation du cyclohexa-1,3-diéne (6,4g , 80 mmol) par I'acide
p-nitroperbenzoique 80-90% (18,3g) dans GHoClo (250 ml) contenant du

carbonate de sodium (36g) fournit 4 ,70g d'époxyde 6 (tableau ).

lll. Méthode C :procédé général .

Dans un ballon équipé d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome
isobare, d'une agitation mécanique, d'une arrivée d'azote sec et d'un
thermomeétre, on place sous azote 2,5 g d'hydrure de sodium et 40 ml de
DMSO anhydre. Le mélange est chauffé a 65 °C sous agitation jusqu'a
cessation d'effervescence (45 mn environ) puis, aprés retour a la
température ambiante, il est dilué avec 40 ml de THF anhydre et refroidi a
-15 °C dans un bain glace-sel.

-L'iodure de trimethylsulfonium (11,25 g) dissous dans le DMSO
anhydre (50 ml) est alors additionné durant une période de 3 mn. Aprés 1
mn d'agitation, le dérivé carbonylé (50 mmol) dissous dans 10 ml de THF
anhydre est introduit a une vitesse telle que la température reste
inférieure a -2 °C.

L'agitation est maintenue durant 15 mn dans le bain glace - sel puis
2 heures a température ambiante. Le mélange réactionnel est dilué dans
300 ml| d'eau glacée et extrait a I'éther. La phase organique est lavée a
I'eau, séchée (KoCOqg) puis débarrassée de son solvant. La distillation sur

une faible quantité de KpoCOg du résidu obtenu fournit I'époxyde
o,B-insature (tableau ).
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IV._Données spectrales des vinyloxiranes préparés
1 : 3,4-Epoxybut-1-éne

|2

{122]

=l

- IR : 2995 ; 1645 ; 980 ; 835 ; 815.
- RMN 'H : 534 (m3H,CHo=CH) ; 3,30 (m,1H,3-H) ; 2,87 (dd,1H,

4-H,J=4,0 Hz et J=5,0 Hz): 2,57(dd, 1H, 4'-H, J=2,6 Hz et J=5,0 Hz).

3, 4-Epoxy-3-methylbut-1-éne
« |R 2990 ; 1845 ; 990 ; 920 ; B9O,
« RMN TH @ 5,75-5,15 (m,3H,CHo=CH) | 2,80 (s large,2H,4-Hs) ;

1,48 (5,3H, CHg)
« S.M : B4(M*t ;0,63) ; B3([M-1];100,00) ; 69([M-CHq]: 20,58) ;
53(53,53) ; 43(64,32).

3,4-Epoxy-4-methylbut-1-éne
« IR : 2990 ;| 1640 | 930 ; 860 ; 830.
« RMN TH : 5,50 (m3H,CHy=CH) ; 3,02(d,1H,3-H, J = 50 Hz) ;

1,30 (s,3H,4-CHg) ; 1,20 (s,3H, CHg-5).

(E,Z )-4,5-Epoxyhex -2- éne

« |R : 2995 : 1645 ; 945 ; 855 ; 820,
- RMN 1H : 585 (dg,1H, 2-H, J = 15,0 Hz et J = 6,0Hz) ; 5,27
(dd,1H,3-H,J=7.0 Hz et J=16,1 Hz) ; 3,08 (dd, 1H, 4-H, J = 8,0Hz et
J = 5,0Hz) ; 2,91 (m,1H, 5-H) ; 1,75(d,3H ,CHg-1, J=6,0Hz); 1,20

(d,3H, CHg-6, J = 5,0Hz).

3,4-Epoxy- 2,3-diméthylbut-1-éne

« [[ : 2990 : 1640 ; 940 ; 910 ; 860.

- RMN TH : 505 (s large,1H,syn-1-H) ;4,90 (m,1H,anti-1-H) ; 2,63
(s large,2H, 4-Hp) ; 1,70 (s large, 3H,2-CHg) ; 1,40 (s,3H,3-CHyg).

- S.M : 98(M*- ;2,17) ; 97(IM-1] ; 21,66) ; 83(IM-CHg] ; 7,74) ;
67(37,64) ; 53(81,07) : 43(100,00) ; 39(64,44).

: 3,4-Epoxycyclohex-1-éne

« |[R: 2910; 1640, 926; 660; 810
« RMNTH: 5,90 ( m,2H,CH=CH); 3,43 (m,1H, 3-H);3,20 (m, 1H, 4-H)
2,40-1,650 (m, 4H, CHo-CHo).

: 3,4-Epoxy-1-pheénylbut-1-ene

«|R : 3030; 2980; 1630; 14985; 960, 860; &520.
RMNIH : 7,35 (m,5H,Ph); 6,77 (d,1H,1-H,J=15,8Hz); 5,83 (dd,
1H,2-H, J=8,0Hz etJ=16,0Hz); 3,43 { m, 1H, 3-H); 2,93 ( dd,
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1H,4-H, J=3,8Hzet)=53Hz);2,64 ( dd, 1H, 4-H, J=2,3Hz et
J=5,3Hz).

'SM:  146(M*- ; 27,90); 144(66,30); 117(69,20);115(100,00);
91(19,70); 77{ 8,80).

8 : ( E)-4,5-Epoxypent-2-éne
- IR : 2980 ; 1650 ; 960 ; 910 ; 840.
« RMN TH : 5,93 (dq, 1H, 2-H , J = 15,0Hz et J = 6,0Hz) : 5,10 (dd
large, 1H, 8-H,J=7,5 Hz et J=15,8 Hz) : 3,15 (m, 1H, 4-H) ; 2,80
(dd,1H, 5-H, J = 5,3Hz et J = 3,8Hz) ; 2,45 (dd, 1H, 5-H,J = 5,3Hz
etd=2,3Hz);1,75 (dd,3H,CHg,J=6 8Hzet) = 1,5Hz).

9 :(E)-4,5-Epoxy-3-méthylpent-2-éne
+ IR : 2995 ; 1670 ; 940 : 860 ; 830.
»RMN 'H : 567 (q large, 1H, 2-H, J = 7,0Hz) ; 3,28 (dd,1H,
4-H,J=3,0 Hz et J=3,5 Hz) ; 2,71 (m, 2H, CHy) : 1,63 (d,3H,CHg-1 ,
J = 7,0Hz) ; 1,43 (s large, 3H, 3-CHg).
« S.M : 98(M* ; 5683) ; 97([M-1] ; 1,35) ; 83(IM-CH3] ; 36,37) ;
67(31,80); 55(46,46); 53(100,00); 43(28,85); 39(92,42).

10 : Cyclohex-2-énespiro-2'-oxirane

« IR : 3000 ; 1645 ; 920 ; 870 ; 855.
« RMN 'H : 6,06 (m,1H, H-C=C-C-0) : 5,23 (d large,
1H,C=CH-C-0,J=10,0 Hz) ; 2,75 (s, 2H,0-CHp) ; 2,16-1,53 (m,6H,

-(CHop)3- ).
- S.M : 110(M*- ; 22,00) ; 81([M-CHO] ; 100,00) ; 79(51,00) ;
53(31,00); 41(24,00) ; 39(22,00).
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