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Résumé : La thermolyse du peroxyde d'allyle et de t-butyle a été réalisée & 140°C dans les
esters, acides, anhydrides, nitriles et amides. Seuls les esters et l'acétonitrile
conduisent aux produits d'époxy-2,3 propanation. Dans le cas des acides, c'est
1'alkanoate de 1'hydroxyméthyl y-butyrolactone résultant de la cyclisation de 1'époxy-
acide attendu qui est isolé avec un bon rendement ; avec les anhydrides, le méme pro-
duit est obtenu.

Abstract : The thermolysis of the allyl t-butylperoxide has been performed in esters, acids, anhy-
drides, nitriles and amides.(Cnly esters and acetonitrile have leen 2,3-epoxy-propanated.
With acids, the reaction product is the alkanoate of the hydroxymethyl-y-butyrolactone
corresponding to the cyclization of the expected epoxyacid and it is isolated with a
good uield ; the same compound is obtained putting the anhydride in place of the acid.

Dans un mémoire précédent (1), nous avons montré que l'époxy-2,3 propanation des cycla-
nes et des éthers peut &tre réalisée par la thermolyse du peroxyde d'allyle et de t-butyle 1 dans
ces composés, selon un mécanisme radicalaire en chaine dont la phase de propagation se résume aux

deux réactions suivantes :

2° + CH_ =CH-CH,00tBu —————) 2-CH,-CH-CH, + tBuO’
2 2 27\7 2
1 o

tBuG® + 2H —————) tBuOH + Z°

Compte-tenu des nombreuses utilisations en synthése des oxirannes, nous avons envisagé
d'utiliser cette réaction pour la préparation d'époxydes fonctionnels. Nous nous sommes intéres-
sés, dans un premier temps, 3 1'époxy-2,3 propanation des acides et de leurs dérivés connus pour
8tre de bons substrats en addition radicalaire (2). Ce sont les résultats de cette étude que nous

rapportons dans ce mémoire.

Dans la premiére partie, nous décrivons la thermolyse de 1 dans les esters, fonction-
nels ou non, aprés avolr défini les conditions optimales de la réaction A partir du propionate
de méthyle pris comme composé modéle. Le choix d'un ester, plutdt que d'un acide, pour ce travail
préliminaire a &té imposé par le fait que 1'époxyacide initialement formé évolue dans le milieu,
comme nous l'indiquons dans la deuxidme partie qui traite du cas des acides et des anhydrides. La
troisiéme partie est relative aux essais d'époxy-2,3 propanation des nitriles et des amides.
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THERMOLYSE DE | DANS LES ESTERS

Envisageant une époxy-2,3 propanation de la partie acyle des esters, nous avons
utilisé des esters de méthyle puisque, dans les additions radicalaires, il a été montré (2)

_ que la réaction de substitution de la partie alcaxyle est minimale sur le méthoxyle. L'utilisa-
tion d'esters de t-butyle supprimerait cet inconvénient, mais de tels composés ne sont pas

d'accés facile.

Un essai de thermolyse de ! dans le propionate de méthyle montre que 1'époxyde attendu
2a se forme. Afin de déterminer les meilleurs rapports molaires ester/1, nous avons effectué une
étude des variations du rendement en 2a pour diverses valeurs de ce rapport, les temps et tempéra-

ture de chauffage étant fixés & : 10h et 140°C. Le tableau 1 rassemble les résultats obtenus.

Tableau 1 - Variation du rendement en &poxy-4,5 méthyl-2 pentancate de
méthyle, 2a, lors de la décomposition du peroxyde d'allyle
et de t-butyle dans le propionate de méthyle.

Ester/y 50/1 20/1 10/1 5/1

Rat" s 44 32 30 19

* Rendements en 2a déterminés en CPG relativement au peroxyde 1 mis en
jeu dans la réaction.

Le rapport molaire ester/l = 50/1, qui conduit au meilleur rendement, est retenu pour
la suite de 1'é&tude.

Les divers esters traités sont l'acétate de méthyle, le propionate de méthyle et 1'iso-
butyrate de méthyle. Ces composés conduisent, en effet, par arrachement d'un atome d'hydrogéne en
o de la fonction, & des radicaux de type primaire, secondaire ou tertiaire. La composition des

fractions d'époxy-2,3 propanation de ces esters est décrite dans le tableau 2.

Tableau 2 - Composition et rendements d'obtention de la fraction
d'époxy-2,3 propanation des esters non fonctionnels.

rat® () Produits d'attaque (%) sur
Ester d'époxy-2,3
propanation o acyle N méthoxyle
CB,Co0CH, 3 ® 2 (70) - 3B (30)
CH,CH,COOCH, aa'® 2a (87 4 (9 3a (@
(CH5) ,CHCOOCH, 14© 2 (70)  4c (21 3¢ (9

(a)
(b)
(c)

Rendements (2+3+4) relativement au peroxyde mis en jeu dans la réaction.
Rendements calculés A partir de la fraction isolée.

Rendement déterminé en CPG, la fraction isolée contenant une quantité
importante de déhydrodimére de 1'isobutyrate de méthyle (RAt = 8 §),
non séparable par distillation.

Contrairement au cas de la pentanoclidation des esters (3), mais coome Qans le cas de
leur acétonylation (4), les produits résultant d'une attaque en B de la fonction carboxyle sont
identifiés. Dans ces études précédentes, il a été montré que la composition de la fraction
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d'addition dépend fortement du rapport molaire ester/perpentdne-4 oate de t-butyle et ester/
percarbonate 4d'isopropényle et de t-butyle, ce qui permet d'obtenir le seul produit de fonction-
nalisation en o de la fonction carboxyle. Une étude des proportions relatives des composés 2a,
3a et 4a a été effectuée en faisant varier le rapport molaire propionate de méthyle/1 de 5/1 a
150/1. Les pourcentages d'attaque en a et B de la fonction carboxyle et d'attaque de la partie
méthoxyle ne varient pratiquement pas ; ils restent respectivement toujours compris entre 84 et
87 %, 9 et 10 %, 4 et 7 8, les écarts se situant dans les limites de 1'incertitude expérimentale.
De la méme manidre, des essais effectués sur l'acétate de méthyle montrent que les proportions

relatives &/_33 sont toujours égales a 70/30.

Ces résultats indiquent que les radicaux formés par arrachement d'un atome d'hydrogéne
a4 l'ester par le radical t-butoxyle s'additionnent plus vite a la double liaison qu'ils ne réa-
gissent avec une autre molécule d'ester, pourtant en forte concentration. Les doubles liaisons du
perpenténe-4 cate de t-butyle et du peroxyde 1 étant de méme nature, il est étonnant que la vites-
se d'addition des radicaux 2’ soit plus élevée dans le deuxiéme cas que dans le premier. Une ex-
plication paurrait &tre que l'addition-élimination suit un processus concerté avec le peroxyde,

alors qu'avec le perester la possibilité d'un mécanisme en une ocu deux é&tapes subsiste.

Les rendements d'époxy-2,3 propanation confirment les résultats précédemment obtenus
pour les additions radicalaires : ils diminuent du propionate 4 l'acétate et a 1'iscbutyrate.
Dans ce dernier cas, il est 3 remarquer que le radical formé en o de la fonction s'additionne
difficilement, vraisemblablement en raison d'un encombrement stérique important : en effet, le
produit de couplage de ce radical est identifié en quantité élevée. Les rendements en diméthyl-2,2
époxy-4,5 pentancate de méthyle et produit de couplage sont de 10 et 8 & : cecl signifie que 40 %
au maximum des radicaux d'attaque en a de la fonction s'additionne, si 1'on admet que la seule

autre vole de disparition de ces radicaux est la duplication.

Les esters comportant sur le carbone en a de la fonction un grcupement é€lectroattracteur
s'additionnent de manidre radicalaire aux composés insaturés pour conduire A des composés pluri-
fonctionnels avec des rendements généralement bons. L'époxy~2,3 propanation du malonate de di-
méthyle, du cyanocacétate de méthyle et du chloroacétate de méthyle s'effectue sélectivement sur
le méthyléne avec des rendements respectifs de 39, 50 et 37 s.

THERMOLYSE DE 1 DANS LES ACIDES ET LES ANHYDRIDES
Les acides utilisés pour cette étude sont les acides acétique, propionique et isobuty-
rique. La décomposition du peroxyde 1 dans ces solvants conduit 2 1'époxyacide attendu qui évolue

dans le milieu réactionnel. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 3.

Tableau 3 - Décamposition du peroxyde d'allyle et de t-butyle dans les acides

Ry Ry,C™ ] CH; =CH, ~(H~CH, OCOCHR, R,
R, R,CH~COOH ! H,0COCHR, R, SCOCHR
1% ! 1’
0“0
Rav Y
R =R, = H sb 21 % ™ 20 %
R, =H R, =Me sa 50 % 7a 3¢ ®
=R, = 31 8 -
Rl R, = Me 5¢c

(a)Rendements calculés 3 partir de fractions isolées et déterminés par rapport au

peroxyde mis en jeu dans la réaction.

(b)Rendement déterminé en CPG.
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La y-lactone isolée provient vraisemblablement de l'ouverture intramoléculaire de
1'époxyacide initialement formé suivie de 1'estérification de l'hydroxylactone intermédiaire,
comme 1'indique la figure 1 ; il est en effet connu que l'attaque du nucléophile porte
préférentiellement sur l'atome de carbone le plus substitué du cycle époxydique en présence
d'une assistance électrophile (5).

R,R,cncoon—1—>n,n,<':-cn,cn_9u, RyRCHCOOH_ g p.c_cH, cu\&cu,

N,
CooH © .
o> on Hh
RiR;C—CHy RR,c—CH:
L jcH-CHOCOCHRR, R,R;CHCOOH | “cH-CH,0H
5 6

Fig. 1

Un argument en faveur du passage par l'intermédiaire de l'hydroxylactone est apporté
en réalisant la réaction d'addition radicalaire des acides au peroxyde 1 A plus basse tempéra-
ture ; ceci est possible A condition d'utiliser un amorceur annexe dont la température de décom-
position est inférieure A celle du peroxyde 1. Un chauffage de 12 h 4 110°C, dans 1'acide pro-
pionique, du peroxyde 1 en présence de peracétate de t-butyle (rapports molaires : 100/1/0,1)
conduit 4 un mélange composé de 20 § de 1'hydroxylactone 6a et de 40 s de lactone ester 5a. Par
ailleurs, il est A noter qu'un échantillon pur d'acide époxy-4,5 pentanolque préparé pour réfé-
rence ge transforme spontanément et rapidement, & la température ambjiante, en 1l'hydroxylactone
6b corregpondante.

Contrajirement & ce qui est cbservé avec les esters, le dérivé résultant de l'attaque
en B de la fonction acide (propionate d'(oxo-2 tétrahydropyrannyl-6) méthyle, dans le cas de
1'acide propionique) n'est pas identifié. Ce résultat n'est pas en désaccord avec les travaux
de BECKWITH (6) qui signale que 1'attaque des radicaux t-butoxyle sur les H a et B est plus
sélective dans le cas de l'acide butyrique que dans celui de l'ester d'éthyle correspondant.

Le tableau 3 montre qu'il se forme du diacétoxy-1,2 butane, 7b, en quantité importante
et du dipropionyloxy-1,2 butane, 7a, en quantité plus faible au cours de la thermolyse de 1 dans
les acides acétique et propionique. Ces esters proviennent de la réaction des acides sur
1'époxy-1,2 butane résultant lui-m@me de 1'addition sur le peroxyde 1 d'un radical méthyle issu
de la décomposition d'un radical t-butoxyle, comme indiqué ci-dessous :

—2 3 z° + thuom

tBuo

\———) CH,COCH, + "CH,

CH,” + CH,=CH-CE,-0OtBu ————) CB,-CH,~CH-CH, + tBuO
o

Ceci s'explique par le fait que dans l'acide acétique, connu pour #tre au moins bon
donneur 4'hydrogéne que ses homologues, les radicaux t-butoxyle évoluent davantage que dans les

autres cas par B-scission.
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Lorsque la thermolyse de 1 est effectuée dans les anhydrides acétique, propionique et
isobutyrique, les mémes lactones esters 5a, Sb et 5¢ sont obtenues avec des rendements voisins

de ceux observés avec les acides : 62, 27 et 20 % respectivement.

THERMOLYSE DE 1 DANS LES DERIVES AZOTES DES ACIDES

Les nitriles et les amides sont généralement considérés comme des dérivés des acides.
C'est pourcuoi nous avons placé leur étude d'époxy-2,3 propanation dans le cadre de ce travail.
Leur réactivité en addition radicalaire a été reconnue (2) méme s8'ils ne conduisent pas toujours

aux produits attendus avec Q'excellents rendements.

La thermolyse de 1 dans 1'acétonitrile, le propionitrile et 1'isobutyronitrile ne conduit
4 un époxynitrile que dans le premier cas (rendement : 25 8). Ce résultat est surprenant, si on
le rapproche de celui obtenu lors de la thermolyse du perpent2ne-4 oate de méthyle dans les nitri-
les (3), tout au moins en ce qui concerne le propionitrile. Quant & 1'isobutyronitrile, sa faible
aptitude A s'additionner aux doubles liaisons des alcénes a déja été signalée (7).

Les différences observées dans l'acétonitrile et le propionitrile s'expliquent si 1l'on
considére la stabilité du peroxyde 1 dans ces différents solvants. En effet, un chauffage du
peroxyde 1 & 80°C, durant 8 h, dans le propionitrile (rapport molaire 1/50) provoque la dispari-
tion de 30 8 de 1, alors que dans l'acétonitrile, 85 % de 1 sont récupérés inchangés. Or, soumis
aux mémes conditions dans le cyclohexane, le peroxyde 1 n'est apparemment pas transformé. De plus,
on peut déterminer A partir de la constante de vitesse (8) que la quantité du peroxyde 1 dégradée
4 cette température, par homolyse de la liaison 0-O dans le toluéne, est inférieure 3 1 8. Une
évolution ionique du peroxyde dans un solvant polaire tel que les nitriles n'est donc pas &

exclure.

La thermolyse de i effectuée dans le N,N-diméthylacétamide n'a pas conduit & 1'é&poxyde
attendu. Les essais de pentanolidation de ce substrat s'étaient également révélés négatifs (3).

CONCLUSTION

La thermolyse Gu peroxyde 1 dans les esters de méthyle permet d'en réaliser facilement
1'époxy-2,3 propanation, mais présente toutefois l'inconvénient de ne pas 8tre totalement sélec-
tive. Dans le cas des dérivés azotés, la réaction ne s'aveére efficace qu'avec le seul acétonitrile,
manquant ainsi de généralité. Par contre, lors de la décomposition de 1 dans leg acides et les
anhydrides, l'époxyacide ou anhydride initialement formé conduit a 1l'ester de 1l'hydroxyméthyl-
butyrolactone correspondant ; cette réaction "one-pot" parait 8tre une voie potentielle d'accés

& de tels composés, ce que nous allons nous attacher A montrer.
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PARTIE EXPERIMENTALE

TECENIQUES UTILISEES

Les analyses en CPG ont été effectuées sur un chromatographe INTERSMAT ICG 112 F (ioni-
sation de flamme ; gaz vecteur : azote) équipé de colonnes d'acler inox (longueur = 1,50 m,
diam@tre intérieur = 2 mm). Deux phases ont &té utilisées : FPAP (10 8) et W 17 (10 §). Les
identifications ont €té réalisées par comparaison des temps de rétention avec ceux des échantil-
lons préparés en référence. Les dosages ont &été effectu€s par la méthode de l'étalon interne.
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Les spectres de RMN 13 ont été enregistrés sur un appareil PERKIN-EIMER R 12 B, opé-
rant 4 60 MHz, 3 partir de solutions dans le tétrachlorure de carbone (déplacements chimiques
§ (ppm) par rapport au TMS).

Les spectres de masse ont été enregistrés sur des appareils MICROMASS 16 F et 70-70,
en ionisation électronique (70 evV).

MATIERES PREMIERES

Tous les solvants utilisés sont des produits cammerciaux.

Le peroxyde d'allyle et de t-butyle est préparé A partir de l'hydroperoxyde de t-butyle
et du bromure d'allyle comme nous l'avons indiqué dans (1) avec un rendement de SO %.

Le peracétate de t-butyle est préparé par action de l'hydroperoxyde de t-butyle sur le
chlorure d'acétyle en présence de pyridine (9).

DECOMPOSITION DU PEROXYDE DANS LES DIVERS SOLVANTS

Les études analytiques ont été réalisées en introduisant 2 an3 de solution dans des
ampoules en pyrex scellées,placées 10 h dans un bain thermostaté a 140°C.

Les études préparatives ont été effectuées sur des volumes allant de 180 A& 200 c:n3

dans un autoclave de 250 cm3 placé durant 10 heures dans une &tuve thermorégulée préalablement
portée & 140°C. Aprés élimination du solvant en excés, le produit recherché est distillé sous
pression réduite. Lorsqu'une purification par chromatographie liquide-solide est nécessaire,
elle est effectuée 4 1l'aide d'une colonne de gel de silice (KIESELGEL 60, 35-70 mesh).

Pour la décomposition effectuée en présence de peracétate de t-butyle (acide propioni-
que), la seule modification concerne la durée et la température de réaction : 12 h, 110°C.

La stabilité de 1 A& 80°C dans 1l'acétonitrile, le propionitrile et le cyclohexane a été
étudiée par RMN 18 en présence d'un étalon interne : le chlorobenzéne. 2 cm3 de solution (rapport
molaire : 2H/1/chlorobenzéne : 100/1/0,5) sont introduits dans des ampoules en pyrex scellées,
placées 8 h dans un bain thermostaté 3 B0°C. Le dosage est réalisé en comparant les intégrations

des signaux CEZ-OO de 1 et C6§5-C1 de l'étalon.

PRODUITS DE REFERENCE

Tous les époxyesters synthétisés le sont par la méthode mise au point par VILKAS (10)
A partir des esters insaturés correspondants. Le mode de préparation de ces derniers est indiqué
ci-dessous, ainsi que les caractéristiques des époxydes dérivés.

- Epoxy-4,5 diméthyl-2,2 pentanocate de méthyle , 2c

L'ester précurseur est obtenu par l'action du carbanion de 1'isobutyrate de méthyle

(base utilisée : cyclohexylisopropylamidure de lithium) sur le bromure d'allyle (11).
20
- ° H =
EbBo 95°C ; ny 1,4360
-~ Oy

RMN lﬂ : 3,7, 8, 3H(0—C_§) ; 3,0-2,1, m, 3H (CH -CH))l 8-1,5, m ,2H(CH -Cﬂ—éﬂ ) ; 1,25, s, 3H

et 1,2, s, 3H ( (CH3)2C ).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 85(63) ; 81(63) ; 70(64) ; 69(49) ;
55(45) ; 43(59) ; 41(100) : 39(42) ; 31(29) ; 29(39) ; 27(40).

- Propionate d'époxy-3,4 butyle , 3a

Le propionate de buténe-3 yle-1 est préparé par action du chlorure de propionyle sur
le buténe-3 ol-1 en présence de pyridine.
20

= °, . =
EbBo 106°C i n, 1,4300

1 -
RMN 'H : 4,1, t, 2H (CH,-0CO) ; 3,0-1,6, m, 7H (CH,-CO, , CH,
Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 114(16) ; 57(100) ; 42(16) ; 41(20) :

29(42) ; 27(16).

N
-CH-CH,) ; 1,1, t, 38 (CE;=CH,).

- Méthyl-2 propionate d'époxy-3,4 butyle, 3c

L'ester insaturé correspondant est obtenu par action du chlorure de l'acide isobuty-
rique sur le buténe-3 ol-1 en présence de pyridine.
20

= 96°C ; n_ = 1,4320

30 D

/\
RMN'H : 4,1, v, 2H(CH,-0C0) 5 3,0-2,2, m, 4B (cH, \CH-,CH-COO) ; 2,0-1,6 , m, 28 (CH,-CH-CH,) ;

1,1, 4, 6H ( CH)CH).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 71(49) ; 43(100) ; 42(38) ; 41(42).
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- Epoxy-5,6 hexanoate de méthyle, 4a

L'hexéne-5 oate de méthyle précurseur provient de la carbonatation du magnésien du
bromo-5S penténe-1, suivie de 1l'estérification par le méthanol A l'aide &u N,N'-carbonyldiimi-
dazole (12).

Eb. = 103°C ; 20, 1,4320
30 ; p = %

.

/o
Ry 'H : 3,65, s, 3B (O-CH;) ; 3,0-2,2, m , 58 (CB,~H- ; CH,-CO0) ; 2,1-1,1, m, 4H (-CH,—CH,).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 84(62) ; 71(100) ; S8(B1) ; 55(82) ;
43(65) ; 42(36) ; 41(87) ; 39(50) ; 29(53) ; 27(71).

- Epoxy-5,6 méthyl-2 hexanoate de méthyle, 4c

L'ester insaturé est obtenu par voie malonique, par action du carbanion du méthylmalo-
nate de diéthyle (base utilisée : hydrure de sodium) sur le bromo-4 buténe-1.
Eb, = 98°C ; n2%= 1,433
1 < A
RMN ‘H : 3,6, s, 3H (CH,-O) ; 2,9-2,2, m, 4H(CH,-CH- ; CE-COO) ; 1,7-1,3, m, 4B(CH,-CH,-CBE-CH,) ;
=3 =2 = = =2 =2 2
1,1, 4, 38 (C§3-CH).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 88(37) ; 81(41) ; 71(76) ; 69(38) ;
58(86) ; 57(36) ; 55(63) ; 43(30) ; 41(100) ; 39(38) ; 27(44).

~ (Oxo-2 tétrahydrofuryl-5) méthanol, 6b

L'époxydation de 1'acide penténe-4 olque, lui-méme obtenu par synthése malonique &
partir du sel de sodium du malonate de diéthyle et du bromure d'allyle, conduit & un composé
qui s'isomérise spontanément en 6b, A température ambiante.

20
- ° H = . = - °
Ebo,25 115°c ; n, 1,4690 ; Litt. (13) : Eb.’ 131-147°C

r'E : 4,8-4,2, m, 18 (-CB-0-) ; 4,3, 5, 18 (OH) ; 3,9-3,3, m, 28 (-CH,0B) ; 2,8-1,9, m,
4H (0-CH,~CH,).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : B5(100) ; 29(42).

- (Oxo0-2 méthyl-3 tétrahydrofuryl-5) méthanol, 6a

Il est préparé par méthanolyse du propionate correspondant, au reflux du méthanol et
en présence d'acide p-toluénesulfonique.
20
Eb0,25 = 115-6°C : n, = 1,4630

rv'd : 4,8-3,5, m, 48 (-0-CB-CH,OB) ; 3,1-1,6, m, 3H (CH;CH-CH,-) ; 1,2, d, 38 (CH;~CH-).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 99(100) ; 71(43) ; 43(67) ; 42(14) ;
41(36) ; 27(22).

- Propionate d'(oxo-2 tétrahydropyrannyl-6) méthyle

L'alcool correspondant est issu de la lactonisation spontanée de l'acide époxy-5,6
hexanoique (obtenu de manire analogue A l'acide époxy-4,5 pentanoifque, précurseur de 6b).
= o

El:;o,25 130°c

RMN 1H : 4,9, s, 1B (OH) ; 4,6-4,1, m, 1H (CE-O0) ; 3,8-3,5, m, 2H (CEQOH) ; 2,8-2,4 , m, 2H

(CB,-CH) ; 2,2-1,5, m, 4E (autres H).
Un échantillon d' (oxo-2 tétrahydropyrannyl-6) méthanol est estérifié par le chlorure
de propionyle en présence de pyridine.
1

RMN 'H : 5,2-4,8, m, 1H (CH-0) ; 6,3-5,9 , m, 2H (CH,-O) ; 2,5-2,0, m, 4H (2 CH,C00) ; 1,8-1,5,
m, 4H (CH,-CH,-CHO) ; 1,1, t, 3H (CE;=CH,).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 99(100) ; 71(36) ; 57(54) ; S5(27) ;
32(35) ; 29(36) ; 28(62).

- Diacétoxy-1,2 butane, 7b

Il est préparé selon (14).

- Dipropionyloxy-1,2 butane, 7a

Il est obtenu par chauffage de l'époxy-1,2 butane au reflux de 1l'acide propionique
durant 10 h.
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Eb30 = 124-6°C

RMN 1H : 5,2-4,7, m, 1B (CH-O) ; 4,4-3,7, m, 2H (CB,-0) ; 2,6-2,0 , quadr, 4H (2 CH,CO00) ;
= =2 =22
1,8-0,7, m, 11H (autres H).

PRODUITS DE REACTION

- Bpoxy-4,5 méthyl-2 pentanocate de méthyle, 2a

Il est isoclé de la fraction d'addition (lzb25 = 96-101°C) par chromatographie sur

silice.
n2° = 1,4330
1 7 /3
RMN 'H : 3,6 , 8, 3H (0O-CH,;) ; 3,1-2,3 , m, 4H (CEZ-C_H_- ; CH-COO) ; 2,0-1,4 , m, 2H (CEZ-CB 82) ;
1,2, 4, 3H (cga-c§>.

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) ; 85(66) ; 71(88) ; 59(62) ; 55(96) ;
43(62) ; 42(24) ; 41(100) ; 39(51) ; 31(39) ; 29(99) ; 27(72).

- Epoxy-4,5 pentanocate de méthyle, 2b

Il est isolé de la fraction d'addition (Eb = 82-4°C, Litt. (15) : Bb7 = 65°C) par
25
chromatographie sur silice.

n§°-= 1,4315

o]
O,
roy ‘B : 3,6, 8, 30 (O-CH) ; 3,0-2,2 , m, SH (cH,CH ; ~CB,-C00) ; 2,0-1,6, m , 2H (-cgz-cé-}sz)

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 74(53) ; 72(54) ; 71(88) ; 59(62) ;
58(70) ; 55(61) ; 43(68) ; 42(46) ; 41(100) ; 39(82) ; 29(58) ; 27(69).

- Acétate d'époxy-3,4 butyle, 3b

Il est isolé de la fraction d'addition (!!b25 = 82-4°C) par chromatographie sur silice.

20
n,= 1,4290

/
N lE 4,1, t, 28 (0-CH,) ; 3,1-2,2 , m , 3 (cg;scg_-); 2,0, s, 38 (CH;=CO0) ; 2,1-1,6 , m,
2H (CH,-CH-CH,).
=2 \ 2

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 70(16) ; 43(100) ; 42(15).

- Acétate d’'(oxo-2 tétrahydrofuryl-5) méthyle, 5b

20
= ° -
Ebo'1 100-3°C H ny 1,4580
RMN lﬂ : 4,9-4,3 , m, 1H (CH-O) ; 4,2-4,0 , m, 2H (CHQ-O) ; 2,9-1,5 , m, 4B (CHQ—CEQ—CX)O) ; 2,0,

s , 38 (CH,-COO0).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 85(100) ; 43(53) ; 29(22) ; 28(23).

- Propionate d'(oxo-2 méthyl-3 tétrahydrofuryl-5) méthyle, Sa

20
Eb ,2 = 108-9°C H n, = 1,4521
1

o
RMN 'H : 4,8-3,9 , m, 3 (O-CH-CH,-0CO) ; 2,9-1,7 , m , 58 (CH,~CH-CH,- , CH,-CH,-CO0) ; 1,4-0,3,
m , 6H(CH,—CH- , CH,-CH,-).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 112(19) ; 99(100) ; 71(31) ; 68(21) ;
57(85) ; 43(34) ; 41(19) ; 29(42).

- Isobutyrate d'(oxo-2 diméthyl-3,3 tétrahydrofuryl-5) méthyle, 5c

Eb, 5 = 98-100°C  ; n2%= 1,4462

RN 'H : 4,7-4,3, m, 1B (CH-O) ; 4,2-4,0 , m, 2H (CE,-0) ; 2,8-1,5 , m , 3H (CH,CB-O , CH-CO0) ;
1,25, s, 6H ( (CHy),C) 1,15, 4, 68 ( (CHy),CH).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 126(33) ; 113(85) ; 85(90) ; 82(65) ;
71(69) ; 67(26) ; 57(22) ; 43(100) ; 41(47).
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- Epoxy-2,3 propylmalonate de diméthyle

20
- ° -
Bby 55 = 70°C 1 ma0 = 1,4328 o,
Rt '8 : 3,7, s, 68 (CH;-0C0) ; 3,6-3,3 , m, 1R (-CH(COOCH;),) : 3,1-2,3 , m, 38 (CHly-CE-) ;
2,2-1,7, m, 28 (CH,-CE—CH,).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 156(53) ; 132(55) ; 125(51) ; 113(65)
97(59) ; 69(48) ; 59(100) ; 55(78) ; 43(30) ; 41(50) ; 39(47).

- Bpoxy-2,3 propylcyanoacétate de méthyle

Eb__ = 110°C  ; n§°= 1,4500

0,8
7\
RMN 18 : 3,8, s, 38 (CH,-0) ; 4,0-3,5, m, 1H (NC-CH-COO) ; 3,2-2,4, m, 3H (CEQ-CE-)) 2,3-1,9 ,
m, ZH(CEZ-CE;);&z)

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 96(53) ; 68(87) ; 59(76) ; S7(100) ;
55(43) 3 43(55) ; 41(57) ; 39(58) ; 31(85) ; 29(82) ; 27(53).

- Chloro-2 époxy-4,5 pentanoate de méthyle

20
m'>°,15 = 52°C i n, = 1,4545 /O\
RMN 1H : 4,7-4,0, n, 1H (Cl-q—cw) ;y 3,8, 8, 3H (C§3-0) ; 3,2-2,4 , m, 3H (ng-cg-) : 2,3-1,9 ,
m, 2H(CH,-CH-CH.)
—2 \? 2

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 99(37) ; 98(50) ; 74(56) ; 69(51) ;
59(49) ; 45(44) ; 43(39) ; 41(100) ; 39(79) ; 31(39) ; 29(48) ; 27(52).

- Epoxy-4,5 pentane nitrile

Eb25 = 106-110°C ; ngo- 1,4356 ; Litt. (16) : Eb = 47-9°C

0,25-0,4
1 s /%
RMN H (CD) :. 2,7-1,7, m, SH (cH,H , CHy-CN) ; 1,5-1,1 , m, 2H (-CH,-CH-CH,).

Principaux pics du spectre de masse : m/z (abondance) : 68(21) ; 57(72) ; 55(22) ; 54(22) ;
42(29) ; 41(100) ; 39(40) ; 31(96) ; 29(69) ; 27(67).
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