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Abstract - The resctiona? mechanism of the epoxlda reaction is studied 
in I slightly hydrsted solid-liquid medium throughout the formation of 
sulfonium ylide snd betafne (IS well as Its tr&nsfo~&tion into epoxide. 
The reaction three m8in steps take place at the interfsce of the solid- 
liqutd system. They depend on the initi&? hydr&tion of the rea~tiona? 
medfum and the compatibility of the molecular interactions between sulfonium 
salt and the considered base. The study of secondary reactions likely to 
appear in this experimental conditions allowed to mtnimire them which induces 
~~~~~~~ selective fo~ution. An overall reactiona? scheme t&king Into 

the dtfferent elements is proposed. 

Nous avons rdcemment sits en evidence lc remsrqusble potentlet synthdtique de la rdaction 

d'dpoxydstion d'un substrat carbonylrl! p&r un se1 de sulfonium en milieu hetdrogbne solida-liquids 

fsiblement hydratel. 
Cette premibre &pproche 8 4td canpl&& fur le pldn fond~enta? pour atler plus loin dans 

?a c~prdhension deRcette Wction grace & l'&tude de?'inter8~tlon entre la se1 de su?fonium et 

t'agent basique . 

El18 & permis : 
- de localiser ISessential das reacttons acido-basiques qut sont k 1"origine de Cette r~&~tiOn 

b t'interface solide-liquida , 
_ de soultgner ?a n&essafre compatibi?itl entrs la structure du se? de sutfonlum et Celle 
de la mal?le cristalline de la base considdree, 

Nous nous proposons dans cd m&oire de discuter du mecanisme reactionne? de cette rl&CtiOn 

h partir des scquis gendralement sdmis en milieu homogene3 hdterogene liquide-liquide*, et de ceux 

relstifs du milieu hWrog&ne sollde-liquide' compl4tes par de nouveeux rdsultatr sxperimentaux. 

De cette fagon, nous ~voqueronssuccessiv~ent la fo~~tion de l'ylure de su?fon~um, ce??e 
de la beta'fne et son rearrangement en Bpoxyde. 

RESULTATS ET DISCUSSIDN 

YLURE DE SULFON~~M 

L'ylure de tulfonium et plus prkisexrnent l'ylurs de dimdthylsulfonium sur tsquel II portd 
l'essentiel de nos travaux est obtenu p&r arrachement d'un proton du sol de SulfOnlum en mlli8U 

bastque : 
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(cH,&X8+ OH' : (CH,&~H, + H,O + x’ 

En milieu organique solide-liquide falblement hydrate, avec l'hydroxyde de potassium comne 

base, cette reaction est rapide ccxmne cela a ete decrit en milieu homogene anhydre 3 ou en mi- 

lieu h&&ogene liquide-liquide4 . 

En effet. quel que soit le temps laisse 1 la formation de l'ylure avant l'addition de l'alde- 

hyde, la duree totale de la reactiond'epoxydation n'est pas affectee (tableau 1). 

Cette premiere &ape doit i?tre egalement une reaction reversible conformknent aux observations 

faites par TROST5 quand il utilise la potasse dans le dimethylsulfoxyde. 

Tableau 1. 

Influence du temps de formation de l'ylure sur la vitesse de formation du furyl-2 oxirane et 

sur son rendement. 

TY 
(minutes) 

__-_____---__-_______ 

TF 
(minutes) 

_-___________-_______ 

TY + TF 
(minutes) 

_____________________ 

RE 
(%) 

0 I 10 I 15 
______I_ _ I _ ___,______ 

50 34 30 

______ _____- ------ 

50 44 45 
______ ______ ______ 

I I 
89 89 88 

20 

______ 

28 
______ 

48 

_-____ 

88 

TY : duree de formation de l'ylure 
duree de conversion du furfural en furyl-2 oxir 

:: i TF : duree totale de la reaction 
RE : rendement en furyl-2 oxirane 

'ane 

Conditions experimentales : 

Quantite d'eau introduite initialement : 

0,02 mole (0,4 ml) 

Rapports molaires : furfKuOral = 6 

furfural = 0,9 
sel 

Concentration enfurfural : 0,15 mole/litre 

Temperature : 40°C 

Volume du solvant : 40 ml 
Taux d'hydratation initial du solvant : 1 % 
Taux d'hydratation en fin de reaction : 0,25 

La formation de l'ylure de dimethylsufonium se deroule a l'interface solide-liquide. Nous 

avons pu le verifier en comparant la reactivite des deux phases solide-liquide vis b vis de l'alde- 

hyde apt-es les avoir separees. 

En effet, apres avoir mis en presence et melange le se1 de sulfonium. la potasse et l'acetoni- 

trile hydrate puis separe les deux phases solide-liquide, seule la phase solide conduit en 

presence du furfural a l'dpoxyde avec un rendement eleve (tableau 2). 

(CH&?? + KOH w ) * :H&CH,),+ KI + H,O 

CH,CN - 

1 
phase solide 

4 
phase liquide 

HO+CH&N 

milieu reactionnel no1 

Ce resultat dknontre clairement que l'essentiel de la 

bien lieu a l'interface solide-liquide. 

CHO 

milieu reactionnel na2 

reaction de formation de l'ylure a 
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La rkactivite trk faible de la phase liquide (tableau 2) ne peut Otre attribuee integralement 

a une forme reactive du se1 de sulfonium non absorbee sur la phase solide mais aux microparticules 

de potasse chargees en se1 de sulfonium qui sont presentes dans la phase liquide malgre les 

prkautions prises lors des pr&lWments. 

Tableau 2. 

RkactivitB relative entre la phase solide et la phase liquide du 

de l'interaction potasse/sel de sulfonium avec le furfural. 

milieu reactionnel rkultant 

Milieu reactionnel 

________________________ 

1 

2 

Rendement en Produits * 
furyl-2 oxirane secondaires 

(XI (XI 
__-_______---____ _________________ 

80 

g 

8 

0 

* 11s sont constitk par l'alcool furfurylique et par le furyl, 

Furfural 

(XI 
_________________ 

12 

91 

' acrylonitrile 

Un des parametres determinants dans la formation et done la rGactivit6 de l'ylure de dimethyl- 

sulfonium est le degre d'hydratation du milieu reactionnel puisque s'il est rigoureusement anhydre 

la reaction d'epoxydation est inoperante. Afin de mieux definir le r61e de l'eau dans cette reac- 

tion d'epoxydation, nous avons etudie separemnent l'intervention des molecules contenues dans le 

reseau cristallin de la base et celle qui sont ajoutkes au debut de la reaction dans l'acetonitrile. 

Pour cela. nous avons Btudie par R.M.N. du proton, le canportement de l'hydroxyde de potassium 

solide utilise contenant 13.5 % d'eau dans de l'acetonitrile deuteree anhydre. L'apparition de mole- 

cules d'eau,dans la phase organique initialement anhydre qui proviennent necessairement du reseau 

cristallin de l'hydroxyde de potassium, entraine une modification en surface de la structure 

de ce reseau cristallin et probablement du pouvoir basique des ions hydroxydes. Ainsi d&s l'instant 

00 les molecules d'eau de cristallisation sont extraites du solide, les interactions entre les 

ions potassium et hydroxydes deviennent plus importantes. Ceci se traduit par une augmentation 

de l'energie reticulaire a la surface du rkeau cristallin et par consequent par une diminution 

du pouvoir basique des ions hydroxydes. Ce dernier est alors insuffisant pour permettre la synthese 

de l'dpoxyde. 

Le dosage du taux d'hydratation de la phase organique avant et aprk la reaction d'epoxydation 

indique que les molecules d'eau introduites au debut de la reaction sont localisees a l'interface 

solide-liquide (conditions experimentales tableau 1) 

Elles sont done a l'origine de la formation de l'ylure de sulfonium et par cons@quent de 

celle de l'epoxyde. 

En se fixant a l'interface solide-liquide on peut admettre qu'elles provoquent une dilatation 

en surface de la maille cristalline de l'hydroxyde de potassium. 

L'bnergie reticulaire du reseau cristallin ainsi affaiblie entratne une augmentation du pou- 

voir basique des ions hydroxydes. Celui-ci devient alors dans ce cas suffisant pour arracher un 

proton d'un des groupements methyles du se1 de sulfonium et conduire b l'ylure. 

Si on remplace l'ac&onitrile par un solvant basique tel que le dioxanne-1.4 dans la reaction 

d'epoxydation du furfural, on observe un rendement en furyl-2 oxirane de 26 Zmlmeenmilieu rigou- 

reusement anhydre6. Ce type de solvant joue done un r6le identique b celui del'eau daa l'affaiblis- 

sement de l'energie reticulaire de la base en surface. Neanmoins. malgre un contr6le rigoureux 

du taux d'hydratation initial. la formation de l'ylure de sulfonium n'est pas toujours possible . 

Nous avons &abli dans un mknoire prt!cedent2 que celle-ci est tributaire egalement de la nature 

et de la structure des differents sels de sulfonium et des bases utilis&. 



FORMATION DE LA BETAINE 

En trantfrrt de phase solide-liquide, nous avons ddjA montr6 que la vitesse da la rlaction 

d'6poxydation ddpend de la quantltd, de la granulom6trie de la base ainsi queda la quantiti d'eau 

pr4sente A l'lnterface solide-llquidr et introduite au ddbut de la r6action'. 

11 est raisonnablr de penser quo 1'6tape lent6 du mllcanisme d'6poxydatlon correspond A la for- 

mation de la b6tdlne : 

puisque la formation de l'ylure de sulfonium est une dtape rapide et que la rdaction de substitu- 

tion nucl6ophile intr~ol6culaire correspondant A la dernlAre &ape est gdn4ral~ent rapids7 , 

Ainsi, l'augmentation de la vitesse de la r&action d'4poxydation avec une quantit6 d'hydroxyde 
de potassium plus importante ou l'usage de la potasse en poudre montre sans amblguYt6 que la 

formation de la b6taYne a lieu A la surface de la base. Dans ces conditions, I'alddhyde ajoutl 

dons la phase organique rdagit A l'interface solide-liquide avec l'ylure de sulfonium dd,jA adsorbd. 

La vitesse de formation de la bdtalne d6pend dgalement du taux d'hydratation initial, Toute- 
fols, l'intervention de ces moltkules d'eau lors de la reaction entre la fonctlon carbonyle et 

l'ylure de sulfonium A l'interface solide-liquide pour former la bCtaYne est difficile A envisager. 

I1 est plus probable qu'elles agissent aprAs la formation de la b6taYne en diminuant les interactions 

entre l'oxyanion de la b6taYne et las aspAces cationiques prdsentes dens la rdseau cristallln. 

Dans ces conditions, le pouvolr nucl4ophile de cet anion augmenta, ce quf favorisera 1s rdarrange- 

ment intramol6culaire de la bdtaYne. 

L'4tape lente du mdcanisme d'6poxydation en transfert de phase sollde-liquid0 en milieu orga- 
nique falbl~ent hydratd ne serait done pas la fo~ation de la b6taYne mais correspondraft plutlt 

A la liberation de l'oxyanion du rdseau cristallin par 10s moldcules d'eau, 

TRANS~OR~TXON OE LA BETAINE EN EPOXYDE 

Cotta rdaction est une substitution nucldophile intramoldculaire d'ordre 2 
7 conduisant 

A la fo~ation de l'bpoxyde : 

‘2 (CH,+y$ 
--_(CH,1,!3 + “H - H, 

o'n-:H 3? 

R 

Ella a lieu A la surface de la base aprAs la formation de la bdtaYne et la diminution des 

interactions entre l'oxyanion et la rdseau cristallin de la base. 

Cette rdaction est rapide et sans aucun doute Irr&e;s;ble comae cela a btd ddcrit en milieu 

hanogAne anhydra ou en transfert de phase liquide-llquide ’ 

CONCLUSION 

L'6tude du m~can~sme rdactionnel de la r6action d'6poxydation effectule en milieu hQtdrogAne 
solide-liquids faiblement hydratd a permit : 

- de localiser A l'interface solide-liquide l'dvolution de cette r6action et de mieuxcompruidra 
la formation de l'ylure de sulfonium, cello de la b4taYne et son rlarrangement en Bpoxyde, 

- de mieux comprendre 1s r8le exact des moldcules d'eau introduites au ddbut de la r6action 
et localisles A la surface de la base. 
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De plus, Ia facil+tb de miss en oeuvre de cette technique de tynthAse de caractkre trk 

g&bra1 aSSOC$~e aux n~breuses applications que prdsentsnt 183 bpoxydes en chimie fine rend 

sa transformation a plus grands &hello mvisageable dans un contexte (Iconcmique trbs favorable. 

PARTSE EXPERfMENTALE 

Pr~~ddure a~ndrule de ur~paratlon du turyl-2 oxirane 

t'acdtonttrfle (40 ml), l'eau (O,l ml, 5 resoles), Is bromure de tr~~thy~sulfon~~ f4,08 g, 

0,02 mole), et l'hydroxyde de potassium en pastilles (7,9 g, 0,12 mole) non deshydratd sont 

melangds A 40°C pendant la durde de formation de l'ylure. Le furfural (1,X ml, 0,02 mole) melange 
A l'ac!itonitrile (20 ml) est ensulte ajoutd goutte A goutte pendant 5 minutes. La m6lange est 

agit4 de 25 A 50 mfnutes tuivant Is cas. La phbts solide contenant la bromure de potassium et 
la potasse en excbt rst lav4e wet lit&her 4thyllque 116 ml). Aprbs 4vuporation des solvants 

ac$tonitrile, ether ~thylique et du di~thylsu~fure, la furyl-2 oxirane est recuellli. 11 est 

dos5 par ~hr~ato~raphie en phase gaxeuse fcolonne OV 'lOlf avec un dtalon interne fle diithyl- 

I,2 benxbnej. I1 peut 8tre purifi6 par passage sur colonne de slllce (dther : 113, hexane : 2/3) 
ou bien par distillation sous vide (Eb = 56*C sous 14 mm de Hg) (2#04 g, 93 X); 6 H = 7,6 (IN, 
dd, J 9 I,7 Hz) ; 6,6 (2H, m, J n O,!l et 3,3 Hx) : 4 (dd, lH, 3 = 2,6 et 5 Hz) ; 3,2 (m, 2H, 
J - 4,5 Hz) ; trouv4 : C, 65,39 I H, 5,55 ; 0, 29,06 ; calcute pour C6N602" Ct 66,45 ; H, 5,49 
0, 29906. 

C~paraison de la r(activit8 entre la phase sollde et la phase liauide Vts A ~$3 du furfural 

On mdlange 'Ie sel de sulfonlum tD,Ol8 moleft la base IO,054 mole), l'aC&Onftrfle (20 ml) 
et une quantite d’eau &gale A 0+4 ml. 

Lo mdlsnge est agitd pendant 120 minutes, La phase liquide est soutirtle du milieu reactionncl 
et introduite dans un autre rdacteur (milieu reactionnel n'2). Aprbs sdparation de Ces deux 
phases, chacune d'elles est soumise aux conditions d'+oxydation : 

- Wlieu rdacttonnel n*f, phase solide : I'ac&onitrile est ajouttie fur la phase solida, 
Le furtural (0,016 mole) mdlan 6 

9 
A 10 ml d'a~~tonitrile est ensutte additlonnd goutte 

A goutte pendant 5 minutes, On aisse la r4action se d&outer pendant 60 minutes A Partir 
de l'addition du substrat. Let op4rations d'extraction de l'epoxyde sont analoQues A 
celles dkrftes prW!demnent, 

Milieu rrlactionnsl n"2, phase lfquide : on y sjoute 
" dans 10 ml d~ac&onitrile. La reaction art terminda 1 

outts A goutte 1s furfural dilud 
apr s 60 minutes, A partir de l'addi- 

t$n du substrat, Les operations suivantss sont ldentiques A celle3 du milieu r6actiOnnel 
. 

me du taux d'hydratutian du milieu r4actionnel 

ta quanttte d'eau presente dans la phase orpanfque du milieu r~a~tionne~ est ddte~~n4e 
partttra9a~oulon\(trfpue, mbthodda derivde de cells de KARL FISHER, A l'aida d'un apparetl TACUSSEL 
de type U Aquavit 2. 

Mise an lvidence de8 moldcules d'eau contenuer dans KOH par RMN (Varian EM SOL 

Dan3 un tube A RMN contenant de l'ac6tonitrile deutar4e anhydre et du tetramdthylsilane, on 
ajoute quelques grains de potasse en poudre. Aprk agitation du tube, il apparatt un pit unfque 
(69 5,l pkxn) correspondant aux molecules d'eau contenuas dans la potme.. 
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