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L'action du methylate de sodium sur les aldehydes u-halogen& (I) conduit essentiel- 

lement, dans un solvant aprotique, B des epoxyethers (II) (1.2.3). accompagnes, en quantite 

variable mais souvent negligeable, d'esters (III) resultant d'une transposition de Favorski 

(4.5). 
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Nous nous sommes interesses a la configuration de ces epoxyethers (II), dans le but 

d'etablir une correlation avec la stereochimie de lraddition du reactif nucleophile SW le 

carbonyle des composes (I). En effet, dans le cas g&n&al ori R f R', 

etre obtenus sous la forme de deux isomeres IIA et IIB. 
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La methode de choix pour determiner la stereochimie de ces 

particulierement aisle dans le cas courant 03 R'=H (R-CH -CH -0We). 
\eO/ a 

les composes (II) peuvent 

epoxydes est la R.H.N., 

En effet les etudes anterieures de spectres d'epoxydes s'accordent pour etablir que 

la constante de couplage Jiii est plus grande que JH H tranS (6,7). Par ailleurs, la difference de 

d&placement chimique de Ha 
ab ab 

dans les deux isomeres, ainsi que celle des groupes methoxy, 

est suffisante pour permettre a l'aide de l'integration, un dosage drun melange de ces deux 

isom+res. 

Une observation anterieure faite par l'un de nous (8) a CtC a l'origine de ce travail: 

lors de l'etude de la variation de la constante de couplage JH H dans une serie d'epoxydes 

C H -CH -CH -X en fonction de llClectronegativite du 
ab 

65Qda 
substituant X, nous avons 

remarquC que l'aldehyde (IV) conduit, par action d'une suspension de methylate de sodium 

dans l'ether, de facon st&r&osp&cifique a l'epoxyether trans: 
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neona 

b%ne faGon g&&ale, la r&action rep&Cc 

qu'avec un excmple d'aldbhyde chlorb, s'ert r&tlCe 

sp&cifique. 

avec d'autres alddhydes o+brom&s, ainsi 

Ctre trds stCrCosClective, sinon stCrCo- 

AldChydes (I) Epoxy&hers (II) l Solvant 

R B' X IIA(tran5) IIS(cis) 

x 
bHa 'HaHb 

x 6 
% JHaHb 

%X5 Ii Rr 84 4110 0,9 16 4.39 2,S &her 

c4E9 I Br l "86 4.12 0,S ++I4 4134 2.5 I 

Cspll H Br 89 4.12 0,8 11 4.32 2.5 * 

CsH5 H Br 100 4.33 0.8 _ _ * 

V5 Me Cl l *80 4.17 - **20 4139 - DUSO" 

* Spectrcs RIUJ enrCgistrCs & 60 MC, solvant CC1 4' +I%. 

l * Ces Cpoxy&hers sent nouveaux: 

accord avec la structure. 

l ** bans l'bther, ce tern conduit 

ume publication ulterieure. 

leurs analyses sont correctes-et leurs spectres IR en 

A plusieurs autres composbs dont il sera question dans 

Ces rbsultats 5'interprhtent en admettant que 1'aldChyde halog&&, lors de l'attaque 

par le nucUophile, se trouve dans une conformation privilCgiCe (IA) dans laquelle les deux 

dip&es, carbonyle et liaison C-X, sent trans-antiparalldles afin de reduire leur interaction, 

cette attaque se produisant prhfCrmtiellement, sinon exclusivement, par la face la plus dCga- 

gee (voia A). 

(0) (A) 

c: 

, 

(IIA)(avec RMi) 

(6) 

(IIR)(avec R%H) 

Cettc hypothhse est celle faite par CORRFORTR pour interprCter la stCrCosClectivit6 

observee lors de l'attaque de c&ones halogen&es, et d'un exemple d'aldehyde, par des dCrivCs 

organo-rCtalliques (9). La conformation (IA) a par ailleurs CtC qualifike par CRAM de modele 

dipolairc pour cette induction asym&trique (10). 
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11 convient de remsrquer que des epoxy&hers d&iv&s de c&ones halog&nCes prCparCr par 

STEVENS, un seul (VIIB) a fait l'objet d'une determination de sa configuration, pr&isCc jar 

rCduction au borohydrure (11): 
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(VIIA) 
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- C6B57-$-C6B5 

(VIIB) olfa OH 

(d.1) 

Suivant nos hypotheses faites plus haut, l'isomere (VIIA) aurait dg se former de facon 

st&CosClective. La formation de (VIIB) pourrait s'expliquer en attaquant cette c&tone dans unc 

conformation (VIA) par la face la plus d&gag&e: 

(VI*) 

Cette conformation (VIA) serait la plus stable d'une cetonc halog.&nCe d'apres les con- 

clusions d*une etude basCe sur des don&es IB faite par BELLAW (12). Nous ne voyons pas pour 

l'instant de raison vraiment valable pour expliquer la diffkence de ce rCsultat et ceux de 

CORNFOBTB et de nous-m&es. 

Remarquons que 1'aldChyde cc-chlorohydratropique (R = C6H5, RI-Me) conduit a un nClangC 

d'Cpoxy&thers (II& et (IIB), avec une stCrCosClectivitC encore trbs grande, en accord avec nos 

hypothhsesr 
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La diffkrence de comportement de cet aldChyde dans l'bther et dans le BMSO nous a amen& h 

entreprendre l'etude de cette r&action en fonction de la nature do solvant d'une part et 

de la nature de l'halogene d'autre part (X I Cl, Br, I). 
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