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ACTION DES IONS METHYLATE SUR LES ALDEHYDES 

a,a-DIHALOGENES : ASPECTS SYNTHETIQUES ET MECANISTIQUES (x) (XX) 

A. FOUGEROUSSE et#J.J. RIEHL (xxx) 

Institut de Chimie, Universit6 Louis Pasteur 

67 - STRASBOURG (France) 

(Received in l?ranoe 17 July 1973; redeived in UK for publication 31 July 1973) 

Contrairement aux termes a-monohalogt%&s, les aldehydes a,a-dihalog6nes 

n'ont et6 que trPs peu etuaie.5 jusqu'*ici (1, 2). NOUS nous sommes prop0868 d'6- 

tudier le comportement de ces 'compo&s vis-a-vi8 de quelques r&ictifs nucl@o- 

philes, et d6crivons ici les resultats preliminaires obtenus lors de l'action 

des ions methylate sur des aldehydes R-CXY-CHO 1 (R=CSHll s,C6Hl3 e et 

Ph &, avec soit X=Y=Cl, X=Y=Br ou X=Cl et Y=Br). 

Dans le mgthanol comme solvant, la reaction conduit avec un rendement global 

sup. B 80% Zi aeux proauits isomeres 2 et 2 aonf les proportions relatives de- 

pendent de R. (=l:l pour 2a et 2, 2b et 3b et -2:l pour 2c et 3c) -- 

(A) 
-@ - - 

R-C(XY)-CHO + Me0 (2 equiv.)/MeOH 2oi ) 

2a CfHll-C(OMe) CHO 

12 
R-C(OMe12 -CHO + R-C-CH<OMe)2 

2 8 3 

2 Eb - 12:860 IR(CC14) v=1750cm -l(c=o) 

RMN (60 MHz,CC14, GTMS):9,36(s,lH);3,22(s,6*1,62(t,2H).SM:M+--CHO 

3a - C5Hll ,, 
-C-CH(OMe)2 Eb12:910 IR(CC14)v=1730cm-1(C=0) 

0 
RMN(idem) : 4,22(s,lH);3,34(s,6H);2,43(t,ZH).SM:M+-CH(OMe)2 

1) Par analogie avec les resultats observes dans les memes conditions avec 

les deriv6s monohalogenes (3-5), l'interpr6tation de ces r6sultats experimen- 

taux nous a amen&s 1 supposer la formation d'un Bpoxyde bifonctionnel 4 lors 

d'une premiere etape : 

(Al) 
==== 

/O\ 
-R-C -CH-OMe 

I 
x 4 

puis d'envisager comment 4 pourrait se transformer en 2 et 2. 

Nous avons ainsi tent6 de synth6tiser un 6poxyde de type 4 afin de tester 

son Bvolution clans les memes conditions expkimentales. En fait, nous avons 

constate que ce type al6poxyaes 4, composes nouveaux a notre connaissance, sont 
____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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travail constituant une partie de la these de doctorat es sciences de-l'un 
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tres instables, meme 3 basse tempkature, et n'avons is016 que des &tones de 

transposition de type 5, Bgalement non encore d&rites : 

R'C=CH-OMe 
pN02Ph CO5H 

X' 4 1 4 

, OMe 
FR-C-CH 

I 
ccl4 8 'x 

a 

6a R'C5H11 
Ebl3:92-9S0 IR(CC14)v=1730cm-1(C=O) SM:Mt,M?-C1,C5H11COf; 

- 
X=Cl RMN(CC14,6TMS):5,48(s,lH);3,60(s,3H);2,65(t,2H) 

La transposition i-5 n'est pas Btonnante compte tenu de l'isomikisation faci- 

le connue des a-chloro (bromo) epoxydes (5,6). Le passage par une paire d'ions 

chlorure-ion cetocarbonium invoque (6) pour justifier certains resultats expe- 

rimentaux paraft ici d'autant plus plausible que ce dernier serait stabilise 

par le groupe m6thoxy : (XXX) 

(AZ) R-7 
=- 

""p" 

X 

--[,EC;~OMe ]-R-i-kMe 

Les ethers d'6nols B-halog6n6s 2 ont Bte pr6par6s soit selon des m6thodes clas- 

siques (71, soit selon le schema suivant : 

MeOH /Cl pyridine 
R-CH-CHO - R-CH-CH * R-C=CH-OMe 

il HCl gaz :1 \OMe bens.,A 
ci 5 (cis+trans) 

2 (R=C5H11) : Eb12:85-880 IR(CC14) v=1680cm-1 (C=C) 

RMN(CC14,GTMS) : 
;3,61& ;2,10(") 

Effectivement, les chlorom6thoxycetones 5, traitees avec un equivalent de methy- 

late de sodium, dans les memes conditions que l'expkience originale, ont con- 

duit aux m&mes produits 2 et 2 dans les mames proportions relatives : 

0X Me@ 
R-C-CH 

ll LOMe 

Oa 

- R-i-CH(OMeJ2 
MeOH 

+ R-C(OMe)2CH0 

O3 2 

Ce resultat etaye serieusement notre hypothese. 

2) Nous avons ensuite envisage des mkanismes permettant de passer de &tones 

du type 5 aux produits reactionnels 2 et 1, en tenant compte du fait expkimen- 

tal que pour R=alkyle, les deux isomer-es 2 et 2 se forment en quantit6s a peu 
-------5--------------------------------~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~__~~~~~~~_________ 

(XXX) Les epoxydes mixtes a-halo a *-ac6tates semblent nettement plus stables, 
etant caracterisables a temperature ambiante et se transposant thermi- 
quement (10). 

0 
ex : R-C=CH-OAc + R-C'--\CH-OAc --tR 

X x' 



p&s dgales, ce qui suggke un intermediaire commun $ouvant evoluer soit vers 2. 

soit vers 1.) 

Ce dernier pourrait etre un epoxydiether-1,2 u) resultant d'une attaque 

de la &tone 5 par le second equivalent de methylate : 

La rupture de la liaison C;O de ces @oxydes, dlectroniquement favorisee par 

rapport a Cl-O, conduirait a l'isomere aldehydique 2, alors que celle be la 

son Cl-O condulrait a l'isomere cdtonique 2 : 

liai- 

93 Me 
Ii-o, ,.H-O,Me g *H-O, 

iMe0) 2CH-$-R-HC-&R - 
,ot 9 Me 0 

(A 
4 

) 
I- - 

MeO-'HF-C.,., - 

0 
% MC 

@AMe 

1 

1 ZR Mer&t-&c1”“‘2-R 
b 

Le fait de ne pas observer uniquement la formation de 2 laisse supposer une 

assistance compl6mentalre B celle de la liaison hydrogene deja envisagee sur le 

schema pr&&dent, et n&cessltant,elle,un facteur g6ometrique favorable, diffe- 

renciant ainsi les isomgres 2 cls et trans. Nous supposons l'intervention d'une 

orbitale non liante de l'oxygene d'un groupe methoxy dans une conformation oil 

elle se trouve antiperiplanaire a la liaison C-O de 1'Bpoxyde qui va se rompre(8) 

R' 
O-H wUoT **Me 

i )%--0". 

Me;7&Q 2 trans 

Les modeles mol&culaires des isomeres z cis et trans montrent que : 

dans l'isomke trans, le groupe methoxy sur le C2 peut facllement se mettre 

dans une telle conformation (voir schema ci-dessus) 

par contre, dans le cis, le Me0 sur le C2 est g&S a la fois par R et le Me0 

du Cl, rendant une conformation du type prdcedent t&s improbable, alors que 

le Me0 du Cl peut s'orienter de la bonne fagon et engendrer ainsi la rupture 

de la liaison Cl-O 

11 suffirait maintenant, pour accorder cette hypothese avec les resultats ex- 

perlmentaux, de justifier la formation possible des isomeres 2 cis et trans en 

proportiormsensiblement Ogales. Or ceci est t&s plausible en supposant que la 

&tone 2 reagisse dans la conformation privilegiee dessinee dans le schema (A 
2 

) 

et dotant la moldcule d'un moment dfpolaire minimum : le reactif nucleophil;: = 

par suite de la similitude des groupes OMe et X, a des chances voisines d'atta- 

quer d'un cdta ou de l'autre du plan du carbone sp'. 

Afin de tester la validite de cette hypothese, 1 savoir le passage par un epo- 

xydiether-1,2 de type 1, nous avons tent6 d'en synthetlser un terme afin de le 

soumettre aux m&tes conditions reactionnelles que celles de la reaction (A). 
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Nous avons ainsi prepare un diether d'enediol selon le schema suivant (la 

premiere Btape Btant decrite dans la reference 9) : 

0 
PhCOCHCl2 Me0 ___t PhC(OMe)2CHO LiAlH4 

8c MeOH 2c 
,PhC(OMe)2_CH2OH 

9c - - - 

Ph 
)C=CHtiOMe +EPhC(OMe)2-CH20Me 1 ~ l)NaH 

Me0 A 2)MeI,DMSO 
(cis+trans)llc 1oc - - 
llc : Eb12:108-1130 - IR(CC14)v=1665cm-1 (C=C) SM:Mt 

RMN(CC14,GTMS):6,05 et 6,08(1H);3,60-3,70 et 3,51-3,53(3H) (cis et trans). 

L'6poxydation de llc dans le methanol a conduit aux deux isomeres 2c et 3c(3:1) - -- 

Ph PNO, -Ph-CO-H 
)C=CH*OMe _ L .X 

Me0 MeOH,O' 
+Ph C(OMe)2 -CHO + Ph-;-CH(OMe)2 

O 3c - 
Ainsi, ce resultat etaye nos hypotheses, compte tenu des remarques suivantes 

qu'il importe de faire : 

- le milieu reactionnel de cette derniere experience est different de celui de 

de l'exp6rience originale (Me s3 /MeOH), et il convient d'envisager ici une 

ouverture acido-catalysee de 1'6poxydi6ther intermediaire (x). 

- Les deux fsomeres 2 et 1 ne se transforment pas l'un dans l'autre ni dans 

les conditions originales (Me 8 /MeOH), ni dans MeOH anhydre ou aqueux. Par 

contre, l'isomere aldghydique 2 se transforme lentement en 1 par catalyse 

acide, Ce dernier apparaissant ainsi comme le produit thermodynamiquement 

le plus stable. 

- Nous ne pouvons, a ce stade, exclure la formation directe (de type SN2 ou 

SNl) de l'isomere 1 a partir de la &tone 5 (ou de l'un de ses precurseurs 

du schema AZ). Cependant, la formation de l'isomere 2 necessite 2 notre avis 

le passage-Ear 1'BpoxydiiZther 2, dont l'attaque par Me09 sur le carbone le 

plus encombre paraft tres peu probable : 1 ne peut se transformer en 2 que 

par solvo'lyse. 
__________ 
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(x) d'autres essais sont actuellement en tours en vue d'isoler un Bpoxydiether de 
type 2 afin de le tester en milieu basique et neutre. 


