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ABSTRACT : The condensation reaction of trimethylsulfonium iodide with variously functiona- 
lized aldehydes and ketones in the presence of solid potassium hydroxide in acetonitrile 
leads to the selective formation of the corresponding epoxides in high yields. The method 
used calls upon a solid-liquid transfer process. 

La transformation d'une fonction carbonyle en epoxyde mettant en jeu un ylure de 

soufre a fait l'objet depuis les travaux de COREY et al (l-5) de nombreux developpements et 

plus particulierement dans le domaine de la catalyse par transfert de phase (6-10). 

Neanmoins, il est important de souligner que l'exigence d'un milieu anhydre (l-5) 

ou l'impossibilite d'utiliser des aldehydes ou c&tones solubles dans l'eau (6-10) greve 

l'application de ces methodes aux composes carbonyles issus de la biomasse, de type furanni- 

que, qui sont pour la plupart hydrophiles. 

Nous rapportons ici un procede original (11) qui permet de s'affranchir de ces 

deux contraintes grace a l'utilisation d'un se1 de sulfonium tel que l'iodure de trimethyl- 

sulfonium en presence de potasse: 

R1 - C 

! 

- R2 + (CH3J3 S+, I b 
Acetonitrile : 40 ml 

R1 -,C,- R2 + (CH3)2 S t KI t H20 

KOH : pastilles 
T = 60°C 

0- CH2 

Le mi lieu heterogene forme par 20 mmoles de se1 de sulfonium, un exces de potasse, 

H2° 
: 0,005 mole 

20 mmoles d'aldehyde ou de c&one et 5 mmoles d'eau dans 40 ml de 

vigoureusement a 60°C. En fin de condensation la phase solide est 

Le solvant est evapore et recycle et la distillation sous vide du 

l'epoxyde pur. 

solvant organique est agite 

eliminee par filtration. 

residu permet d'obtenir 
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Cette tithode de synthese se caracterise par une mise en oeuvre tres simple asso- 

ciee toutefois a une dependance etroite vis-a-visdes conditions de reactions. 

Dans les meilleures conditions de reaction les rendements en epoxyde ont @te dans 

le cas du benzaldehyde, en presence de potasse (preferable a la soude et aux carbonates), 

de l'ordre de 40 % dans les solvants aromatiques (benzene, toluene) et de 85 % dans les 

solvants oxygen& (dioxanne-1,4, dim&hoxy&hane) et de 96 % dans le nitrobenzene et l'ace- 

tonitrile. Le complement a 100 du rendement est constitue par les produits de la reaction 

de Cannizzaro. 

Ces resultats sont en accord avec les propositions de STARKS (12) qui presente 

l'adtonitrile coanne un solvant particuliiwment adapt6 aux r&actions de transfert solide- 

liquide de par son fort pouvoir dissociant. Neanmoins l'absence de pouvoir ionisant rend 

la presence d'eau indispensable a l'ionisation de l'association ylure/phase solide qui 

conditionne l'avancement de la reaction. 

Ainsi l'interaction de l'ylure avec le derive carbonyle conduisant a l'oxiranne, 

est favoris& dans les solvants dissociants au detriment du produit d'aldolisation ou de 

Cannizzaro pour un taux d'hydratation initial de 0,25 mole d'eau par mole d'aldehyde associe 

a une stoechiotnetrie variable de base selon la nature du substrat carbonyle. 

Ces resultats sont confortes par les conclusions recentes de CHUNG (13) relatives 

a la participation d'intermediaires radicalaires peu sensibles aux phenomenes de solvatation 

dans le cadre de la reaction de Cannizzaro. La reaction d'epoxydation apparaft au contraire 

dans ce travail, tributaire de ce parametre. 

Les reactions realisees dans l'adtonitrile (tableau) font etat en ce qui concerne 

les aldehydes, d'une reactivite et d'une selectivite remarquables quelle que soit la nature 

des substituants du groupe carbonyle. La reactivite des &ones, bien que rnoins marquee que 

celle manifestee par les aldehydes, souligne les potentialites de ce procede de synthese. 

Cette difference de reactivite est en effet beaucoup plus sensible dans le cas des 

ylures de phosphor-e (14-15) que dans celui des ylures de soufre. 

Les reactions secondaires d'aldolisation ou de Cannizzaro qui apparaissent genera- 

lement, selon la nature aliphatique ou aromatique du compose carbonyle, des que ce dernier 

est mis en presence d'hydroxydes, sont reduites voire inhibees. Ce resultat est la conse- 

quence d'un contrdle precis des conditions operatoires qui jouent un role determinant au 

niveau de la solvatation des especes anioniques correspondantes. 
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A 
Tableau : Epoxydation directe de d&iv& carbonyles du type : 

KOH Dutie 
Compose Epoxyde : Produits 

R2 carbonyle Rdt % secondaires 
(mole) (hew-e) (%) (%) 

H 0,04 2 0 96 4% 

H 0,04 1 0 96 4* 

H 0,12 1 0 96 4* 

H 0,12 1 0 98 2* 

CH,-(CH,J4- H 0,12 2,5 0 95 5+ 

CH, 0,12 1 72 28 

o- \/ - C'-h 0,16 3 62 38 

H 0,08 2 0 98 ' 2 

+ : Produits de la reaction d'aldolisation 

s : Produits de la reaction de Cannizzaro 

x : Rendement en diepoxyde 

A L'identification des differents 
produits a et6 effectuee a partir 
de l'interpretation de leurs spectres 
R.M.N. Hf. (I-5, 14). 
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11 est a noter enfin que pour la premiere fois le furfural a ete transform@ 

quantitativement avec une excellente selectivite en furyl-2 oxiranne. Cette voie de syn- 

these permet en outre l'obtention quasiment quantitative de structures diepoxydes (16). 

Ainsi, un agent reticulant des polymeres tels que le dioxiranne-yl-1,4 benzene obtenu a 

partir du terephtaldehyde place cette methode originale dans un contexte economique de 

developpement tres favorable. 
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