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ABSTRACT 

The tie 06 n&id-liquid hetenogeneow nyotem in a low hydrtated o&ganic medium dtiing 
the epoxidation &rcaction 06 Rigid cyceohexanonen ntibi1izu the dimethy~ul6onium ylide. 
The oktcochcmintiy 06 the /Lea&ion in then modi&ied and ht?ldti to be didburent dhom 
the one obkincd in an anhydttoti homogeneoti medium. Howeuu the y&de &ability in not 
ou6,jicient to Lead to a CyCtOphOpyt by-phoduct with the a-ionone. 

Depuis les travaux de Johnson' 
2 

et de Corey , il est generalement admis que l'ylure 

de dimethylsulfonium (a) est instable en milieu organique homogene alors+que l'ylure de 

dimethylsulfoxonium (b) est tres stable. 5 : (CH3) S 
+ 

- CH2 - ; b _ : (CH312 ,S-CH2). 
0 

Ceci a pour consequence de modifier la stereochimie de la reaction d'epoxydation 

de c&ones cycliques a conformations bloquees selon la nature de l'ylure utilise. 

L'ylure de dimethylsulfonium reagit avec la fonction c&one de preference en position 

axiale pour conduire essentiellement a l'isomere E 
2-6 

. A l'inverse, avec l'ylure de dime- 

thylsulfonium on obtient exclusivement l'isomere Z apres une attaque equatoriale sur la 

fonction carbonyle 
2-6 . 

Par ailleurs, nous avons montre que l'utilisation du bromure de trimethylsulfonium 

dans des conditions de transfert de phase solide-liquide en milieu organique faiblement 

hydratB conduit avec la t-butyl-4 cyclohexanone essentiellement a l'isomere Z de l'epoxyde 

(1) ($ = 2) (tableau 1)7. 

isomere Z isomer-e E 
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Cette attaque equatoriale preferentielle de l'ylure de dimethylsulfonium sur la fonction 

cetone fait que ce dernier presente dans ces conditions de synthese une stabilite interme- 

diaire entre les deux ylures (a) et (b) utilises en milieu homogene anhydre. _ 

Les conclusions en terme de mecanisme reactionnel que ce resultat suggere sont confor- 

tees par le fait que la reaction est stereoselective avec la menthone (isomere Z). 

(CH,), :-?H, * 
iso&re Z 

Cette stereochimie est lice d'une part a la stabilite particuliere de l'ylure de 

sulfonium obtenu en milieu heterogene solide-liquide faiblement hydrate. D'autre part, 

les interactions steriques entre le groupement isopropyle et les groupements methyles 

fixes sur le soufre apt-es une entree axiale de l'ylure (a) destabilisent la beta'ine (c) 

au profil de la betaine (d) beaucoup plus stable qui conduit a l'isomere Z. - 

Cette observation va dans le mCme sens que les travaux de Ballantine6 effect&s en 

milieu homogene anhydre relatifs a la transformation en epoxydes de derives du cholestane 

avec le methylure de dimethylsulfonium. 11 mentionne une modification sensible de la stereo- 

chimie de la reaction favorable a l'isomere Z en presence d'un groupement en o de la fonction 

&one sans atteindre toutefois une stereoselectivite totale. 

On peut penser egalement que par analogie aux resultats obtenus en milieu homogene8, 

la formation de la betaine qui conduit a l'epoxyde (A) est une reaction reversible et 

sous contrdle thermodynamique. 

La competition entre la reactivite de la fonction ethylenique et de la fonction carbo- 

nyle de l'o-ionone apporte ici une information complementaire quant a l'origine des produits 

obtenus. 

Ainsi, lorsque la reaction est effectuee en milieu homogene, les ylures instables 

reagissent sur la fonction c&one pour conduire a l'epoxyde alors que les ylures stables 

conduisent a un derive du cyclopropane par addition sur la double liaison 2,9,10 . 
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En milieu heterogene solide-liquide faiblement hydrate, l'o-ionone est transform& unique- 

ment en epoxyde (3) (tableau 1). L'absence du derive du cyclopropane indique que l'ylure 

de dimethylsulfonium obtenu par transfert de phase solide-liquide a, vis-a-vis de ce 

substrat, un comportement analogue a celui d'un ylure instable. Les phenomenes d'interface 

solide-liquide ont done des effets insuffisants sur la stabilite de l'ylure. Dans ce 

cas, la formation de la b&.aTne intermediaire doit ttre une reaction irreversible et 

sous contr6le cinetique comme en milieu homogene. 

En conclusion, la presence d'une phase solide dans ce procede de synthese est a 

l'origine, par son interaction avec l'ylure de sulfonium, d'une stereochimie privilegiee. 

La procedure typique pour la preparation de l'epoxyde est la suivante. : dans un 

reacteur de 100 ml equip6 d'un agiteur mecanique et d'une ampoule a brome, on introduit 

30 ml d'acetonitrile, 4,71 g (0,03 mole) de bromure de trimethylsulfonium, 0,l ml (0,005 

mole) d'eau et 2,8 g (0,05 mole) d'hydroxyde de potassium en pastilles. L'agitation 

est maintenue pendant 5 minutes a 60°C. La c&one (0,02 mole) diluee dans 20 ml d'aceto- 

nitrile est ajoutee goutte a goutte dans le milieu reactionnel. A la fin de la reaction, 

la phase solide est filtree et lavee avec 150 ml (3 x 50 ml) d'ether ethylique. La bromure 

de potassium sous forme solide est separe par filtration de la phase organique. Apres 

evaporation (evaporateur rotatif) des solvants organiques (acetonitrile, ether ethylique) 

l'epoxyde est recueilli. 11 peut-ttre purifie par distillation sous vide. 

TABLEAU 1 : Preparation des epoxydes I,2 et 3 a partir de c&ones cycliques -- 

KOH 
R,-i-R, + (C&f & - 

72 

CH,CN,H,O 
R+,-/CH, 

0 
0 

_ 
(1) - (3) 

Cetone Duree (heures) Rendementa Epoxyde no 

99% b 
0 3 (E = 35 % 

Z = 65 %) 
(1) 

4 97% c 
(Z = 99 X) (2) 

2 82% d (3) 

a) Le complement a 100 % correspond a la c&one qui n'a pas reagi. Le dosage a ete effec- 
tue par chromatographie en phase gazeuse avec etolonnage interne. 

b) RMN (60 MHz - CDCI,! : 6CH2 ax (ppm) : 2,57 - 6C.H 2 eq (ppm) : 2,62 
c) RMN (60 MHz - CDC13) : 6 HI (ppm) : 2,5 ou 2,9 - 6H2 (ppm) : 2,9 ou 2,5 

d) RMN (60 MHz - CDC13) : kH2 (ppm) : 5,4 
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